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‘usendo ca atalizajores de rodio cuyz estebilided es mej o*ai:
ninimizando 12 deszc i racion intrinseca de los cetalizadores

PN '.l . - o
de hidrofowmilzcion orev01?les emplearon ceitalizadores 4ds

-

)

ve se produce bajo les conllclones de hlu“oform¢1b01ouo

Los procedirientos para formar un 2ldehido por la

rezccion de vna c;eflua con mondxido &e ecarbono e hidr '5un
ya se conocen coro procedinmientogs de nna*o Ofﬂ:lfC’Oﬂ o} n:o—
cedinientos oxo. Durante muchos afios, todz2s la2s r e?cc1one
cobalto carbonilo gque
mense elevadas (con frecuencia del orden de las 100 aimdsferab

0 12s) para mandener la estzbilidad del catalizador.
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—~
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*
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atente egtadounidense Ho. 3.527.308, emitice

LY

el 8 de septiembre de 1970, 2 nombre de R. L. FTruett y J. 4.

Swmith, revela un Urocedlnlenuo de hidroformilac idn significa-

tivemente nuevo por el cual lag alfa-~
- ’ - - Y > =~ r = -

lzd=2s con monoxido de cerbono e 1a geno para producir alde-

hidos con 2ltos rendimientos a2 temperaturas y presiones bajeg)

donde 12 relazcion de isémero normal 2 iso-(o de czdena renml-
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mente inferiores que

ROEN

procedimiento emplea determin

de rodio

pera realizar la hidroformilac

este nuevo DZ‘OCG(;.'L

LD A

4 -~

inversion de capitel inic
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idemis, se podi
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las reguer]

se realizaehan venitaje
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ion

jos cataILAMdores de compWeJo

o y funciona badO condiciones

ial menor y menores costos

3

mero de 2ldehido de cadena rect2 més

Smith indicado precedentemente in-

E1 proce 1ento de
en la paltente des Pruett y

cluye las sizuientes condiciones esenciales de

1) Un catelizzdor

e, o
combinecion compleja de ro
gando triorganofosrorado,

comnuesto
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noleculas o

o
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(2) Una
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alfa-~olefinicog ¢

terisa

dio

do
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ae

con mondxido de carbono y un 1

b

20

omplejo de rodio gue es una

término "complejo" sign
- '—\- .’ ) ~ s 7
de coordinzcion formado por 12 unidn
,I 2 3
dtomos electronlcamenﬁe ricos
dependiente con uns o rés molécul

uno de los cuales

"TLos ligandes triorgenofosforados cus

dé

?llwent wcidn de 2lfa-olefinz de compuestos

de la ole

sustanciales lncluyenao le

definidas de rezccidn
fina. Dedec gue .-
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co de carbono & -carbono tal como un gr upo vinilo CH,=CH-.

o

Pueden ser de cadene. rectz o de cadena ramificada y pueden

centener grupos ¢ sustituyentes gue no interfieran esenciel-

N

‘men%e con la reescéidn de hidroformilacidn, y también pusden

s - . . - . o -
contener més de vn enlece etilénico. Zl propileno es un ej

plo de una elfe-olefina preferida. -

(3) Un ligendo triorgenofosforado 42l como wun2 tri
f e ) - —

arilfosfina. Convenigntemente cada mitad org

IR

- 3 . £y Q L
gando no excede de 18 2tomos de carbono. lLes urnarllfos:ln

son los ligendos prefer dos, un eﬁemplo de las cuales es la

tr fenilf oaﬁlna.

T A

do en la mezcl» de reaccidn qu° es sullcien e pEra proveer
rynos dos, y.preferiblemente por Jo menos 5, moles de ligan
libre por czdz nol de rodio~metalico, vor sobre el ligando

I3 -
formado en com vlogo con, O v1ncul 3o, 2l z2tomo de “oxwo.

(5) Una temperatura de 2prox imedemente O a apro
xinadamente 149 c, nre-crlblpmonbe de eproximadamente 60 a

apTo: 1m?d ente l¢>°C.

(6) Una presién total de hidrdgeno y mondxido de
carbono gue es menor gie 31,63 kg cm? (450 libras por pulg.
absolu%a y preferiblemente menor gue 24,6 kg/om ’50 libras

por lg.g); )

(7) Una presidn percial méxime ejercida por el m

noxlao de carbono no nayor de soroximadsmente el 75 por cie

nica en el 1i-

¢

11,‘

%)
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$0 sobre la basge de la presicn total de mondxzido de carbono e

hidrdgeno, preferiblemente menos del 50 por ciento de esta

.

precidn de

&

=g tohtal.

ty
]

Es sabido gue, bajo las condiciones de hiﬁro; rmi-
lacidn, algunos de los aldehidos prpdﬁcidos pueden condénrer-
se prra formar subproductos de condensecidn de aldehido de al
to punto de cbnlllclon, tales como dlrev*oc 0 trxreroa‘:'La S0

licitud de patente estadouvnidense No. 596.270, presentada el

7 de marzo de 1975, gue es continuacion de la solicitud de

patente estadounidense Fo. 887.370, ple sentada el 22 de dicie

bre de¢ 1969, revela el uso de estos productos de condensacidn
AL 0 . Lo - Y « .

de aldehido 1fquidos de alto punto de ebullicidn como un sol-

vente de reaccidn para el catalizador. En este procedimiento

zador, gu2 puede causar
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1a elimin

valizedor, es innecesariz y, en efecto, un reci

©
Q
(0

pérdidas de
3 « -
clado quU1uO que contiene los productos de condensacion de
waes v a F ) -
aldehido de alto punto de ebullicion solventes y catalizador,
es 2limentado 2 le zona de resccidn desde una zona de recupe:
racidn de pro iucto. Puede ser necesario exiraer una peguela
corriente de pur p?r° prevenir la acumulacidn de tales pro-

ductos de cond iensacidn de aldehido y cmnoorccedOﬂ.a para la

g—)
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do como ilustracion: ' B
, OH : -H,0 -

. ) L 2 - ;
2CH.CH _CH CHO —— CH:CH CHx _CHCHCH ¢ CH_CHE CH C.{.. ‘H
p d3C1‘12 15 *#O > CT{SQ 20 72L,1' 2\}13 —_— 3Cp2 12 CC 0}

i CH J L Ch3~—CH
e e Alool (1) : .
Aldol (I) wj EXN avrelelna sustituida (II)
’ CH3CH CH CHO .

_§; 2o - .

OCCH CH CH_" -

2 2

OH - | | i 23

1. - t - [N, 3 e

H_CH_CH CHCHCH CH. - CH_ CH_CH_CHCHCH _CH

CH,CH OH 110d20q3 e - OF 0,0 OHGACH Ry
CL CH 0H
2
: N
CH OCCd CH CH
2 23
trimerp III) T . ) (ti{merorlv)
N A e
CH,CH_OF GRORCR CH, "~ GHyOH jOH ,HORCHLCH y
. T‘I - ) . N s ) e
comoE . . 0
' | - : . C“ZOCCFIZCIEZCQB
(dfmero V) - (ueuramero vI)

Ademéé, aldbl'I-puede sufrir la siguiente reaceidn:
- B ' . QH '- .
2 aldol I —————>CH_ CH_CH _CHCHCH_CH
T - 3 ey 23
. ' R
. - . {
GOOCH,CHECHCH _CH, CH.
e, 2ETs
-~ CH CH
2 3

(tetrémero VII)




por 9u+oconﬂo sacion
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'Los nombres entre paréntesis en las ecuaciones i-

AT,

S‘O

lustrades pr ecedenhcm nte,'gldol I, aéroie{na sustituid
trimero I1I, %rimero IV, dfmero ¥, Loorumc“o VI, y tetrémero
VII, solamente son nor corvenlen01a. Aldol T esta forn 230
pOYr una conaen.>ci6n de aldol; tr1m°ro il y tebrdmero VIT
estdn formados por medio de reacciones de Tischenko; ﬁrfmero
IV vor una reaccidn de tran#esterificacién; dfmero V 7 tetrd-
mero VI por una reaceidn de dismutacidn. Los productos de
condensacién principales son irlmer 11T, trimero IV y betrd-
mero VIT, estando presentes cantidades menores de los demés
n“o\uctouf Tales productos de condensa 6n; por lo tanto, con

/

ticnen centidedes sustancisles 40 compuestos hidroxilicos se-

e G

gun lo atestigues, por ejemplo, lostrimeros IT y IV y el te-

uramero vtT

Froductos de condensacidn similares son producido

[¥73

e iso-butiraldehido y una gam2 de com-

s

.
-

puestos adicional es Fformada por condenszcidn de unz molécula

3

I

Al

de butiraldéehido normzl con una molécula de iso-bubira 1den~ao
a g ] Y 3 - >
Dzdo que una molecvla de butiraldehido normal puede a2ldolizar

N . ! ’ o . i P - .
por reaccidn con una molecula de 1so~out1raluen1do en dos fory

mas diferentes para formar dos aldoles VIIT y IX di ntes,
se pvede producir un total de cuatro aldoles po sibles por re-
ahidos nor~

acciones de condensacidn de una mezcla de butir al’

mal/iso.




s m—————podsAmitenin s

T 0F ¢
1 1

CH,CH r1P-—CCH'3

CHBCL20H2CHO + ”ﬂBCiC —~>cq CH,CH,

CHO CHO

Aldol (VITI)

CH, OH ,
| . X
CH-CHCHOH,CH, o

CHy CHO L ]

“Aléol (IX) )

ul aldol I puede experimenter uvna vlt

rmar un trime

con 1

dol K Uvoducldo por auuoconaens

butireldehido puede sufrlr ultegi res reacci

aldehido no*m?l o iso, para formar corress sondgien

3 £ o K ™ 17
18S0OmEeriCoS. SSTOos vrime

<
(o]
n

en forma andloga 2l trimero ITT de mencra se

mezcld compleja de productos de condenszcicn.’

La solicitud de paténﬁe es

~

presentada el '8 de abrll de 1¢ 6, T'evela unz re

milacidn en fase 11quida usando un catalizador ¢
: A A i . - - 7-' .

dio en donde los productos de reaccion de aldehid

i ke . AR « 7
de sus productos de condensacion

as

.. ,
e mas alto pun

. . < * :
cidn son extrefdos en forma de vapor del cuerpo

7’

lueidn)

ones con

ros pueden reeccionar ulte

;adounidense O« oYA

gque contiene catalizador a la jemperature y

erior conden-
ro isomérico
al-.
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butir-
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tes trinercs
riormente
forma una
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aZcelion ae
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to de ebulli-
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de la reaoczon.

Los productos de re?oclon aldehidicos y los

productos de conuensacion son conaens dos extray éndolbs del

0

as de desprendimiento del recip ignte de rezceidn en una zona
de recuperacidn del producto y los meteriales de partida no
reaccionados (por ejemplo, mongxido'de cafbono,”hidrééeno /o
alfa- olefina) en la Tase de vapor desde la zona de recuner

cidn del proauctoAson re01clados a la zona de reaccidn. Adc—

més, reciclando gas desde 1& zond de rccaperuc1on del produce

A3

i\)

rtida de reposicidn haciaz 12

jav]
o)

to acoplado con materiales de v

zona de reaccidn en cantidades ufi entes,. es posible, con

H-

el uso de una olefina C, a Cy como meterial de partidz de al-

fe-olefina, log ar un equilibrio de masa en el cuerpo 1{yuido

'd
o

en el reactor y con ello extraer de la zonh.le reacciuvn & wn

- . ’ . . r
régimen por lo menos igual que su regimen de formzeion, esen-

cialmente todos los nvoazctoo de conuenﬁ?clon de punto ce ebi:

11licida superior Vvltanue de la autocondensacidn d 1 pro-

ducto 2ldehido. _ o : .
con la Ultima soli

Iids especificamente, de acuerdo
d citada, se revela un nroceavm(ento para la nro&ucc:on ah E:
ichido que contiene de 3 a 6 dtorios de cg“bono, gue €con

. . ’ . o o
hacer paszr una alfa-olefina que contiene de 2 a 5 atg|

prende
mos de carbono junto con hidrogeno ¥y mondxido de carbhono a
i .

semperatura y presidn prescriptas a traves

o

de una zona de reap

~
.

cidn que contiene el catalizador de oomnlego de rodio dlsueltp

en un cuerpo 1iquido, extrayendo continvamente ung fase de va




Fni Vet

" hzciz una zona de separz zcidn del nro;ucuo, separando un pro-

. e . e s e
la zone de reaCCWOn;

“(por

10~ -

.« . - - . -a

por de la zona de reacciodn, hzciendo pesar la fase de vapor

i

ducto gue conbiene aldehido liquido e _Ta zona de separ&cion

del prpdvcto por condensacion de los’materialgs

v

gasco sos no reaccionados, y reciclendo, los materiales de pard

' 7 :
desde la zonaz de separacidn del

‘ P

tida geseosos no reaccionados

\

producto a la zona de reaccidn. ‘-e eriblemente, los mate-

’ . 4 . -
2 gase0s0s no reesccion dos mas ma terlales de

r' ales de ﬁart’

artide de rep051c1on son r901clanoc a un reglwen por Jo hG~

.

val al reg uerldo para mantener un eguil ibrlo_de m2se en

.

"d

nos 1ig

Es yz conoc1do en el arte epuvrior‘que_los,cétali~

zadores de hidroformilacidn de rod io t2l como hidrido’ czrbo-

~

nil tris(trifenilfost na)rodlo, son deszctivados por defermi-

nados empobrecedores extrinsecos gue puede n ester presentes

en cuelguiera de 1ds gases 2limentados 2 la megcla de -rezccic

"

Véase, por ejemplo, G. Falbe, "Cerbon lionoxide in Organigc

Sjnthe sig®, Spr1nger~Berlag, Few York, 1970. Esﬁos empobre-

codo*ns (K), denow1nados e:nos:cceaores J¢T218 0s, se deri-

van de mat erl?]es tales como cowuue<+os gue contienen uZ re

ejemplo, HoS, OS, etc.), compuestos que cdntienen halc-

ceno (por ejemplo, HCL ‘etc. ), comnunszos gue conuleren ‘cizno
i o Tl H ]

(por ejemplo, HCH, efe.), y lo similar, y pueden formar enla-

ces Rh-X que no son gquebrados baio condiciones moderadas de

£,

loé

(0]

hidroformilacion. Si*ée ex raen ta 1ns egmpobrecedores d




w1l

siguiente, gue no se produjeraz tal deszctivacidn del catali.

zador. No obstante, se ha encontrado gque esto'ho cs u.{-

Por ejemplo, cuando se uo“r@ng gs muy limpio

pobrecedoras exirinse coo) en la hluro Of il?cion de pronileno

Caa S N emad -  m e o
y se empleo la tecnica de reciclado de gas explicada preceden

temepue, hajo las SJSHIGHVLS condiciones:

temperatura (°C)

presidn pa ireial CO 2,53 Y" cm2 (30 psi) absoluta
Presidn parcial H, 5,21 kg/cm? (75 psi) absoiusa

presidn parcial olefine 23181 kg/en? (40 psi) abs.

relacidn molar ligando/:ouio
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mos degsc cidn initrinsecz del catelizador.
El arte anterior, denitro del conocimiento . del

' d

tivacidn inirinsecz de los catalizadores de
de rodio, ni siguiera reconocen las razones
‘. La solicitud de patente jeponesa

revela gue en un procedimiento de hidroformil

‘citante, no propone una solucicn & este problema de 1la desze-
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ra 12 reactivacion del catalizedor inactivedo por tratamiénto
1de 12 solucidn de catalizedoe con didxido Ge carbono.
- Wi Ftﬂohneier y A. Luhn, en Journzal of O*g-nowounr~

- - - .
e e

usando un ca2izlizador de rodic~Tosfina terciariz, en el cuzl
la solucidn gque contiene el cataligsdor separade del producto

i
4 .,

de reaccié1 es reciclzda a lé rea ion.f vuelta a usar, los’

subprofuctos k2 complequ de alto.punﬁo;de ebuliiciéﬁ qgé,no

tienen/ actividad catalitica 0 lz tienen reducida formaéqs por
un cambio en la esbructura del comple o de rodio-fosf
ciariz mismo y por 1la acecion de impurezas ta2les como cxigeno,

que T

haldgenos, azufre, etc.,/conueai"n en pequefiz medida, se acu-
mulan graduelmente en 1la solac;oq ée c?talizador. La §atente
afirm2 que a Tin de llever 2 cabo la reacci n de hiuféfﬁfmila-
cidn continuamente y de manera es*“ule, la actividad catell

- o« 7 - . - . .
ca de la solu01on de catelizajor re01claaa es mantenida & un

nivel consiante zlimentando cat?lvz or nuevo 2 la ooj'éiél

reciclada y 21 mismo tiempo eliminendo unaz parte de la solu~
Y S . . ~ ..
cion de catelizador reciclada. Con egbte procedimicnbo, el ro-

- « . o - . 2 . . 5
dio eliminado de la solucion de catalizador debe ser~recupera—
do debido al OSuO del rodio. Sin embarg .los ?“ocedlmlcr-ef

- hed - *
nera recuperar el rodio do 12 solucidn son complicados y la

. - . - o " c - .
reaccion de hidroformilacion resulvente se vuelve economice-

nente desventajosa. Esta patente propone un procedimiento ped

. P

lic Chnemistri, 110, 265 270 (1076), auﬁllbo la hidroformila-

cidén de l-hexeno vajo conuloloq°$ wode adas (40“C,¢lratmésfc~
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. - S
Jun medio ligui

v ‘\

re) usando LR n”O/P(CGH ) 73 como catalizador en ausenciz de

solvente, ¥y observaron una desactivacidn a el aaaliza’or;'Los
efectos del agregado de P(06H5)3 y la presidn parciaiwfﬁ,éo-
sobre le conversidn son eétudiados Yy se afirma gue se qﬁtié—
ne una conversidn dotima (2 una relacidn de aldehido normél:
igo de 99:1) con una relaéién H,:CO de 1:1 y con el ﬁvﬂAcﬁdo

de P(C 5)3, Los autores Lo nen01ongn la czusa de la dLS ehi-

o 7 03 - .
vacion ni proponen soluc1on alguna.’

j$v)

a. Wilkinson y sus colegas observaron una desactivi
c1on del catalizador HRnC Qé“P(CGHr)3 73 cuzndo se usé ea la

L) ) s 7 '1‘ ) : .
hidrogenacidn de alquenos (J Yavanvky y o%ros, Journzal ol the

Cﬁemical Society (A), 1970, pagans 937 - 941), ¥y en efecto ob-

.

servaron gueg en un procedini ento de hluro?orwll?cvon no se

P

observé ér ida de zctividad de este cetalizador "ain uesouem

2

de muchos ci¢los" (véase pdgina 937), citando C. ¥, Brown y

G, Wilkinson, ;etr Hea“on Letters, 1869, 1725. -
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de hidr ocarbonilacidn por tratamiento de todo o

3 3 3 reac ] la so01 i 4 [ Ye30Ne 1o
do de reaccion recic -dO con un& soiLucion 2CU08T o

-9

P

. . ,
Se ‘revela que este tratamiento extrae bv*ouuctoo de acido

carao flico . (formedos por oxld zcion ae lOo alden1d0c/u1conou

2dio de re-

i3

les producidos) y previene la desactive cjon del

accidn.
,
1 solicitante ha ncontrvdo que 1u desactivacion

S
!

{gj




A i . . R &
cion de log efectos de la temperatura, las presiones parcia-

: desacb1v901oq produce ma bewl?l cCulVO no cauul ico., Ser

r
“ - -

intrinseca entes mencionadz de los catalizadoras de rodio be-

jo condiciocnes de hidroformilacidn es causada por la combina~

les de mondxido de carbono e hidrdgeno, y le relacidn rqnar

. - . - 9. .'~ o b3 ’ Ly % ) .
ligendo de fOSflna:roalo; Se na determinedo ademes queﬂe

ta

W

.

a

l"‘\

cdﬁveniente_min leur o} elﬁmlnar estve Uroolema de uGSEC fiva-.
o 7
c1on intrinssca a fin de lograr una Oﬂergcnon come“01al verda—

. T « 1
derzmente Jptim2; es decir, una rezccidn de nldro;ormllac1on

-

cataligada por rodio gue produzcz el producto desecado en r~ £
mcne<~ “de conversion comercizlmente atrcctlvos a COaalCIO“e

tales que el catalizador pe Lanpzca actlvo durante un noﬂfofo

s

de tlemno nrolong do.

Ia presenie invencida comprende ua procedimiento’

-

de hidroformilscidn catalizado por rodio gue comprende el con-

trol y la corxrela 6n de las condiciones de reaccion para mi-

nar sustancizlmente la dessctivacion intrinse-
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ca del cztzlizador de complejo de rodlo. La aesact1v301on es
minimizada o sustencialmente DLGVGHIQ& y se proves un catali-
zador de complejo de rodio esiable mediente el control y la cqg.

i
rrelacidn cuidadosos de le combinacidn de por lo menos la pre-

sidn parcizl de mondxido de carbono, 1a.tem* efatura y 1z rela-

cidn moler lig ndo urlorganofo Torado:rodio cateliticamente -

nonoxido ée carbono, baja temperatur a y alta relecl on rclar
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de trio?gano”o‘for libfe:fodio catalfticanente activo ihnlbe
la desactivacida ael cetalizador de complejo de r0a10. Corre
lacionzndo estos tres pardme etros, que en combihacidn pﬁtfn
rela 01onauog con la esyabili dud del cetalizador, y por lqs
cuales se puede pronov+ncur 1la est?b .1idad del catalizeier,

se puede minimiger o prevenir sustancizlmente la desactive-

¥

Y N 4 ) . e . et
cion intrinseca del catalizador de complejo de rodio. -

LS. ) ’ ' 0. -
En su sentido nmés ?1p110, la pre sente inveneion
comprende un procediniento de hidroformilacida catba llz a por
rodio parsa DrOﬁuCIT aldehidos a partir de a2lia-olefinas, que

inoluye los pasos de nacer reaccionar 12 olefina con mondxido
de carbono en pr GHCLu de un cat lﬁ ?'or de complejo de rodig
gue consiste esen ialmente en rodio formando coimple jo con no-

no y una t“1arnllo Flna, bajo det¢Vqu as cond
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diciones de reaccion definides, en la forma giguiente:
(1) una temperatura de aproximademente 90 2 apro-

ximadamense 130°C

, I

(4) una pregion de gas total de hidrogeno, nonox1~

do de carbeno y alf a-olefine inferior a eproximadamente 28,12

.

xg/cm? (400 psi) absoluta;
" (3) una presidn percial de‘mdnéxido de carbono in-
ferior eproximadamente 373 86 Pg/cmz (5% psi) absoiuta;
(4) una presidn parcial de %idfévenotinferior a
eproximadanent 14,06 xs/en2 (QQQ psi) absolutas

, g
(5) por lo menos eproximadsmente 1CO moles de tri-




.arilfosfina, ‘como ligando, por cada mol de rodio metdlico ca-

taliticamente 2ctivo presente en el catalizador de complejo

" =16 .

- - - .
G e -

de rodio; ' T , : R

y correlacicnar selectivemente 1z présion parecizl’

7 .
de monocxido de carbono, la temperatura y la relacidn 70]“r de

trierilfosfina libre:rodio cataliticamente activo para limi-

ter la desactivacion del cavelizador de complejo de rodio a

E o we > A J
un& perdidza porcentual ma cima preaetermlnaa? en acvividad por

dafa, cobre 12 bese de la act1v1aad 1n101?l del catalizedor 13

1
Id

bre. Se he encontrado que 12 cozbinacidn G

(6]
(0]
in
<t
O
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s . . e s : .
nificar el rodio metallco en el catalizador de complejo de ro-

dio que no ha sido des2 CthadO. ILe cantided de rodio en la

ona de reaccidn que es cataliticemente activa puede ser de-

PR N N T P 2 . - . L
verminada en cualquler mcmento dado duranve la neacc1on cCm~

-

- - . e 7
el regimen de conversion al producvo sobre la base dg
. 3 L x i N 4 s 2 s
tal cafelizador con el régimen de conversidn obtenido uszndo

catalizador nuevo.

La manera en 12 cval la presidn parcizl de monlxi-

do de carbono,rla temperatura y la relacidn molar de trieril-~

ros‘lna-roalo cctalltlcavente ectlvo deben ser confr 1 das y

s para asi limitar la desaclivac1on cel catali-

zador es'il's’rau? de ‘la siguiente manera,

corre1Q01o

Por e*emnlo, para el llgando triarilfogfinico tri~-

- r




fenilfesfina, la relacidn especifica entre

metros -y la estabilidad del catalizador es der rini

formula:
F = _ 1000
1+ oY

en donde

F = factor de estabilidead

- r /
y =Ky ¥ KD+ HP o+ K4 (1/Rn)

T = temperatura de reaccion (°c)
P = urcsvon parcial de CO (p310

I/Ph = relacid olur triarilfos

cetaliticamente zctivo

“8,1126

e

Ky

e = base log.. Képer (o sea, 2,71828182

fin

He S

o
|

0,07919

da por la

a libre:rodio

0,0278
~0,01155"
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En le fdrmula precedente, y en la préctice, pare

détermiéar el factor de estvabllidad de un catalizador bajo

condiciones reales de hidroformilacidn en pregenclia de una
olefina, se debe émplear un factor de respucsta de oleTina
para cbpeher él factor de gstabili 7
se na encontrado que las olef ﬁaé generalmente acracientan
la estabili d-d del catalizador, Esto serd explicado con mds

detelle en adelante,




~pertos en el arte pueden deferminar las constanics espeo:

vo, 21 factor de GSuEDlllQEQ'F puede ser deter nin Jo.:-ul fac

: ae- -

= r - - . -
La relacion precedente es sustanciazlmente iguel

- o rs : : ', . _ -
para las demes triarilfosfinas, excepto en gue la2s constan-
tes ¥, K , K

1 Ko Ky ¥y K, pueden ser diferentes. Quienes son ex-

4

ces para obras friarilfosfinas con una minima centided de ex-

perimentagién; como por éjemplo ré Titiendo 1os e jemplos-l a
10 siguientes con otras'triarilfOOfinas,

Como se puede comprender haciendo referenciz 2 la
féﬁnularprecedente; para'condicioﬁes dadaes de tem,eraﬁu;g de
resceidn, lz presidn parcizl de mondxido de carbono y la re-

’J.

lacion molsy ur19rﬁlios_1na 11 e:rodio Cau?l

v

sor de estabil dsd P exhibe un=2 rel?cvon pronosticable con el

=

régimen al c¢al el CEu&llZEQO" de complejo de rodio es desac~

7. - . . s - a4 o~ o Y A -
tivado bajo las condiciones de hidrofomilzcion. Este rela-|

cidn es ilustrada por la figura 1 de los dibnjos gue nuestra

.

) . . 7 - =+ s 5
la vzrnizcion en el factor de eshebilidgad ¥ verz diferenves r¢

ligad . Ia detefmihtcié ael régimen mulli permisible de
1

yeundo predominan ﬁemenue el COa ;O ael reemplazo del cafaliza-~




. .

dor agot 40 o desedtivado y tambicn el valor de los productos

etc. Con fines de explicacicn solamente, si se supone gue el

7’

régimen de perdida de qcﬁivid.d néxino aceptable del cataliza

'

dor es de 0,75 vor ciento por dia, por la figura l se ob<crv

que el factor de estebilidad minimo F correspondiente Cs de

z -

alrededor de 770; La ecuacion precedente se puede emplear en

tonces para determinar las condiciones de reaccidn gue prowor
. ’ ~ ) ) g )
cioneran este factor de estebilidad P minimo necesario y, co-

7 ' '3

mo resultado, este régimen méximo aceptable de pdrdida de 2c-
tividad del catalizador.

Dado que la ecuacidn precedente tiene tras varia-
bles, puede ser mejor comprendide haclendo referencia z las fi

uras 2, 3 4 de los dibujos gue presentan el efecto sobre el
8 q L

.

factor de estabilided F de la variacidn de dos de estas tres
varieblee, mantenieéndose constanie a la ofra. lNés especifica-

mente, l2s Tiguras 2, 3 y 4 ilustren el efecto de estas tres

—*(.)

variazbles sobre el factor de estabilidad F parfa la olefinas pro

. ) M ’ .
pileno, y para I ciliter la des scripcicn, se limi L ra la expli-

b <

cacidn siguiente al propileno cono la olefina. Sin embargo,
18 prox 5Oy

debe quedar entendido que existe una relacidn similsr para luu

-

otres olefinas gque podria ser jlustrada de modo similar 2l de

(V¥

las Tiguras 2, 3 y4.

Heciendo referencia a la figura 2 los velores repre

sentados en ella fueron obtenidos calculando el factor de estza

I’

bilidad P en la hidroformilacidn de propileno a uax relacidn

&
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trifenild osLlna) v a temperat ras variables y presiones par-
f s Py L. = ) z
cizles de monoxido de carbono var ableao Las linecs

8 son las areas a lo largo de las cuales el factor

lidad F es de an“oﬂlwadpﬁenﬁe 500, 800 y 900, resne

Como es evidente por la flb ra 2, el Tector de esta

’ . 4 . .
el el ma2s 21lto a2 presiones parcieles de monéxluorae

bajas y temperaturas bajas, 2 une relacidn woler Ti

o

) Py
arilfosfina libre:rocdio catalltlca iente achvo.

de cerbono de 1,75 kg/cm2 (25 psi) absolute para la

silecidn de propileno. Las linezs 4, B y C son las

lo lergo de lus cuales el fachor de estebilidad P es de dU“O~
wimzdemenite 500, 800 ¥ 900, rezpectivamente. Como es evidente

: cm s qen = , x
par 1z figura 3, el feactor de estzbilidad F es el mes elevado

- . . 4° - N ’
de estabilidad P y les presiones parciales de monoxi

bono y las relzciones molares de trisrilfosiina libre:rodio

ja de tri-




cataliticamente zctivo varis bles (triarilfosfina = trife

[+

. . : 4
fosfinz), con unz2 teﬁp atura de reaccion constante de 11
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Como es evidente por la figura 4, el Tactor de estabilid

es el
na libre:rodio cztaliticemente activo y bajas presiones de mo
ndxido de carbono (parciales), a una temperatura Tija.
Debe comprenderse gue las figuras 2, 3 ¥y 4 Ae los

bujos esten déstinadas 2 ser solamente representativas. Por
eyemnlo, con-reforeﬁcia 2 la Tigura 4, si Tuarz emplenda wn=z
temperatura constente fija diferente, los va2lores trazados de
fector de estabilijad F serfan diferentes. Los mismo es vin

lazrzn valoreg fi3

€.

ataliticemente activo, siendo por s

trazado tridimen

. mds elevado 2 elevadas relaciones molares triarilfosfi-

ente 500, POO y 900, respectivanente.

ad P

O..)

Zn efecto, cada vna de las figuras 2, 3 v 4 reprzsenta un pla

sio-

ol

]

el
§
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do presentades para facilitar la descri cidn solamente.

En resumen, por lo tento, las condiciones de tem-
R . : ) ) T . S o

peratura, presion parcial de monoxido de carbono y re1?01on

cataliticanente activo,que
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un2 deszctiva-

I

son condroladas y correlascionadas para cbiene

e o . . - . -
cidn de catalizador minima son determinadas en la m2ners si-

mo aceptable de perdide de azctividad de cajelizedor. Con cs-
te valor y usando, por ejemplo, l2 re 3 zcion ilusiradz dor le
figura 1, se puede deberminar el'factor de estabilidad minino

4 “ . - .
P. TLa ccugcidn precedente es resuelia entonc 5 vera determi-

nzs los velores de laés tres variesbles gue son ajusiados para

.
=

A s oa S . — .
obLtener este fzctor de estabilidead minimo F, y'a este respec-

t0, las representea ciOﬁes tales como lzs figures 2, 3 y 4 son

. £ . - s = - . __ " -

gue un valor realistz.para gl regimen de perdida de actividady
.- : . . . . .

del cajalizador de complejo de rodio, en una operacion coner-

cial, es de 0,5 por ciento por dfa, sobre la base

v

*iv1dad del ceatelizador nuevo. Por el uC”ﬂlﬁO”EC'“Vld X L CTC!

guiere significar, por ejemplo, la cantidad de producto pro=-

ucido, expresada como Ii0 1es~¢vero/11ur oraz. ror supwresto,

- ’ . . .
se puede emplear cualquier otra tecnlcz convencion 121 para de-

e

s
.
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zaddr/de complejo de rodio debe ser de 0,75 por ciento por

e

dfe, y se logran resultados altamente! venizjosos cuando el

réginmen mdzimo de pdrdide de actividad del catalizador es de

. - . 4 i Y PR
por ciento por dfa, basdndose ambos sobre la actividad

&

3
del cetalizador nuevo. No obstante, se debe corprender gue

. . N . .’ - .
en este seniido nds armplio, lz presente invencion no se debe

< A,

imiter 2 ningin régimen maxiro de pérdida de =actividsd cata
1{tica dado que esto dependeria de muchos factores diferen-
tes, cormo se seiald preceﬁgntemente. 1és bien, la prosente ig'
vendidn provee un mecanismo para obtener cualcuier regimen

2

néximo de pérdide de actividad del catalizador por el control

‘-’ - s . ~ 1 g + ! ~ >
v la correlacidn de las condiciones de la reazccion de hidre-

fooe

g L) 5 L
men maximo aceptable de per

deserminzdo, 12 presente invencion proporciona a quien sea

experto en el arte los instirunentos para controlar y correcla-

Tor lo tanto, los valores GH
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vidad de catelizador no deben limitar el al

240 gue se los wrovee para ensefiar a guiencs




At

T Lo - .I . M ) .
- son- expertos en el erfe la manera de poner en prectica la prg

eSbubWJLQEd del catalizador: es decir, inhive la2 deszniiva-

- . . 5
senve_ invencion. ‘
o L S
Cono se senalo orecedentemente, la presenciz de

~ s ? . : *
1=a clellna en la reaccidn de hidroformilacion acrecientsz la

s r

. - I8 - s, o
cion causadza vor la combinacion de monoxido de cf rooao, hidrol

geno, temperatura y relacion molar ]:u7 naq/roa:o. Se nuede

-

determinar el efecto de 12 olefina sobre el cdjculo del fac-

tor de cstabilidad. Por ejemplo, se h2 encontrzdo gue en la

’

A . PRI - . . L
hidroformilacion del propileno, las condiciones de reaccion

‘ . 13 Q. 3 i o
que proporcionzran esitebilidad del catalizador a largo plazo

2jo regimen de perdida de zetividzd cat

o

(es decir, un

dan un factor de estabilidad F, determinzdo por 1z figure 1

dor, ae ‘eproxine e te 890. No obstante, usz2ndo esias con ;j

L}
[&7]
©
(o]
0
<r
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1

ciones y la fo Srmula precedente, se calcula un facto
bilidsd F de sproximademente 850. Solamente a2g nacessrio en-

- - > 7 . - 0
tonces efectuar la modificacion apropizde en la ecuacion pre-

~ .

cedente ?ra inecluir el efecto del,n:bpileno sobre el factor

neceserizs en la LornuT precedentve para determinzr las con-

P .

I

diciones reales de reaccidn gue se deben ewplear para obiener

Id

los benefs s de la UMesehoe 1qvencion es decir, 12 estedbi-

1lidad del catalizedor a largo nluu .
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Se considéra que el procedimiento de la presente

4 -

. + 7 L) . . . e

invencicn sea util pera la hidroformilacion de alfa-olefinas
’ P - -

con hasta 20 atomos de carbono. El procedimiento ds 1o pred

sente invencidn es particularmente dtil para la JdroJo niles

A
1

cidn de alfa-olefinas que tienen de 2 & 5 &fomos de enrbono,
incluyendo etileno, propileno, l-buieno, l-penteno y lo simi-
lar, y por consiguiente esto constituye una modalidad prefe-

. - .  ’ . . - .
rida de realizacion. El procedimiento de la presente -dnven-

cién es especialmenté Ubil para la hidroformilacicdn de pro-

pileno para formar butiraldehidos con ung elevada relecidn

de normal a isoj es decir, el butiraldenido gue predomina en

el producto es el butiraldehido normal, y por congiguiente

2 e

esto constituye actualnmente la moaclld 2d de realizacion ‘de

4

ayor preferencia, ILas alfa-olefin2s usadas en el procedi~

. . - o
la presente invancion pueden ser de cadend recta o

Bl catalizador de complejo de rodio usado en el

almente en"

trierilfosfina. ILe terminolegia "consiste esenci
. .t r . s . YR
no guiere significar la exclusion, sino mas bien l2 inclusion,

de hidrogeno formando complejo con el rodio, adends del mond-
xido de carbono y una trisrilfosfina. Ko obsianie, esta ox-




¢ v il aase

[ e

: o . .o . - ) o
presion significae exclulr otros materiales en cantidedes gue

" erilfosfina ilustrativos la trifenilfos sfine, trineftilfosfi~

»

ernobrece1 o deszectiven al cad allv?aov Son ligendos de trio

na, tritolilfosfina, tri(n~bifenil)fosfina, tri{pimetorile-
nil)qufina,.p~f,“ dir etl]?mnnofenll b1 -fenilfosfina; -y lo

-

similer. Bl cetalizador me2s conveniente no tiene na)ogcno 1id

T

zedo al rodio, tel como cloro y esp ec1al similares, y contﬁe~

5]

ne hidrdgeno, mondxido de- carbono y +riPril?0541na ;orn;ﬂao
camplejo conrrodio metéliCO'par= ‘rodu01r un catael izadbf que
normalmente es soluble en iiquidOS gue se pueden u SE”VCﬁmOV
solvente en la reasccidn ¥y ave es estable bpdo las condicioned

de reaccidn det rﬂinadas y controladas de acuerdo con 1& preq

sente invencidn.' La tr1;en11105f1ng es el ligando preferido,
j como se sefi2l 6 previamente, un exceuo del ligsndo triaril-

-y

osfina esta presenJe en el medio de reecc1on¢ "ILes relacic-

- -
nes molares nas aloas de trisrilfosfina libre:rodio metelico

p;

cateliticamente actﬁvo Lav0%ecen 12 gstabilided del cateli-

Az aor. Por tvrier LfOSLlng n]ibre" se guiere significar la
B q! &b -

’ . - Py e
rllfos in2 que no esta ligeda a, o-forma complejo con,
el uomo de rod*o én el cou.llzeaor de complejo zctivo. La

Ral

teoria de la menera en que tales 11rando Torman comnledo cor;
el rodio se d2 en dicha pauenue estadounidense ¥o. 3.527.809

De 2cuerdo con la presente inven cidgn, la centided
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.rodio cataliticemente activo de al menos 100. :‘Se logran re

L.t . s - L . -
ducido en el medio de reaccion. . Bste materizl se puede for-

sultados ventajosos y preferidos cuando esta relzcidn moler
es de por lo mcnog 1)0. El 1Jm1te superior de esia relmcidn.

mo] Ir no parece ser partiéularmente eritico v seria cetermi-

nado principalmente por consideraciones comerciales y-2sons-
nicas. Por supuesto,'la centidad de triarilfosfina libre de
nende del necesario factor de estebilidad F que a su vez es-

td prelacionado con la relacidn rolav triarilfosiina libresroH

.

dio catzliticamente activo por la ecuacion precedente.

El cat?ll/Pdor'de compleio de rodio puede ser ford

. : Iy n ‘ - - o
mado por netodos conocidos ‘en el erite. Por ejemplo, un soli-]
do cristalino estable preformado de rodio hidridoc udl—

tris (trifenilfosfina), RaH(C0)/R(C.Hs), 75, puede ser iniro

. ) e L3 -
nar, por ejemplo, por un metcdo revelado en Brown, y 0tros,

ournal of the Chemical Sociwvty, 1970, péginas 2753-2764.

Alunrn? ivemente, se puede introdueir un precursor de catali

zedor de rbdio como por ejemplo Rhj04, 6"4((0,ln,o 'hs(CO)ws
3

2d proe-

o

R 34 o e . "
y lo similar en el medio de reacciocn. EIn una modal
og-

Terida de realizacién, se emplea rodio carbonil trifenilf

ina zcetilac *ona4o o rodio diearbonil escetilacetonato., En

o)

cualquiera de los ca2sos, el cavelizador de comnlﬂﬂo de rodlg

io loa condicic-

~

1 pa

C.2e

aaid
O~

achtivo ¢ formado en el medio de reacce:

nes de hidroformilacidn. - )

ador n“e sente en el medio dg
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rencc1on debe ser como minimo aguelle cantidad que es necesa-

#i0 pere fatalizer la hidroformilacidn de 12 elfe-olefina pa-
os aldehidos producidos. - Generzimenie, la corcen-

1
e Za 1 medda a . L . : N
tracion del rodio en el medio de reaccion puede estar compren

didz entre UTOAJFE jzmente 25 ppr @ a@proximadomente 1200 DM,

preferiblemente alrededor de 50 ppm hesia aarox1maaamenﬁq 4CC

vpm, de rodio cateliticemente activo caleulado como meiel li-

[

s , s
e triarilfosfing esha presente en ca&ntic

DJ

bre. El ligeado

des suficientes para formar el complejo de cetalizador y para
. .

proveer el numero minimo precedente de moles

na libre por cada mol de metel rodio ceieliticamente activo.

t . - : -3 - : 3 - > g -
Tor lo gereral, el ligando de ¥rierilfosiine ezta preseute

.

' S a ‘ s Y >.:.
en el medioc Ge reacelon en una c= nuldbd de szproximzdamente

0,5 por ciento & 2prox iﬁ 2demente 30 por cienvo ponderal sobre

o

la base del peso del medio de reaccion toial, ¥ en una canii~

~

dsd su flclenfe para ‘proveer el numero desez2do de moless de li-

gzndo. de triarilfosfinz libre por cada mol de rodio catali- :

inz alimeniads 2 la2 nrezcla de

les coro el temafo del

H
[¢})
il
Q
[¢)
f4
o]
a3
o
Q
o
s
jo Xy
(4]
fol]
¢
L
»
s
1
[¢]
0
L
)
le]
<l
[o]
=
(o]
n
Ia
]

. * -
reachor, la temperaturz de reaccion, l2 presion toizl, la
) A L L 3

L . . | , - ° .’
centidad de catalizador, etc. un gencwa ; cu2nto mas alia es
£ - 7 b ~s 1 -~ 3
lz concentrzcion de olefina en el medio de resccion, general-
d r. . ’ - . r - . -
mente sera mas baja la concentraclon del catalizador gque se

: : ez . .
puede usar para lograr un régimen de conversida a productos
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de aldehido dado 2 un temaifo dado de reactor. Puesto que las
presicnes parcizles y la concentracidn esién relacionadas, ol

- .’
uso de una presion parcial de olsfina mds elevada conduce 2
una mayor proporcion de la olefina en la corriente de produc-

to gue sale de la megcla de reaccidn. Adenmds, dzdo que se

puede form2r cierta cantidad de hlﬁrocarbuvo saturado por hi-
drogenacion de la olefina, puede ser necesario purgar parte

de la corriente gaseosa de producto a Tin de eliminzr csse

producto saturado antes de reciclar a la zon2 de reacecion, y

P Y n foow ne
est0 seri& un origen de perdida para la olefinz no raacelona-
d= c0hue11da en la corriente gaseosa de producto. For consi-

guiente, es necesario eguilibrer el valor econdmico de 12 ole+
fina perdids en t21 corriente .de purga contra las econwnl 2’5
agocizdas con una menor concendracidn de catalizador.
La temperstura de reaccidn, como se indicd prece-
denverente, pueden variar de eproximadamente 90° = éprct%m{uan
mente 130°C, favoreciendo las temperaturas mis hajze la esiin

bilida2d del catalizador. La temperaztura pariicular empleada

l’l -
de estabilidad F, dado gue la temperatura esta interrelacionsa
) Py . 7
da con la presidn p? reial de mondxido de carbono y 12 relzeids
X . ne Lo : ,
molar, triarilfosfina lihre:rodio c2tclivicaunents activo. Gene-

“

: : , .
ralmente, controlando la temperatura como se cnseio preceannt;
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de la presente invencidn. Se prefiere para el procedimiento

7

~de la invencidn operar 2 unz temperatura de S0 2 120°C,

Unz ventaja sustencial del ﬂrocailﬁlenuo revelado

en la patente estzdounidense No. 3. 327 809 es la bzja pre-

sion tot2l de hidrdgeno y mondxido de carbono reguerida para
» - « 7 ) a - o~ 3 « 7 -y .o » .

conducir lz reaccion de hidroformilacion. 21 procedimiento

. . ’ . ';'
de 1la presente 1nvewc16n funciona 2 una presicn total de mo-

s L] 3 03 » y N
noxido de carbono, hidrdgeno y olefinz inferior = 28,12,kg./—

cmz_(400 psi) ebsolutaz, preferiblemente menes de 24 kb/c

.« *

(350 pei) absolute. Ie presidn totel minim2 no es particulay

TLos gases de reposicidn alimentedos al mediolde

- N . r.'.,,
rezceidn 1ﬂcluLvlan, generalmenve, la olefinz, monoxido ¢e

. ’ -~ ’ o L
carbono e hldrogano. COﬁo se sefielo przcedentsmenie, 1los.em~

pobrecedores exirinsecos dzles como el 2zufre y corpuesios |

B

. ' Y s
ve contienen azufre, asi como-halogeno y compuestos gue con-

-

tienen heldgeno, vy lo similzar, deben Ser excluidos de los ge-|’

- N PN .
ses de reposicidn, puesto que es sabido gu2 teles materizles

ermobrecen el catalizador y pueden des2etivar con b2

w
puc
Y
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=
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pidez al‘cata]iza&or. Por consiguviente, conviere reducir la

cantided de tales empobrecedores en t0do0s los zzsgs elimenia-

gy

dos 2 la reaccidn. Por supuesto, la centidzd de tales empo-

r =

] L) 2 L} . L
brecedoreg gue se pvede tolerar esva determinada por el regi-l
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men maximo &cepta ble de perdldﬂ de activida

explicado precedentemente. Si es posihle permitir cierta poo

T ) .,
guefia cantidad de tales emp oorecedoroq y aun asi oblener un
31?7@&0? de esvabilidad deseada, ehto uﬁdon tolerarse~

dichas peguefias cantidades. Generalmente e¢s conveniente redy

LI o [
cir las cantidades de tales empobrecedores en los gases de

»

{ P ’ . ’ -
reposicion hasts vor debzjo de una parte por millon. Esto se
nueae realizar por mé todos conocidos en el arte.

12 presion parcial de hwar ogeno en la mezela de

.’ . ' T . : o .
ezceion es una parte imporiante de 12 presente invencion.

- 3 - ’ 1, . 3
Aungueg no evté reflejado de por si en la fdrmula establecida

- v o .’ o n A 4
precedentemente, el efecto de la presion parcial de hidroze-

no estad incluido en lg consva nte Kl de 1z

o

geno tiene cilerto efecto obre la ch°c,3va01on del catnliza-

dor. Tor consiguiente, de acuerdo con el procedimientd de 12
invencidn, 1la presién parcial de hidrdgeno debe ser mence de

aprowimadamente 14,06 Lu/cm (200 psi

rimadanente 11,24 kg cr

to, el valor Du-tlcl]ur seré determinado segun & necesgario

Tactor de sstabilidad y la relacidn de la presidn parcizl de

- y . rl. . .
hidrdgeno a 12 presidn parcial de monoxido de carbono, segun

. P ’
lo explicado mzs adelante.

La pr(sidni.arci? del mondxido de car%ono tlenc

leativo soorg 13 e“uubll“d :d del casalisador
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¥ generalmentve debe ser menor de a

(55 osi) absoluta( Desde luego, la presidn parcisl parzicu-

ar emplead? dep ender= del necesario Tezctor de estabilidad.
Por norme general, las presiones parciales de mon Sxido de card

, , ) . |
bono mas bajas proveen catalizadores mes estables‘ Se prefie

.a.

« ; .
‘re de azcuerdo con el ﬁrocedlmleqto de lz presente 1nvenc10n

oue 1z nreslon parcial de non0fldo de cazrbono sea de 93“0 rima

demente 0,14 kg/cm a aproximademente 1,4 kg/cm2 (2a Zo'psil

absoluta. La presidn parcizl minima de mondxido de carboho no
es critica puesto que estd sdolo limitaeda predominanteﬁéh%e DO

el rdgimen de reaccidn deseado y la posibilidad de que se proq

- § « !

Jduzca hidrogenszcion de 1a olefina.-

e

Zn la patente No. 3‘527.809_éestadcuniiense)”se re

- -

vela gue la relacidn de isdmero de 2ldehido normel 2 isc @e

los productos de 2ldehido disminuye segun zuments la presidn
parcial de mondxido de carbono en relzcidn con l& presion’pard
cial de hidrégeno{"De nodo similse, eﬁ el procedimiento de lg
presente invencidn, la presidn vercial de mondxido de carbeno
en relacion con la presi n .aréial de Widrogeno tiéne ﬁn efee~

. o .
to sobre 1z relscidn de isdmeros de los 2ldehidos n“ou901oosq
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geno:mondxido de carbono debe ser por lo menos de &proximade-

mente 2:1, preferiblemente por 1o menos de slradedor de S:l.

. s 5 . ) - . 5 L s o
Con 12 condicidn de que lz2g pr éslon pereiales del ionoxido




o i e e e

.- A

de carbone y del hld*o eno sean control° 2s cada una dentro
de .los l;m1+es descriptos precedentemente, no hay una rela-

. e " . . .
cion maxime critica de las presiones par01?l s hidrdy geno:me—

. .. .’ . . .
EL tiempo de reaccidn, el periodo de permenecncia
de la olefinz en la zona de r09001on, generalmentie es el tiég

ey

PO que resulta suficiente parea hidroformilar el enlace aliac-

etilénico de la alfa-olefina. Por normal general, el periodo

. ) ] L . .
_de permanencila en l2 zona de reacclon puede varliar desie alw

rededor de varios minutos a alrededor Ge varias horas on su
duracion y como es evvaean, esta variable serz influida, hn

- . 7 .’
ta cierto punto, por la temperatura de reaceion, la elecelon

- e - .
de la alfa—ol fina y el catalizador, la conceniracion Io ii-

=
-

) . s ! . s . .
gendo libre, presion total, la presion parcial ejurcids

o . e I"_. . - ~
por el monoxido de carbona ¥ el hidrogeno, el regimen Ge con-
version y olros factores., Por norma genersl, es conveniente

, . - . s -
1 réginen de conversion mas elevado posible para la

Daazde luego,; la dog

. 7 . o~
terminacidn final de un re imen de conversion est2 influida

Lo

por wuchos Taciores qué incluyen 1la economiz del vprocedimien-

: . * . . 7
+0. Como vaa venitaja sustancial de la presente invencion se

encuentra que 12 desactivecidn del catalizador es minimizada

o sustoncizlmente prevenida a la vez gue s@ ootlenen regimene

s ~ 3
ariodos de tiempo ﬁﬂolnnga~

©
o]

de conversidn excelentes durant

dOS. ‘ -~ 3 .
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" Es preferible efectuar el procedimiento de Ia pre-
sente inv rencion en una fas 1{quida en .12 zonz de reaceidn

que cop enga el cataligzador de'complejo de rodio y, como sol-

2 - -

vente para el mismo, los productes de condensacidn de 2ldehi-

4 . o -, . ~ . .
do ligpidos de  superior punto de ebullicion,

~ .

de condensacio n de 2l-

4

. ~ Por la expresion “productos

h

e

dehido liguidos de supecrior ﬁunto de,ebullicién" $21 como se
emplea en la resen%e menoria se qalére significar la ﬁ%aéla

compleje de productos 1fquidos de elto punto de ebullicidn qus
resalte de las reacciones ae condenszeidn de algunos de Los

productos de zldehido del procedimiento de la prescnte“inven~

. F ’ . - -
¢cion, segin lo ilustrado preccdentemente. T2les productos &
conaev cidn se pueden preformar o producir in situ en &l pro-

cedimiento pr ,senue.'.El cztalizador de complejo de rodio es

s L 4 5 e
soluble en eetos productos de condensacion de aldenido iigvi-
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do de superior pun 56 de ebullicidn a ser
tes son preformados antes de sﬁ introduccion en la zona de re-
acéién ¥ el arrangue del procedimient Tembieén se prefiere
antener los pr duétos de_condensaci6n ilustrados por 12 zcro-

leina II precedente, y sus isom ros, 2 hajas concentraciones

. - o 7 . -~ 3 _, ey ol
en el medio de reaccidn, por ejemplo aeoago de aproxinzdamentd
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5 por ciento ponderéi fjaun renos, sobre la hase del peso to-
tal del medio de remccidn.
Estos productos de condensacidn de 2ldehido 1ligui-
dos de punto de ebullicidn més elevado, son descripios con
mds detalle, y los métodos para la prcparaéidm de los misnos

. r . .-.'. ..7
son descerivtos con mas detalle, en dicha solicitud de patente

Temablen es pref erlble, de acuerdo con el procedi-
. o . . e - . Gy

miento de la invencidn, mnlecr la tecnica de raciclado de

‘g2s descripta en di cha solicitud de patente estzdounidence

¥o. 674.823, Zstce procedimiento de reciclado de gas eosta de

reaceidn comprenderd una nezcla homogénea gue contiene el ca-
talizador soluble, el-ligendo de ir19r31~ooilna libre, el sol

vente, los aldehidoé'producidon y los resctivos, slrfa-olefinay

-

. s s ’
3’;‘101’163{18.0 de carbocno e hidz TO5enC.

. . a -l ~ P s A
Ila nrouorc16n relativa de cada producto dg reaccid

en °o1u01on es conuro] ,ror la cantidad de ges que pasz 2

travds de 1a solu01on. =1 9urenuo de esta coantidad hace dis-

minuir L& concentracidn de aldehrido de egquilibrio y aumenta
: . o,
el regimen de ytr?001on de subproducto de 1la solucion. Los

subpreductos incluyen lcs productos de condenszcion
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hido liquidos de superior punto de ebullicidn., ILe disminucidny
o - . L. o alsa - o s .
de la concentrzeion de aldehiido conduce a una reduccion en el

L a - s L - M - Taq ot .
regimen Ge formzclon de los subproductos.
- El doble efecto del aumenio del régimen Ge extrzc-
. e . c . L. R . . r . : .
cion y la dieminucion del 'regimen de formacidn significa gque
el egquilibrio de masa en los subproductes en el reactor es nuy]
. . n s 5 - o, B s
sensible 2 la cantidad de gas gue p2s2 a2 traves del cuerpo 17

. . . s . . e - e n
gquido. 321 ciclo del gds fipicamente incluye las.czntidades

. . cq . . . ) .
de reposicion de hidrogeno, menoxido de carbono y alfa-olefi-
- o o L
nz. Ko obstante, el factor de mayor significecidn es la can-

El funcicnemisnto de la rezccion de hidroformila-~

s L .s, -,:-w P o ey e A 4R 3 : e Y, ]
cion con un caudel dado dé olefinz y g2s de siniesis (es decir
{5 A 3 1 2 Al it Se _1..7.-_' e S
monoxido de carbono e Widrdgeno) y con unag caniidad jotal hajw
B N “ s . - S
1de reciclzde g2seoso menor que un regiren de wsrbrel critico
da por resultado una' 2lta concentracion de aldchido de equili-
b ’ . 7 ) -. k3 1 R 4 ) ol
brio en solueion y por consizguiente, altos rszimenes de forma~
. ¥ - = 3 . ’
cion de suzbproductos.

w - T o . 7 4 .
fluente en fase gascosa della gona de resccion (cuerpo liguido

L. ae u o L. W s a . . ’ .
vajo tezles condiciones serd bajo debido 2 gque el bajo régimen

¥
¢.

[t}
L

rTeacs-

de flujo ael efluente en fase de vapor desde 1A zoam &
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cion solamenteée puede dar por resultzdo un regimen raelativa-

mente bajo de arrastre de subproductos.

una 2cuwaulacion de subproductos en lLa

. Loaea. oa S TN S .
Coﬁulx riente perdida de productividad del catali

consiguienie se debe efectunar une rurga de la soluci.dn. cusn+

-

zador, For

£l cefecto neto es.

do ¢l procedimiento de hidroformilacidn funciona hajo %ales

reginen de Tormac

esie camblo es el

extraidos con el

Sin em

siguiente mantener

condicicnes de hajo czuial gaseoso a fin de extrac

un eguilibhr

solucion desc

idn de subproductos disminuye y

2umenvo de la preop

-

eflusnte en fase de

bargo, si el caudal

zona de reasccicn es auseniado hor el

.’ .
oreicn de cub

T sulpro-

solucidn del cuerpo 2

quido gue causn un aumento del weclumen de la molucidn con Ia

de mass en

’

je J(Ae, Gl
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Se A’
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procuctos

el réginen

v i
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la solucion
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veépor ‘de la zona de ro-
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to de este cambio es aumentar 19 proporcion de los subproducH

. s . - - .. ) o o
tos extrzidos de.la gzona de reacclén con el efluvente en fase
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de vaﬂor. bl aumento. del cs Uarl de g?s 2

reaccionraun més por un aumento ulterior en el regimen de re-|

cicl & de gas conduce & una situzecidn en le cua l los subnro-

ductos son exiraidos en el flvuente en fase de vapor deawde 1z
e s £6 FORICS
zona de reaccion 2l mismo r >gimen en que se forman, estable-

4 k]
en la zona de reaccion., Este

s

- = g - - b Ly N H 4
es el réginen de reciclado de gas umbral critico que es el re
gimen de reciclado de g2s minimo preferido uszdo en el wroce-

dimiento de 12 invenciodn. Si el procadimisnto se hzce funcio-

ner cch un reglmen je reciclado de gas superior 2 estc regi-

parte de la mezcla de subnroductos da esldeird

- L. i T A
rotorngr 2 12 zonz de rezcclon desde la zonz de separ=zclon 42,

s 2 . . - o o~ <
producto 2 fin de mantener consiznie el volurmen de 1la fzse 1i

puede enconirar por un procedimiento de awroximaciones sucesl;

s . o ~ . et <
ves pare una olefinaz dada y un reégimen de zlimentzcion dado

~

. - = r .
Ge sintesis (12 mezcla 4é mondxid

2]

V a7
0 de "‘F‘“Dui’lo ¢ Nn1oro

jo)]
(o]
13
’17

S

o

ceno).r La operacién a tzszs de recicledo por debzjo de les

regiﬁenes de vmbtral critico sumentarse el volumen de la f=se




lfquida con el transcurso del tiempo. La operacidn al r

‘reciclado de gas igual o mayor que el rézimen wmbral,

£im

QN

N

0

(¢4

umbral mentiene constante a2l volumen. La operacidn por sobit

’

el regimen dé'umbralidisminuyé el volumen. El regimen de ree~
ciclado de gas umhral eritico nveae ser caleulado 2 partir de
les presiones de vapor en la temperatura de reaccion del al-

dehido o lecs a2ldehidos y de czda uno de los subproductqs“prc—

sentes. ‘ , .
. . - e
Con el procedimiento funcionzndo a uwn regimen de
.

los sub

producios son exiraidos en los vapores £2s20508 ramovidos de
. . . ow £ ] .
la gona de reasecidn que contiene el cuerpo liguido &l mismo

. 7. "
gimen, 0 mds rdpidamenie, con gue se forman, y de este modo

] ) o . N
no se acumulan en la fase lfqulaa en la zona de reacclion. Hn

tales circunstsncizs, es innecessrio purgsr el cuerpo ]anluo

0 .

fin de

W
1<y

-,
on

’3

Py

que contiene el catalizador de lz zona de reace

exuree

r los

subproductos.

Un ,uo““oduruo del procedinmiento de hidroformila-
' - b’ ~ %
no foriado por hzircgenac1on de lz alfg-olefi-

. f o B .
por ejemplo, en la n13w0¢o milecion de vnronileno,

na. Asd,
un subvproducio es el propano. Se puede exbraer una corriente

de purga de la corriente de reciclad

su acumulecidn dentro del sistema de rez seeidn. Rsia corriente
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Srnblemas v
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~de alimentacion y una mezcla de rnondxido de carbono e hlarou

A ’

geno. La cor?iente:de purga,; si se lo dessa, puoue ser sone-
. . X . N .
tida a tecnicas convencionzles de S@pﬁfﬁClén de gas, por ezem
, . . —". . " .
plo tecnicas criogenicas, 2 fin de recuperar el propileno,-o

. Lt - ’

se puede usar como combustible. ILa composicion del gas de re

ciclado es principalmente hid ogepo ¥ n;ovlleqo. Ko Q

si el mondxido de carbono no es consunido fotalmente en la r
i £ -

. ) - . . 2.
zcelon, el exceso de mondxido de carbono tambidn formere par-

te del gzs de reciclado. Cenowleante el gas de reciciado

centiene aIcano, aun con la puzge antes del reciclados
- =l recwclPﬁo de gezs preferido se ilusira uwlierior-

mente con reférgncia 2 la figura 5 de lcs divwvjos zdjuntbos,
gue ilustra esquemétl mente un diagrame de cperaciones épro~
pizado para la prictica del procedimiento de reciclado.ufefeni
do de la presente invencion.

uuc¢eqdo refer .ucia 21 dibujo, un rezctor de. zmcere
inoxidable 1 es%é provisto de uno o nds ijmpulsores o Léliceq

de disco 6 que contienen peletas montadas parpendicularmen

3

vropiado (no ilusjrado). Ubicado debajo de 12
un ourougeﬂdor tubular circular 5 para 2limenisr la alfz-ole-
fina, y el gas de sintesis mds el gas de reciclado. EL bur-

bujeador 5 contiene una pluralided de.orificios de famefio su-

Ficiente para proveer suficiente flujo de gas hacila el cuerpo
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1iguido elrededor de 12 nellce 6 s




‘ta 12 terperatura de reﬂccwon en el ar.wnqpn ¥ para refrige-

—d] -

seade de reactivos én el cuerpo lfguido. EL reacior tembidn

e una camisa de vapor (no ilustrada) por medio

de la cnal el contenido del recipiénte puede ser llevado hnsH

£33 e Y
co
racidn 'interna, de serpentinas no ilue tradas.

I

w1 efluente de producto vaporoso desde el rcactor

t{culas 1{quida y sdlidas 1la dentro del mismo parz devolver

. ~ '., + 7
210 de 2ldehido y producto de condenszelion y prevenir el a-

el
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End

ses de desorendimiento (efluente). =1

) /- . -
extraidog del de-

remocion de periiculas solidzas

e la curl se exirle una purga
lar el contenido de hidrocczrburo s2
sidn conveniente dentro del sis

que es la principel, dé los gases, puede sex
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le cafierfe 8 a la caferfz 4 dentro de 1a cual se efectian las
alimentaciones de reposicidn por las cafieries 2 y 3. B1 to-
t?l de reactivos combinzdos es alimen ado al reschor 1. éi
compresor 26 auxilia para transpo ortar los gases de reciclado.

Se pucde agregar solucidn de éapalizador nuevo al
reactor 1 pér la cafieria 2. TFor «unu sto, el reactor sizple
1 puede ser reemplz2zrdo por runa nluralidad dﬂ re?ctorvu;

El producto de aldehido bruto de la caﬁeriarl7 pue+

.

A -
de ser tretado por des 'il ién convencional para separer los

Lo

divevsos aldehidos y los roiocuos de condensazcidn. Una por-

iénrdél producto bruto puede ser reciclada &l reactor 1 por

>3}

r . -
la caferfa 23 y alimentzda segin se indica vpor la linea
- -n. s 0y Lol a ','
yas 25 a2 un punto por sobre la helice 6 con el fin de mzntene:
el nivel'/de 1liguido en el reacior 1 si ello es neceszrio.

. — r _"_.
Como se s2fizlo pr cedenuemeque la modzalidsd de ree-

- - P

hidroformilacidn del propileno; como zlfz-olefina., La estabid
lidad del taliza de comnlejo de rodio es acrecentzda por
lag téeniczs de laiavencidn, y en el ¢ del wropileno, la

temperatura: @proximedsmenie G0 a epr oxlraaameLJG 120°C

e a s .
1Larogeno, monoixiadl. G.G' csrbono

ys]
3
[0}
n
i
(o}
sl
2
w
3
W
L]
d
o
[y
f
l_.]
2,
(o]
fut

. . s A - 2 - ;
y propileno: mencs de sproximadamente 24,5 g/om® (350 psi)
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presion parcial de monoxido de carbono: aproximadamente

0,14 a aproximadamente 1,4 kg/cm2 (2 a 20 psi) absolﬁta,_

o]
=
(6]
n
.
N
ja

'S
£
H
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[N

$0
i
o
[o]
e
=
for
L]

en

(60 a 160 n31) absoluta,
triarilfosfina = trifenilfosfina

relacidn rolrr de Lr1qu1llo,fina iibre:rodio catalitica~

mente aptivo: roximadamente 150: 1 aproximadamente 30

"d

h -
la invencion, se ha encontrado, y por lo tento es preferido

que las condiciones de la reaccl m seen conirols

. - =y ) 7 ! 3
lacionadas dentro de estos margenes de manera tal gue el fTac-

tor de estahilidzd F calculado sea de por 1o menos alrededo

Tiemnlos 1 & 33

Tstos ejemplos ilustran el efecto de los gaeses re-
J - .

Y

N 3 . .- s 7 - .
desactivacidn de un catalizador de hidroformilzcidn de rodic.
El procedimiento gue se siguid es el empleado en 1os ejermnlos
1 2 19. Se agregd & aproximadamente 20 ﬂr°mos de un solvense

trimero de iecobutiraldehido, F.ﬂmcr 351 (marca registrada de

Union “? hide) en un reactor de cero 1noxluanle a al

.t
‘51dn, una cqntlaad suflclcnue de un precursor de cat aljzudor

-

de rodio y trifenilfosfinz para pronovcwonur las re*uc .ones

0: &apr OCLW damense 4,2 2 a2pro-

<

N . 4 o . - 5.
idroformilacion de propileno de acuerdo con

:




Y

molares trifenilfosfiﬁa.1ibre:rodio metélico ilusiradas’en
-la tebla I siguiente; E1l reactor fue coaeéta 0 2 un mﬁlti;lé
de gas y celentado 2 la %
Luego se agregaroi monéxido de carbonq v ¢l hidrdgeno has

las presiones phr01ules iluv

{‘7
jur]
Q
@
]
1=
N
(’i‘
D"
[ %)
f

—

vo la temperatura durante el ticempo indic

- 'd ) 4 . . .- L.
despues de lo cugl se dejo enfriar lz solucion. La solueion.

resultante fue luego exnuosta 2 una mezcla egulmol? degnro&iu

leno, hidrégenq Vi mon5yi‘o de carbono a 100°C y se determind

r

el réginen (T ) de formecidn de butireldchido bembidn para

+ . et . .
una qoluclon de catelizador iddntica gque no hebia sido expues-

>
v

-

42 2 12s condicicnes de desac

3
v}
,—J-

Cilon.

iv

3

weron rez2lizados de runvra

i

- '3

Los ejemplos 20 &
similar, exceplo porgue se e

3
expuso un volumen mayor de la'solun
: pericdicamente durante csie tiemmo y se pr CbDTOn rc=vecbo ‘2 s

- Los resultados se ilustran en la table I siguienis:
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. el : - .
- Si bien nlnguno de los eﬂcnn]os la 33 ijustra un
procedimiento de hidroformilacidn de evdo con la reﬁenﬁe

- e & . N - .
invencion, puesio que uno o més de los gases reazctivos (ole-

Tina, hidrdgeno o mondxido de carbono) no egién presentes,

[

[oN)

0sS

a

fol

los e la tebla I indican que las presiones parcizles’

z L] 2
mas bajas de monor1¢o de carbono (compzr rar e jemplos 26 y 28),

temperaturas inferiares, (coﬂJarar ejemplos 6 y T7) y relaciones

' r - . . . . . L . 0T
molares nas altas de frierilfosfina: rédio netdlico (comparar
ejemplos 20 y 22) favorecen la estzbilidzd del catalizador

(indicéndose los cat ?llzaao“n més egbables en 12 tabla por

. 4 - . 5 - iy e
los valores més altos de actividad observados). TLos ejemnlcs

13 yvi lustran el efecto de la presencia de olefina sobre 1z
cstebilidad del catalizador. | "
Tiewolos 34-38 ]

I s siguiente tabla II indica el =dziren de pérdide

o g 1.

s C me e . .’ - .
baio condiciones de hidroformilacion. EL facitor de estebilidad

ilustrado en 1z table se C?L”ulé uszndo la férmula dada prece-

de mroduccidn del aldehido en moles-gramo o/li%tro-hora 2 un tier

.

po d2do yecorparando el valor medido contra el régimen de pro-

s - o oA . . . ws
ducciodn de aldehidopsra el casaliz2dor nuevo. Las condiciones
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Los ejemplos 35 a 46 se hallan dentro del aleance
. . ! .- 1 . - .
de la p ente invencion e ilusiran la rela2cidn entre 12s con

PR - .f‘ 1 e s o : s
diciones de reaccion, el factor de estabilidad F y la establ-

.

1idad del catalizador. Bl ejemplo 34 ilustra el hecho de que
la olevln? etileno tiene r?s évecto estabilizante del catali-
zzdor gue el pFopileno. En el ejemplo 34, la presidn parcial

o oA . ’ 7.. o .
de monoxido de carbono es m2s elevada que en la presenic in-

P T}

cidn vero se obfiene un cataligzador esteble debido = la

-

relacidn de fosfina/rodio muy elevada que se cmpled, y ‘immbidn
dehido 2l hecho de gue el etileno acrecientz la estabilidnd 44
los c“ta11z°u0ves neés gue otras olefinzs, Los ejemnles A7

48 no se considera que estén dentro de la pfe senie invenzidn

. . o 7 . .
debido a la presencia en el gas de sintesis de impurezias de

azufre.

=j emnlos 49 —)2

. . ,
zzdores de hidro: or131a0101 de rodio expresados en terminos

del cambio en el régimen de hidroformilacidn con respscto al
ulemno. 1 velor del numero de ciclos integrados (I90#) dado

en la 1a ..... II es definido como el numero de moles de °1aen

o]

LS

do Tormados por cada mol de metal rodio en el catalizador y es

una medida shstvecta de 12 vida dtil del caislizajor. Les con-

diciones y resulizdos se ilustran en

¥

205 ejemplzo 49, 50 y 52 ilustran el procedimiento de la pre-

ilvetran el efecto de di-

[47]

. .’
ente invencion en tanto y en cuanto

.
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ferenies olefinas

-

lo 51 emplea

larse dentro

sobre 1a estabilided del catal

tnz olefina interna gu
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencidn propla ¥ nueve, que se

presenian para que sean objeto de esta solicitud de Paten-

-{te de Invencién en Espafia, por VEIRIE anos, son los gue se

recogen en las reivindicaciones 51gu1entes.

8,~ Un procedimiento continuo pars hidroformilar
propileno para producir butiraldehidos; que incluye loé'pan
sos de: establecer un cuerpo liguidoe de una mezcla homoyé~

nea que contiene propileno, hidrdgeno, mon6XLdo de carbono,

dichos productos de butiraldehido, productos de condensaciés

|1iguidos de glto punto de ebullicidn de dichos butiraldehi»

dos, un catalizador de complejo de rodio soluble gue conw
siste esencialmente en rodio formando complejo con monéx‘do
de carbono y trifenilfosfina, y trifenilfosfina libres; sli-

mentar al cuerpo liquido ung corriente de rsciclado zaseoss

que contiene por 1o menos hidrégenc y propl B8N0 NO reacc1o»'

nado; alimentar cantidades de rep051016n de mondxido de car

bono, hidrégeno y propileno al cuerpo liguidos extrasr ds

dicho cuerpo liguido una mezcla en fase de vapor que com=

prende propilenoc no reaccionado, hidrégeno, productos de bu

tiraldehido Vaporizados ¥ productos de condensacidn de alto

punto de ebulliciébn vaporlzadoc de dichos butiralde b dos: ¥

i)
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recuperar dichos productos de butiraldehido y dichos pro-
ductos de condensacién de butiraldehido de dicha mezcla en
fase de vapor y formar dicha corrisnte de reciclado gaseo-

sa; ceracterizado porque comprende hacer funcionar dicho

procedﬁmiento a una temperature de aproximadamente 90 a
aproxigadamente 1202C, una presidn pagoial de monéxido de
carbono de aproximadamente 0,14 a apr&ximadamente 1,4 kilow
gramos por centimetro cuadrado (2 a 20 psi) absoluta, una
presién parcial de hidrdgeno de aproximadamente 442 a épro»
ximadamente 11,24 kilogramos por centimetro cuadrado (60 a
160 psi) absoluta, una presién de gas total de hidrégeno,
mondxiéo de carbono y propilenc inferior e aproximadamsate
2446 kilogremos por centimetro cuadrado (350 psi) absoluta,
¥y eproximedamente 150 a aproximedamente 300 moles de trife»
nilfosfina libre por cada mol dé rodio metdlico catalitica-
nente activos;. y minimizar o prevenir sustancialmente la;”
desactivacién de dicho catalizador de complcjo de rodio hag
ta un‘régimen nédximo deferminado de pérdids de actividad
controlando ¥y correlacionando la presidén parcial de mdndxi
do de carbono, la temperatura y la relaéién molar trifenil

fosfina libre:rodio metdlico cataliticamente activo dentro

'de dichos valores para proporcionar el minimo fachtor de eg

tabilidad F necesario para dar esencialmente ol ninino réw

gimen de pérdida de actividad de acuerdo con la figura 1 de

los dibujos; definiéndose dicho factor de estabilidad T por
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ls ecuacién:

lcacidn 12, carscterizado porque los productos de condensam

Hojs ndm. 56

F = 1000
14eY

en donde y = Ky + KT 4 K3P 4 K,(L/Rh), en donde Ky = ~8,112

P = presién parcial de monéxzido de carbono (psia), K4 =
= ~0,01155, y (I/Rh) = relacidén molar trifenilfosfina ll-
bre: rodio metdlico cataliticamente activo.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindi-

cién son extraidos de dicho cusrpo liouldo en dicha mezcls
en faue de vapor a un régimen que es sustancialmente lgual
al régimen de su.formacién en dicho cuerpo liquido por.lo
cual el tamafio de dicho cuerpo lfguido se mantiene sustéﬁr
cialmente constante. _ : 7 .
38,- Un procedimiento continuo pers hidroformi}ér

propilenc.

cede, representado en los dibujos que se scompallan y ﬁara

los fines que se han especificado.

Kp = 0,07919, T = temperatura de reamccidén (2C), Ky = 0,0278}

Tgl y como se ha descrito en ls Hemoria que ante-|
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Esta Memoris consta de cincuenta y siete hojas

escritas a méquina por una sola cara.

Hadxidy o Nov 1975

P.d,
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