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MEMORIA DESCRIPTIUA

La presents invencién se rofiere a un procedimiento -
para la febricscidn de aldehidos por la transformecién de olefi
nas con mondxido de carbono & hidrégeno (oxo-sintesis), ton com
binaciones ds rodio ¢ome catalizadores, y en presencia de combi
naciones de azufre, sobre todo do combinacionss de azufre gue -
estdn comprendidas on ol gas de sintesis.=

Los catalizadores de rodioc sp distinguen sh la trans-
formacidn ds olofinas a los aldehidos que son més elevadu;ipor
un dtomo da carbono, por pran actividad y por elte eelaéfiQidad.
La velocidad de reaccidn, quo on comparacidn con la de ié;‘§agg
lizadoroe do cobalte ss por més de cisn veces mayor, ha&é‘hosl-
hle prealizar la hidroformilacién de las oclePinas con muy'réduq;
das cantidades de rodic, fiientras que en la hidroformilacién --
son catalizadores do cobalto ha de ssr empleado, con respecto a
1a olefina que se empléa, el 0,1 hasta ol 2% da cobalto, para -
la misma transformacidn de las olafinas es suficiente ol 0,0001
haata el 0,0027% do rodic, Debido al elovado precio dol rodio en
comparacién con el del cobalta, y a pesar de las raducidas necg
sidades en catalizadorss para un Oxo~procesoc de gran escala téc
nica con el rodio como catallizador, los costos del catalizador
reaultan tambien decisivos para la rentabilidad del ptocedimiqn
to.-Como consecuencia de sllo ya ae hebfa dasarrolledo toda una
sorie de procsdimientos que habrfan de parmitir llsvar el cataw
lizador de rodio danteo do un circuito y de roducir el empleo -
del catelizador frasco & nuavo.= |

En le patonte Alsmana Nim, DT= 0S 24 06 323 se ha deg
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crito un procedimiento, en el que unas combinacion@e no satura-
das con las olafinas son tranaformadas, en presencia de agua ¥
con emplen de catalizadores de rodio, con monéxido de carbono s
hidrdgeno. En la ssparacidn mediants dostilacidn de las partes
componantes con bajo punto de sbullicién dentro del producto -
de la reaccifn, el uﬁtalizador de rodio permanscs en las partes
integrantes con més sluvado punto de ebullicidn, y el mismo pug
de ser empleado de nusvo en le fass de la sintesie. Eats price-
dimiento tiens el inconvenlente de que durante la separacidén ma
diante destilacidn de las partes componentes con bajs punto de
sbullicién dentro del producto de la reaccidn, a Fin da saparar
ol catalizador se depositan unas considersbles centidades da §3
te cstalizador en las parcdes de la columna de destilacién, por
1o que se pisrden las mismas psra el ciclo del rodio, debiondo
ser austitufdas por rodio AUEYO y

As{mismo otrse variantes del oxo~-procedimisnto (procg
dimiento de oxowefntesis) con rodip como catalizador se pierden
considorables cantidades del rodio empleado. Por 4ste motivo, =
sra objeto desarrcllar un procedimiento de oxo~sf{ntesis con la
aplicacidn de catalizadores de rodio, el cual asegura una racu-
paracidn lo mfs sencille posible y aproximadaments complota del
catalizador da rodio.-

S8 ha sncontrado que se trebaja en la Pabricacidn cop
t{nus de aldehfdos por medioc ds la transformacién de olefinas ~
con mondxidos de carbono & hidedgeno en praesaencia de catalizadg
res de rodio a tempsratura mis elavadas, a mayor presidn y con =
separacién par destilacidn, de las combinaciones de partida no
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trensformadas y do las partes componentas del producto ds roage
eibn, de bajo punto de ebullicidn, con xito do tal manera que
se ompléa uns mozcla de dxido de carbono e hidrégeno con un cop
tenido de azufre de 2 hasta 20 ppmse, retorndndose los residuos
de la destilacién que comprenden combinecicnss do rodio disuele
tas y rodio en suspensidn como catalizedor a la Pass do sintowe
8ig - 3

De una mansra sorprondents, los residucs que noagianen
paracién mediente destilacidn de las partes compnnentaa_dﬁubajo
punto de ebullicién dentro do Sate producte de la reacuiﬁé;tre~
presentsn un eficaz catalizador do la hidroformilacidn qﬁé-ceu
un ratorno continuo hacia la fasa de 1a sfntesis sufre un descan
80 on ou activided mis reducido gqua con residuos curfaaponqlan~
tes que no contiensn nfngun azufre debido al empleo dv un gas -
de sfntasis exento de azufre.= -

ta oficacia patalftica do los residuce de la destila~
eidn no podfa ser prevists de antsmeno, dado que las combinacig
nes de azufre roaceionan como ya ee eabido con mucha facilidad
con carbonilos de rodio, siendo an éste caso reducida la activi
dad de los mismos como catalizadoros de la hidroformilacidn.for
ésto motivo, en la roalizacidn do la oxo=-sfntasis con cataliza=
doree ds rodic se habfan smploado hasta ahora unas materies de
partida que en la mdxima medida posibla fuenon exontas de azufra,
Para 8sta Pinalidad, ol gas de efntesis se habfa sometido, por -

ejemplo, a un proceso espacisl de depuracidn, con objoto de el
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sinar los dltimos rosfduos de azufro,=-

La posibilidad da emplear en la hidroformilacién de
olsfinas un gas de sfntesis, con un contenido de azufre, tambien
en relacidn con catalizadores de rodio, conduce a una serle de
ventajas. La nusva forma do trabajo permite, por sjemplo, ome-
plear sl gas de sfntesis gque por la renuncia a una profunda depu
racidn para sl azufre puade sor fabricedo de una mensra mfe ecp
ndmica, Como aNadidura, para el mantanimiento de la concentra=-
cidn del catalizador y de la actividad del mismc se necesita =
una mds eedusida caentided de catalizader fresco & nuevo que en
sl caso del empleo de un 0as de sintesis exento de azufro.-

La sorprendenta influencle qus ajerca al azufre sobre
los catalizadorss de rodio paraola hidroformilacién puede ser -
explicada por el hesho de gue on ausencis de azufrs, los carbo-
nilos de rodio que existen en @l producto en bruto de la okh-qgn
tesis son descompuestos con facilidad en combinaciones da rodio
insolubles, Durante la separacifn, madiante destilaecifn, da s~
ta producto en bruto de la oxomsfntesis con reapacto a las par-
tes componentes que comprenden sl rodio y que son de un punto -
de sbullicién més @levads, una parts del rodic se pilerds por las
sedimentacidn en las paredes de las columnas. Evidentements, =
los oarbonilos de rodio que con la aplicacién de un gas de sfntp
sis chn'unntenidn de azufro ss prosentan en sl producte an bruto
de la oxoesintesis, no tisnen éata propleded, dado que los mismos
se dejan retorner, pricticamente sin ninguna pérdida, a la fase
de la afntesis, una ver efectuads la saparacidn mediante desti~

lacidn de las materias de partida no transformadas as{ como de
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loa productos de la reaccidn, los cuales son do un nds bajo pun
to do ebullicifn, Unas reducidas pérdidas sn el catalizador son
gompensadas de una manera ya conocida, por la adicidn de catal}
zxador fresco al circuito del catalizadofe=

La separacidn de lzs partes componentes dsl producto

de la roaccidn, qus son de bajo punto de ebullicidn, mediante -
destilacidn, oe debe sfoctusr lo mie répidaments posible y 8 ==
unas tomperaturas de los lodue, gue scbrepasan los 13556;153 la
formg més convenisnte se adaptan pata ello svaporadores dé'pelg
cula fina, destilacionss de corto reocorrido y aimllaraé;féua asg
guran tsn sdlo un salentamiontn durante poco tiempo de lés-raq;
duod que no pusden ser dastiladoa y qua han do ser cvacuadoS. -
Con motivo de las condicionee de fabricacidn existe en al gas -
de sfntesis por regla general una concentracidn de azufrs do §
hasta 20 ppms., on la mayorf{a de los casos an forme de sulfuro
de hidedgeno y de oxisulfuro de carboho. Os una manora cofveniap
ta, fste contenido de sulfuro do hidrégeno deborfa ser siempre
mucho més reducidc que el contonido da oxi-sulfuro de carbong,
y las dos combinaciones do azufro deborfan preassntarse en la prp
porcidn do HoSt COS fgual a 1 ¢ 2 heata 1320+ Han de ssr ovita=
dos mayores contenidos de azuéra que 20 ppmse. dontro del gas de
sinteais, dado que los mismos perjudican la sotividad del cata~
lizador de rodioe-

La tranaformacidn de le8 alefinas con clgas de sfintge
sis ocon contenido de azufre sa realiza a 50 hasta 2009C. y a una

presién de 8 hasta 1,000 baricse. Puade existir un disolvante, -
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sin embargo, su presencia no es obligatoria. €1 momdxide de car=
bono y los hidrdgenocs son emplsados en unas relacicnes molares;
no ohstante, existe asimismo la posihilided da emplear una de =
las dos partes componentes ademfs en axcezo,~

Como catalizador se empléa el rodio on forma de sus =
sales que en sl transcurso de la aintesis son transformades en -
las combinaciones de carbonilo de rodio, es decir, en combinacip
nee gue comprenden aparte del rodio ol monﬁxida de carbor y,en
su casn, tambien sl hidrdgent.-

£l procedimiento de la prasente invencidn puede.ser w
empleads pars olefinas con 2 hasts 18 dtomns de carbono como, =
por ajemplo, stileno, prapsna, butenc, iso~buteno, haxanoed, ot~
tsno=1, dieisobuteno, daceno=i, dodsceno=1, tetradecenc-1, hexa=
deceno=1, octadecono=1, para mezclas de olefinas de la dehidrogs
nacidn catalftica de los vucortss de parafina, de la dehidroclorg
cién de recortes de parafins, asf{ como de la disgregacidn tdrmi-
ca de parafinas do cera.~
£ Jomplo Nlm, 9.

En un reactor de alta presidn de §80 ltra., ss intrody
con dosde el fondo y cads hora las siguientes sustancias de par=
tidas
143 kgs, de di-fechuteno}

8 kge. del catalizador para e} ciclo (circuito)
0,1 kg.de catalizador fresco (solucién del rodio=2-stilhexsnoaw
to en toluenc), ton G,) gr. de rodlog
on azufra 1,5 ppm. de st y 14 ppms, do COS =
£l catalizador de viclo se compone de aqusllos resfduos
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que ss obtisnen en la destilacidn da tipo flash (répido) del oxo-
products de una transformacidn perecida dol di-iscbutenc con el =
rodio como catalizador. La centidad de podio, que ss ha empleado
én dste catalizador dae circuita, es de D,57gr. y la cuantfa dg =
laa combinacionge orgénicas es do 2,7 kga. de Cg=alidehido} 0,5 kas
de Cy = alcohol, as{ como da 4,8 kgae do aceite pesado (materia -
de mayor punto de ebullicidn).= -

La transformacidn dentro del peactor sa raallzs-a isaec.
asi{ como s una presidn de 150 barios, con una fuerts agitacidn de
la ms2cla de reasccién por el gas do sintosis que se esté introdu-
eiendpe Los productos lfquides de la rnacoiﬁn asf{ como el exceden
te da gas son evacuados por la parte suporior de 8ste reactor y =~
una vez sfectuado su enfriemiento los mismos son separados, done
tro da un separador de gas de alta presidn, on los productos lf—
gquidos y los productos gaseiformsa.w

Se obtienen 176 kgs. do producto lf{quido con la siguien
te composicidnt

1sooctano 2,14
Di=isobutileno 25,8%
Cy~aldehido 67,4%
Aceits pesado 3,2%
C=galechal 1,5%

E)l producto l{quido = una vez efectuada su axpansifn ==
dentre de una destilacidn del tipo "Plash" es separado, bajo una
presién mfs reducida da 8D Torr. y a una temperatura de loda de
125¢Cy en un producto de parte suparior y en un producto de lodo

(producto do parte inferior), conteniendo &ste dliimo el catalie
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zador, En éste caso se producen a la hora 167,1 kgs. dsl produg

to de la parte superior y 8,9 kge, del producto de lodo, siendo

los miamos deo la composicifn relacionada a continuacidng

Producto do parte superior Praducto de lodo

Isooctano 2,2%

Di=fschutileno 27,25

Cg~aldehido . 69,3% 36 %
Cymalochol 1,3% 5,67
Acaite pesado - 64,4

Ue sllo ss calculan refaerido al dieisobutileny ompleg
do una transformacidn del 68,2%, as{ como en relacidn con 6l =
con el di-isobutileno transformads un rendimionto tadrico, entre
Cg~aldahido y Cgealcohol, dol 95,17 - v

£l producto de lodo , con un contenids da 0,55 gr. de
rodic, es empleado una vez realizada la adicidn de 0,1 gr. de ~
rodio sn forma de una solucidn del rodio=-Z2=atilhexancato on to-
luolo de nuevo para la sintesis.~

Despufs de una duracidn de ensayo de 300 horas bajo =
las condiciones arriba indicadas, que se hen mantenido constan~
tes, y deapufs de haber sido afadido por cada hora 0,1 gre de =
rodio fresco, se podfs consoguir, comc valor medic, sl rendimian
to mencionado. En relacién con la cantidad eonseguida en sl Cg~
aldshido y en el Cg-alschol, la adicidn de rodio fraesco era de

0’83 ppmﬂo

£ jomplo de comgara616n.~

En ol mismo aparato as{ como bajo idénticas condiclo-
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naes como las mismas han sido descritas en el ejamplo Him. 1, pa
ro con ol smpleo de un gas do sfntesis exanto da azufre, ss in-
troducan cada hora los productes ralacionados a continuacidng
143 kgs. da Di-jaobutilenoc;
9 kgs. da catalizador para ciclo
0,2 kge da catalizador fresco con 0,18 gre. de rodic en Porma
da rodio~2=gtilhexsnoato}
70 Nm° de gas de afntesis (Ralacidn de co/'ﬂ2 fgual a 1 8 1). Cog
tenido en azufre H,S < g1 ppme COS 0,1 ppmee
El catalizador de ciclo sa compone da 2,6 kgs. de Cy~
aldehido; de 0,5 kge da Cy~aleochol, y de 5,9 kgse da acélt@'pa~
sado, y sl mismos tione un contenido de rodic de 0,6 gRe= -
So obtienen 177 kgs. do un producto lfquido con la si
guiento composicidng

Iscoctano 2,1 %

Di=taobytilens 2642 % Do
Cg~aldehido 66,4 %

Cy~alcohol 1,7 8

Ageite pasado 3,6%

Una vez realizada la expansidn, el produscto lfquido es
separado tal como ya doscrito on el ejcmplo Ndmas 1 = por medio
da la destilacidn del tipo "flash" (rdpido) en un producto de ~
parte supsrior, que comprends el producto de la reaccidn y an =~
un producto de lodo gua contiene elfodio, Cada hore sa obtienen
167,6 kge, dal producto do la parte superior asf{ como 9,4 kQS.

del producto de lodo, con la siguiente composicifén
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Producto de parte supsrior Products de lodo

lsocctano 2,2 & -
Di~iscbutileno 27,7 # -
Cg~aldehido 68,6 % 28,7 #
Cy~alcohol 1,5 &% 53 %
Acelite pesado - - 66,0 %

Oe ello se calcula roferido al dieisobutilens smplea~
do una transformacifn de 67,6% y roferide al dieisobutileng —
transformado un rendimiento tedrico, entre Co~aldshido y oi Cym
alechol, del 95,57«

El producto de lodo tiena ademés un contenido ds rodio
de 0,56 greyy ol mismo es empleado de nuove sn la sfntesiy, una
vez sfectuada la adicién de 0,2 gr. de rodio en forma de 2-ali)
hoxanoato .=

En comparacién con la forma de trabajo con gas de sip
teslis con contenido da azufre (Ejemplo Nim. 1), en éste ansayo
que ha sido reslizsdo con gas exento de szufre el emplen de ro-
dio fresco os de un promadio de 1,5 ppme do rodio referido a la
cantidad ohtenide on Cgowaldshido + Cg~alnohul sl ) di~isobutie
leno ha ds ser transformedo en la misma on la miema medida como
con el empleo de un gas de sintesis con contaenido de azufro.-

Doscrita suficientementements la naturaleza y aloance
de la presents invencidn se hace constar gue en la misma podeén
sor veriables los materisles y dimensiones y on gensral aquellos
otros detalles sccesorios o secundarios que no altersn, cambien

é modifiquan la esencialidad propussta,w .
Los términocs en que queda redactada fsta memoria son

clertos y fial reflsjo del objeoto descrito, debidndose interpre
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pratar on un sentido més amplioc y nunea on forma limitativae
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REIVINDICACIONES

l%,» Procedimionto para la Pabricacifn de aldehidosj por srang
formacidn de olefinas con mondxido de sarbons y hidrégeno, en
presencia de catalizadores de rodio e elevada temperatura y mg
yor prosifn y con ssparasidny por destilacién do las combina~~
eclones ds partide no transformacdas y do las partes componantes
de bajo punto ds sbullicién del producto de la reaccidn, carag
tarizado porque se amplea uns mezcla de dxido da carbono y de
hidrdgeno con un contenido de azufre de 2 hasta 20 ppms., retgr
nando el resfduo de la destilacidn, que aontisnen combinacioe
nes de rodio disusltas y rodio en suspensidn, como al catalizg
dor a la fass de sintesis.~-
28 .~ Procedimionto; confarme a la reivindicacidn 1, caractarizg
do porgus o) resf{duo do la destilacidn es obtenido a una tempe
ratura de deatilacidn por debajo de 1352C .~
33 ,~ Procedimiento; conforme a la reivindicacioness 1l y 2, caw=
ractarizado porque el di-isobutileno ss empleado como olefina
ge partidae-
48 ,-"PROCEDIMIC p F H o

Consta la pressnte memoria descriptiva

de trece hojas numeradas y mecanografiadas por uns sola cara.~

madrsds - M | AGO 1978




	Bibliographic data
	Description
	Claims



