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Inventia se refera la un procedeu pentru prepararea
oxo-alcoolilor superiori, din amestecuri de olefine izo-
mere cu 5 pana la 24 atomi de carbon, prin hidro-
formilare in doua etape, in prezenta unui catalizator pe
baza de cobalt sau rodiu, la temperaturi ridicata sila
presiune ridicata, in care se hidrogeneaza selectiv
amestecul de reactie din prima etapa de hidroformilare,
amestecul de hidrogenare se separa intr-o etapa de
distitare in alcooli puri i componente cu puncte de
fierbere scazute, constand predominant din olefine,
acestea se conduc in a doua etapa de hidroformilare,
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amestecul de reactie din a doua etap de hidroformilare
se hidrogeneaza din nou selectiv, amestecul de
hidrogenare se separa din nou, intr-o etapa de distilare,
in alcooli puri §i componente cu puncte de fierbere
scazute, alcoolul brut se prelucreaza la alcoolul pur,
prin distilare si cel putin o parte din componentele cu
puncte de fierbere scazute se descarca, pentru a
indeparta hidrocarburile saturate.
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Inventia se refera la un procedeu pentru prepararea oxo-alcoolilor superiori prin hidro-
formilarea, in doua etape, a amestecurilor de olefine, care include o hidrogenare selectiva
a amestecurilor de hidroformilare.

Alcoolii superiori, in special cei cu 6 pana la 25 de atomi de carbon, pot fi preparati,
inmodul cunoscut, prin hidroformilarea catalitica (sau reactia oxo)a olefinelor avand un atom
de carbon mai putin decat alcoolul superior produs si, in continuare, hidrogenarea catalitica
a amestecului de reactie continand aldehide si alcooli. Acestia se utilizeaza, predominant,
ca educte pentru prepararea plastifiantilor sau a detergentilor.

Tipul de sistem catalitic si conditiile optime de reactie pentru hidroformilare depind
de reactivitatea olefinelor utilizate. Dependenta reactivitatii olefinelor de structura lor este
descrisd, de exemplu, de J. Falbe, in New Syntheses with Carbon Monoxide, Springer-
Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1980, pag. 95 in continuare. Reactivitatea diferita, in
special aizomerilor octenici, este, de asemenea, cunoscuti (B. L. Haymore, A. van Hasselt,
R.Beck, Annals of the New York Acad.Sci., 415 (1983), pag. 159-175.

Amestecurile tehnice de olefine, care se utilizeazi ca educte pentru sinteza oxo,
contin izomeri olefinici cu diferite structuri cu grade diferite de ramificare, diferite pozitii ale
dublei legaturi in molecula si, optional, numar diferit de atomi de carbon. Aceasta se aplica,
in special, pentru amestecurile de olefine, care se obtin prin di-, tri- sau oligomerizarea
suplimentara a olefinelor C,-C, sau a altor olefine superioare, usor accesibile, respectiv prin
cooligomerizarea olefinelor mentionate. Ca amestecuri de olefine izomere tipice, care pot sa
se transforme prin hidroformilarea catalizata de rodiu sau, de preferintd, prin hidroformilarea
catalizata de cobalt la amestecurile corespunzitoare de aldehide si alcooli, se mentioneaza
tri- gi tetrapropenele, precum si di-, tri- si tetrabutenele.

Vitezareactiei de hidroformilare scade cu cresterea numarului de atomi de C, precum
$i cu gradul de ramificare. Viteza de reactie a olefinelor liniare poate fi mai mare cu un factor
S pana la 10 fata de izomerii lor ramificati. Reactivitatea este influentata si de pozitia dublei
legaturi in molecula de olefina. Olefinele cu dubl legatur3 marginala reactioneaza mai rapid
decat izomerii cu dubla legatura in interiorul moleculei. Datorita reactivitatii diferite a
izomerilor olefinici, sunt necesari timpi de reactie relativ mai lungi. Ca urmare, totusi,
randamentul in produs este redus din cauza reactiilor secundare $i a reactiilor in lant
nedorite. Acelasi rezultat se obtine in cazul incercarilor de a scurta timpii de reactie, prin
cregterea temperaturilor de reactie. Datorita, in special, reactivitatii diferite a izomerilor, este
dificil de atins conversii mai mari si, simuitan, selectivitdti mai mari ale hidroformilarii
amestecurilor de olefine.

Conform DE 32 32 557 A1, alcoolii se prepara printr-o hidroformilare, in doua etape,
a monolefinelor cu 3 pana la 20 de atomi de carbon. In prima etapa de reactie, olefinele se
transforma in aldehide prin utilizarea unui catalizator pe baza de cobalt, cu un grad de
conversie de 50 pana la 90%, in care formarea alcoolilor este impiedicata. Apoi, catalizatorul
pe baza de cobalt se separa din amestecul de reactie si amestecul de reactie se
hidroformileaza din nou, intr-o a doua etapa, prin utilizarea unui complex cobalto-organo-
fosfinic, drept catalizator. in acelasi timp, aldehidele formate in prima etapa se hidrogeneaza
la alcooli. In acest procedeu este dezavantajos ca, in special in a doua etapa de hidro-
formilare, sa se hidrogeneze o proportie considerabild de olefine, in loc sa se hidroformileze.

DE 19 35 900 descrie hidrogenarea aldehidelor si cetonelor in curent bogat, in
monoxid de carbon.




RO 120904 B1

De aceea, un obiect al inventiei este de a furniza un procedeu pentru prepararea oxo-
alcoolilor superiori din amestecuri corespunzitoare de olefine, cu grade de conversie ridicate
si selectivitati mari si, in plus, cu randamente spatiu-timp ridicate.

Obiectul inventiei este, in consecinta, un procedeu pentru prepararea oxo-alcoolilor
superiori din amestecuri de olefine izomere cu 5 pana la 24 de atomi de carbon, prin
hidroformilare in doua etape, in prezenta unui catalizator pe baza de cobalt sau rodiu, la
temperatura ridicata i la presiune ridicata, in care se hidrogeneaza selectiv amestecul de
reactie din prima etapa de hidroformilare, amestecul de hidrogenare se separa intr-o etapa
de distilare, in alcooli puri $i componente cu puncte de fierbere scazute, constand predo-
minant din olefine, acestea se conduc in a doua etapa de hidroformilare, amestecul de
reactie din a doua etapa de hidroformilare se hidrogeneaza din nou, selectiv, amestecul de
hidrogenare se separa din nou, intr-o etapa de distilare, in alcooli puri $i componente cu
puncte de fierbere scazute, alcoolul brut se prelucreaza la alcoolul pur prin distilare si cel
putin o parte din componentele cu puncte de fierbere scizute se descarca pentru aindeparta
hidrocarburile saturate.

Hidrogenarea selectiva are loc la temperatur3 ridicata $i la presiune ridicata, pe un
catalizator suport, care contine drept componente active cupru, nichel si crom.

in mod avantajos, amestecul de reactie destins se elibereaza de catalizatorul de
hidroformilare din ambele etape de hidroformilare, inainte de hidrogenarea selectiva.

Procedeul conform inventiei poate fi efectuat discontinuu sau, in mod avantajos,
continuu. Pentru efectuarea continua a procedeului sunt posibile diferite variante de proce-
deu. In fig. 1, este prezentata, ca exemplu, schema bloc a unei instalatii in care procedeul
poate fi efectuat continuu. in primul reactor de hidroformilare 1, se introduc amestecul de
olefine 2, gazul de sintez& (monoxidul de carbon si apa) 3, precum si catalizatorul 4. Ames-
tecul de hidroformilare 5 se destinde, gazul de expansiune 6 (gaz de sinteza neconsumat)
se indeparteaza gi amestecul de hidroformilare destins 5 se elibereaza de catalizatorul 4,in
prima etapa de separare a catalizatorului 7, care, optional, dupa completare cu catalizator
proaspat, se reintroduce n primul reactor de hidroformilare 1. Amestecul de hidroformilare
eliberat de catalizator 8 se conduce in etapa de hidrogenare selectiva 9, in care se hidroge-
neaza la alcooli aldehidele i produsii secundari continuti in amestec, cum ar fi acetalii
aldehidelor si esterii alcoolilor, in special, formiatii. Din amestecul de hidrogenare 10 se
separa, in etapa de distilare 11, componentele cu puncte de fierbere scizute 12, care
constau predominantdin olefine izomere netransformate si care se conduc in cel de-al doilea
reactor de hidroformilare 13, in care se introduc gazul de sinteza 14 si catalizatorul 15. O
parte din componentele cu puncte de fierbere scizute 12 poate fi indepartata din circuitul
olefinelor, drept componente cu puncte de fierbere scizute reziduale 16. Amestecul de
hidroformilare 17 din cel de-al doilea reactor de hidroformilare 13 se destinde din nou, iar
gazul de expansiune 18 se indeparteaza. Amestecul de hidroformilare destins 17 se eli-
bereaza in cea de-a doua etapa de separare a catalizatorului 19, de catalizatorul 15, care,
optional, din nou, dupa completare, se reintroduce in cel de-al doilea reactor de hidro-
formilare 13 si se conduce, ca amestec de hidroformilare fara catalizator 20, in etapa de
hidrogenare selectiva 9. Acolo, acesta se hidrogeneazi selectiv, impreuna cu amestecul de
hidroformilare eliberat de catalizator 8 din primul reactor de hidroformilare 1. Alcoolul brut 21
rezultat de la distilare 11 se prelucreaza la alcoolul pur, intr-o etapa de distilare care nu a
mai fost reprezentata.
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Schema bloc a unei a doua variante alternative a procedeului continuu pentru
efectuarea procedeului conform inventiei este prezentata in fig. 2. In primul reactor de hidro-
formilare 1, se introduc amestecul de olefine 2, gazul de sinteza 3, precum si catalizatorul
4. Amestecul de hidroformilare 5 se destinde, gazul de expansiune 6 se indeparteaza si
amestecul de hidroformilare, destins in prima etapa de separare a catalizatorului 7, se eli-
bereaza de catalizatorul 4, care, optional, dupa completare cu catalizator proaspat, se rein-
troduce in primul reactor de hidroformilare 1. Amestecul de hidroformilare eliberat de cata-
lizator 8 se conduce in prima etapa de hidrogenare selectiva 9, in care aldehidele, precum
si acetalii gi esterii continuti ca produsi secundari, in special formiatii alcoolilor, se hidroge-
neaza la alcooli. Din primul amestec de hidrogenare 10 se separa, in prima etapa de distilare
11, componentele cu puncte de fierbere scizute 12, care constau, predominant, din olefine
izomere netransformate si care se conduc in cel de-al doilea reactor de hidroformilare 13,
in care se introduc gazul de sinteza 14 si catalizatorul 15. Amestecul de hidroformilare 17
din cel de-al doilea reactor de hidroformilare 13 se destinde din nou, iar gazul de expansiune
18 se indeparteaza. Amestecul de hidroformilare destins 17 se elibereaza, in cea de-a doua
etapa de separare a catalizatorului 19, de catalizatoru! 15, care, optional, din nou, dupa com-
pletare cu catalizator proaspat, se reintroduce in cel de-al doilea reactor de hidroformilare
13, si se conduce ca amestec de hidroformilare fara catalizator 20 intr-o a doua etapa de
hidrogenare selectiva comparativ mai redusa 22. Cel de-al doilea amestec de hidrogenare
23 se fractioneaza, in cea de-a doua etapa de distilare comparativ mai redusa 24, in compo-
nente cu puncte de fierbere scazute, bogate in parafine 16, care se indeparteaza, iar alcoolu!
brut 25 se conduce in prima etapa de distilare 11 $i acolo, impreuna cu primul amestec de
hidrogenare 10, se distileaza. Alcoolul brut 21 se prelucreaza din nou la alcoolu! pur, intr-o
etapa de distilare care nu a mai fost reprezentata.

O diferenta esentiala a celor doua variante de procedeu consta, de aceea, in faptul
ca, conform fig. 1, numai o singura hidrogenare 9 este previzut, in care ambele amestecuri
de hidroformilare, separate de catalizator 8 si 20, se hidrogeneaza, $i numai o etapa de dis-
tilare 11, in care amestecul de hidrogenare 10 se separa, in timp ce, conform fig. 2, cel de-al
doilea amestec de hidroformilare 20 se hidrogeneaz intr-o a doua etapa de hidrogenare se-
lectiva 22, iar amestecul de hidrogenare se separa intr-o a doua etapa de distilare 24. Va-
rianta conform fig. 2 reprezintd o investitie mai scumpa, intrucat este necesara aparatura su-
plimentara, totusi comparativ mai mica. Pentru aceasta, se utilizeaza mai mult olefinele,
decat componentele cu puncte de fierbere scizute 16, conform fig. 2, intrucét sunt in can-
titati mai mici decat componentele cu puncte de fierbere scizute 16, conform fig. 1, si, in
plus, sunt eliberate substantial de olefine, in timp ce componentele cu puncte de fierbere
scazute 16, conform fig. 1, inca mai contin cantitati considerabile de olefine.

Hidroformilarea

Eductele de la hidroformilare sunt monoolefine cu 5 pana la 24 de atomi de carbon
si duble legaturi marginale sau la mijlocul moleculei, cum ar fi 1- sau 2-pentanul, 2-metil-1-
butena, 1-, 2-, sau 3-hexena, amestecul de olefine C, produs prin dimerizarea propenei
(dipropena), 1-hepten3, 2- sau 3-metil-1-hexena, 1-octena, amestecul de olefine C, produs
prin dimerizarea butenelor (dibutena), 1-nonena, 2-, 3- sau 4-metil-1-octena, amestecul de
olefine C4 produs prin trimerizarea propenei (tripropena), 1-, 2- sau 3-decena, 2-etil-1-octena,
1-dodecena, amestecul de olefine C,, produs prin tetramerizarea propenei sau trimerizarea
butenelor (tetrapropena sau tributend), 1-tetradecena, 1- sau 2-hexadecena, amestecurile
de olefine C,, produse prin tetramerizarea butenelor (tetrabutene), precum si amestecurile
de olefine preparate prin cooligomerizarea olefinelor cu numar diferit de atomi de carbon (de

4
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preferinta 2 pana la 4), optional, dupa separare prin distilare in fractii cu numar de atomi de
carbon identic sau similar. De preferintd, eductele sunt amestecuri de olefine Cs C,, Cy,,
sau C,,.

Inventia nu se bazeaza pe tipul sau conditiile reactiei de hidroformilare. Olefinele, mai
degraba, se hidroformileaza in modul cunoscut. Se lucreaza cu catalizatori pe baza de rodiu
sau, de preferintd, cu catalizatori pe baza de cobalt, precum si cu sau fara aditivi de sta-
bilizare a complexului, cum ar fi fosfinele sau fosfitii. Temperaturile si presiunile pot s va-
rieze in functie de catalizator i amestecul de olefine, in limite largi. O descriere a hidro-
formilarii olefinelor se gaseste, de exemplu, in J. Falbe, New Syntheses with Carbon
Monoxide, Springer-Verlag, Heidelberg-New York, 1980, pag. 99 in continuare, precum si
in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, vol. 17, Ed. 4, John Wiley & Sons.,
pag. 902-919 (1996). in general, hidroformilarea se conduce in prima etapa, astfel incat se
transforma 50 pana la 90%, de preferint3 60 pani la 85% din amestecul de olefine introdus.
Este evident faptul ca reactoarele de hidroformilare si alte aparate trebuie proiectate cores-
punzator.

Gradul de conversie al olefinelor, in prima etapa de hidroformilare, este limitat la va-
loarea dorita, prin modificarea adecvati a conditiilor reactiei de hidroformilare. Prin alegerea
temperaturilor de reactie mai scizute si/sau a concentratiilor de catalizator, precum sia
timpilor de mentinere mai scurti poate fi redusa conversia olefinelor in reactor. Gradul de
conversie al olefinelor, in primul reactor, se stabileste pe baza cantitatii i a compozitiei
amestecului proaspat de olefine 2, precum $i a cantitatii si compozitiei amestecului de
hidroformilare 5. Gradul de conversie total se determina pe baza cantitatii si a compozitiei
amestecului proaspat de olefine 2, precum si a cantitatii $i compozitiei componentelor cu
puncte de fierbere scazute descarcate 16 (conform ambelor figuri). Pentru determinarea
continutului de olefine in diferite fluxuri de substante se poate aplica analiza gaz-croma-
tografica.

Separarea catalizatorului

Amestecul de reactie al hidroformilarii, de preferintd, se elibereazd mai intai de
catalizator, din nou ntr-un mod cunoscut in sine. Daci se utilizeaza un catalizator pe bazi
de cobalt, acesta poate fi obtinut prin reducerea presiunii, separarea fazei apoase continand
catalizatorul, oxidarea cu aer sau oxigen a compusilor cobalt carbonilici, care rdman in
amestecul de hidroformilare, si indepartarea prin spalare cu apa sau solutii apoase acide,
a compusilor cu cobaltrezultati. Procedeele de indepartare a cobaltului sunt cunoscute, vezi,
de exemplu, J. Falbe, citat aici, 164, 165 (BASF-Process), Kirk-Othmer, citat aici, precum Si
EP-0 850 905 A1. Daca drept catalizator de hidroformilare serveste un compus pe baza de
rodiu, acesta poate fi indepartat din amestecul de hidroformilare prin evaporare in pelicula,
ca reziduu de distilare.

Cand se utilizeaza catalizatorii pe baza de cobalt, preferati, amestecul de reactie al
hidroformilarii, eliberat de catalizator rezultat din prima etapa de hidroformilare, contine, in
functie de gradul de conversie, in general, 8-45% in greutate, de obicei 15-35% in greutate,
componente cu puncte de fierbere scazute, mai mici decat cele ale aldehidelor, in principal
olefine, alaturi de hidrocarburi saturate corespunzatoare, precum si apa si metanol; in plus,
30-80% in greutate aldehide, 5-30% in greutate alcooli, pana la 10% in greutate formiati ai
alcoolilor si 0,5-5% in greutate componente cu puncte de fierbere ridicate, mai mari decat
cele ale alcoolilor.
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Amestecul de reaclie din cea de-a doua etapa de hidroformilare contine apoi, in
general, 10-40% in greutate, de obicei 15-30% in greutate componente cu puncte de fierbere
scazute, incluzand mai putine olefine i mai multe hidrocarburi saturate, precum si apa si
metanol, in plus 30-70% in greutate aldehide, 5-40% in greutate alcooli, pana la 10% in
greutate formiati ai acestor alcooli, 3-12% in greutate componente cu puncte de fierbere
ridicate, mai mari decét cele ale alcoolilor.

Prin utilizarea catalizatorilor pe baza de rodiu, amestecul de reactie contine clar mai
putine parafine gi formiati.

Hidrogenarea selectiva

Hidrogenarea selectiva a amestecului de reactie, de preferinta, eliberat de catalizator
din ambele etape de hidroformilare constituie o caracteristic generald a procedeului con-
form inventiei. Astfel, se hidrogeneaza, Ia alcoolii doriti, aldehidele si anumite substante se-
cundare, incluzand acetalii aldehidelor si esterii alcoolilor si dintre acestia, in special formiatii.
Astfel, olefinele netransformate nu se hidrogeneaza sau, practic, nu se hidrogeneazi, astfel
incat se obtin randamente mari in raport cu amestecurile de olefine utilizate. Mai putin de 5%
din olefinele utilizate se pierd din cauza hidrogenarii la hidrocarburi saturate.

O hidrogenare selectiva a amestecurilor de hidroformilare este, in acelagi timp, obiect
al cererii de brevet neexaminata 198 42 370.5 (0.Z. 5356). Amestecul de reactie al hidro-
formilarii se hidrogeneaza apoi cu hidrogen, l1a temperatura ridicata si la presiune ridicata,
pe un catalizator suport, care contine drept componente active cupru, nichel si crom.

Catalizatori preferati de acest tip sunt catalizatorii suport, care, drept componente
active, contin cupru si nichel, in fiecare caz, in concentratii de 0,3 pana la 15% in greutate,
crom intr-o concentratie de 0,05 pana la 3,5% in greutate, precum s$i o componenti de metal
alcalin intr-o concentratie de 0,01 pana la 1,6% in greutate, in mod avantajos de 0,02-1,2%
in greutate, in fiecare caz in functie de catalizatorul suport. Un alt catalizator suport
avantajos contine cupru, nichel si crom, in cantitatile mentionate, insa fara componenta
alcalina. Substantele suport adecvate sunt, in special, dioxidul de siliciu si oxidul de aluminiu.
Cantitatile mentionate depind de catalizatorul care se prepara aga cum este descris mai jos,
inainte de reducere.

In etapa de hidrogenare, aldehidele se hidrogeneazi la alcoolii corespunzatori, in
amestecul de hidroformilare, intr-o singura etapa de hidrogenare, cu o conversie de peste
98% si o selectivitate de peste 99%. Esterii i acetalii se transforma, de asemenea, in alcoolii
corespunzatori. Olefinele initiale, continute in amestec, raman in cea mai mare parte ne-
modificate, desi chiar catalizatorii suport preferati, in conditii asemanatoare, hidrogeneaza
practic cantitativ si dubla legatura olefinica din 2-etilhex-2-enal (EP 0 326 674 A2). Hidroge-
narea se poate efectua intr-un interval de presiune mai redus, sub 30 bari $i cu randamente
spatiu-timp mai mari.

Componentele de catalizator mentionate pot fi distribuite, omogen, in porii unui ma-
terial suport, sau pot fiincarcate in aceste zone marginale. In primul caz, se prepara o solutie
apoasa, care contine componentele sub forma de saruri metalice, drept precursori ai ca-
talizatorului, $i volumele lor corespund la 0,8 ori din volumul porilor materialului suport. Ca
saruri de cupru, nichel si crom se utilizeaza, in mod avantajos, cele care se transforma, la
incalzire, in oxizi, cum ar fi nitratii si acetatii. Cand catalizatorul trebuie s3 contina o com-
ponenta de metal alcalin, aceasta poate fi introduséa sub forma de cromat sau dicromat de
metal alcalin, in special sub forma de cromat de sodiu sau dicromat de sodiu. Concentratia
de sare metalica in solutie depinde de concentratia doritd a componentei respective, in ca-
talizatorul final. Solutia de sare metalica este apoi pulverizata pe materialul suport care nu
a fost preincalzit si patrunde in porii acestuia. Apoi, catalizatorul se usuca.
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Daca se doreste un catalizator cu componente care sunt incércate in zonele margi-
nale ale unui material suport poros sau ale unui material suport mai mult sau mai putin lipsit
de pori, solutia de sare metalica se poate astfel pulveriza pe un material suport preincaizit
$| materialul suport se incalzeste in continuare in cursul pulverizarii, astfel incat apa se eva-
pora, iar componentele de catalizator se fixeaza esenfial pe suprafata materialului suport.

Dupa aplicarea componentelor de catalizator, catalizatorii de ambele tipuri se calci-
neaza, adica, in functie de precursorul catalizatorului utilizat, se incilzesc la temperaturi de
200-400°C, in care precursorul de catalizator se transforma in oxid. Apoi, catalizatorul se re-
duce cu hidrogen. Reducerea poate avea loc imediat dupa prepararea catalizatorului sau,
in mod adecvat, inainte de reactorul de hidrogenare.

Catalizatorii se utilizeaza avantajos, intr-o forméa in care acestia oferd o rezistenta re-
dusa la curgere, de exemplu, sub forma de granule, pelete sau sub forma de corpuri formate,
cum ar fi tablete, cilindri, bare extrudate sau cercuri. Acestia se activeaza, de preferint3,
inainte de utilizarea lor prin incélzire in curentul de hidrogen, de exemplu, la temperaturile
de hidrogenare mentionate, 150 pana la 250°C, in masura in care acestia nu au fost redusi
in reactor.

Hidrogenarea se poate efectua continuu sau discontinuu $i atat in faza gazoasa, cat
$iin faza lichida. Se prefera hidrogenarea in faza lichida, intrucat procedeul in faza gazoasi
necesita un consum mai mare de energie, din cauza necesitatii circuldrii unui volum mai
mare de gaz. Reiese c3 evaporarea aldehidelor cu numar mai mare de atomi de carbon ne-
cesita din ce in ce mai multd energie si, in plus, incarcarea eductelor in gazul de reactie
scade, astfel incat un procedeu in faza gazoasa, in cazul aldehidelor cu un numar de atomi
de carbon mai mare de 8, face ca efectuarea procedeului in ansamblu si fie cu greu posibila
din punct de vedere economic.

Pentru hidrogenarea in faza lichida pot fi selectate diverse variante de procedee.
Acestea se pot efectua adiabatic sau practic izoterm, adica cu o cregtere a temperaturii de
<10°C, intr-o singuré etap sau in doua etape. in ultimul caz, ambele reactoare, de preferinta
reactoarele tubulare, pot lucra in conditii adiabate sau practic izoterme, sau unul dintre
acestea poate lucra in conditii adiabate, iar celalalt in conditii practic izoterme. in plus, este
posibil sa se hidrogeneze amestecurile de hidroformilare, intr-o singrua trecere sau cu re-
circularea produselor. Reactoarele pot lucra ca reactoare cu curgere in echicurent cu strat
de scurgere (curgere laminara), sau, de preferinta, cu incarcaturi de lichid mai mari (curgere
turbulenta). In scopul unui randament spatiu-timp mai mare, reactoarele lucreaza, de pre-
ferinta, cu incarcaturi de lichid mai mari de 5-100 m?, in special de 15-50 m® pe m? de sec-
tiune transversald a reactorului gol si pe ora. In cazul in care un reactor functioneaza izoterm
$i intr-o singura trecere, se poate astfel ca valorile incarcaturii specifice a catalizatorului
(LHSV) sa fie cuprinse intre 0,1 si 10 h™, de preferinta, intre 0,5 si 5 h™".

Hidrogenarea in faza lichida se efectueaza, in general, la o presiune totala de 5 pana
la 30 bari, in special intre 15 i 25 bari. Hidrogenarea in faz gazoasa se poate efectua, in
plus, si la presiuni mai reduse, cu volume de gaz corespunzator mai mari. Temperaturile de
reactie se situeaza, in cazul hidrogenarii in faza lichida sau in fazs gazoasa, de regula, intre
120 i 220°C, in special intre 140 si 180°C.

Separarea amestecului de reactie prin distilare

Dupa hidrogenare, amestecurile de reactie se prelucreaza prin distilare, intr-un mod
cunoscutin sine. Ca produs de varf, se separa componentele cu puncte de fierbere scazute,
care contin predominant olefine si, in plus, hidrocarburi saturate. Conform fig. 1, componen-
tele cu puncte de fierbere scazute, din ambele etape de hidroformilare, sunt educte pentru
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cea de-a doua etapa de hidroformilare. in aceasta varianta de procedeu, se descarca, totusi,
0 parte din aceste componente cu puncte de fierbere scizute, astfel incat concentratia
hidrocarburilor saturate, inerte, obtinute prin hidrogenarea olefinelor in etapele de hidro-
formilare, se mentine la o valoare ridicata acceptabild de cel mult 60%.

Invarianta de procedeu conform fig. 2, se introduc toate componentele cu puncte de
fierbere scézute, din prima etapa de distilare, in cea de-a doua etapa de hidroformilare, iar
hidrocarburile saturate se descarca sub forma de fractie de componente cu puncte de fier-
bere scazute, comparativ mai redus3, a celei de-a doua etape de distilare.

Distilarea amestecului de hidrogenare se efectueaza, de regula, la presiune redusa,
de exemplu, la o presiune absolutd de 400-900 mbari. Alcoolul brut, din etapa de distilare,
precipitat sub forma de produs rezidual, se poate prelucra la alcoolul pur, in modul
conventional, prin distilare.

Urmatoarele exemple au ca scop ilustrarea inventiei, fara insa s3 limiteze domeniul
sau de aplicare, prezentat in revendiciri.

Exemplul 1 (exemplu comparativ). Nonanoli obfinuti prin hidroformilarea intr-o
singurd etapd a di-n-butenei

Intr-o autoclavi de inalts presiune, de 5|, care a fost prevazuta cu un agitator siin-
calzire electrica, s-au hidroformilat 2000 g de di-n-buten3 (compozitia prezentata in tabelul 1,
coloana 2) in prezenta unui catalizator pe baza de cobalt, la 185°C §i presiune a gazului de
sintezd mentinuta constant la 280 bari. Gazul de sinteza a continut 50% in volum CO si 50%
in volum H,.

Pentru prepararea catalizatorului pe baza de cobalt, de exemplu HCo(COQ),, s-a uti-
lizat, ca precursor de catalizator, o solutie apoasa de acetat de cobalt cu 1% in greutate Co.
Solutia de acetat de cobalt s-a tratat, sub agitare 7 h, la 170°C $i 280 bari, cu gaz de sinteza.
Dupa racire la temperatura camerei si destindere, carbonilul de cobalt, format prin extractie
cu di-n-butend, s-a transferat in faza organica. Dupa separarea fazei apoase, di-n-butena
incarcata cu carbonil de cobalt cu un continut de 0,021% in greutate Co (calculat ca metal)
s-a hidroformilat in conditiile de reactie mentionate mai sus, timp de 3 h. Dupa racire la tem-
peratura camerei, amestecul de reactie s-a golit din autoclava s$i s-a eliberat de catalizator,
prin tratare cu solutie de acid acetic 5% si aer la 80°C. S-au obtinut 2487 g de amestec de
hidroformilare eliberat de catalizator, care s-a analizat prin cromatografie de gaz. Rezultatele
sunt prezentate in tabelul 2, coloana 2. Apoi, s-a obtinut o conversie a di-n-butenei de 92,3%
Cu o selectivitate in produs valoros de 87,9%, corespunzand unei valori a randamentului in
produs valoros de 81,1%, fata de di-n-butena utilizata. Ca produsi valorosi s-au considerat
aldehidele C,, alcoolii C, i (izo)nonilformiatii.

Exemplul 2. Nonanoli obtinuti prin hidroformilare in doud etape - etapa 1

Intr-o autoclava de inalta presiune, de 5 |, care a fost prevazuta cu un agitator si
incalzire electrica, s-au hidroformilat 2000 g de di-n-butend (compozitia prezentaté in ta-
belul 1, coloana 2), in prezenta unui catalizator pe baza de cobalt, la 170°C si o presiune a
gazului de sinteza mentinutd constant de 280 bari. Gazul de sintezi a continut, din nou, 50%
in volum CO si 50% in volum H,.

Catalizatorul pe baza de cobalt s-a preparat ca in exemplul 1 si s-a transferat in di-n-
butena. Concentratia catalizatorului a fost de 0,019% in greutate Co, raportat la di-n-butena.
Di-n-butena incércata cu carbonil de cobalt s-a hidroformilat in conditiile de reactie men-
tionate mai sus, timp de 2 h. Amestecul de hidroformilare s-a eliberat de catalizator, ca in
exemplul 1.

Aceasta preparare s-a repetat de trei ori, in aceleasi conditii. Amestecurile de
hidroformilare s-au eliberat dupa separarea catalizatorului pe baza de cobalt combinat. S-au
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obtinut 9412 g de amestec de reactie, care, dupa analiza GC, a avut compozitia prezentata
in tabelul 2, coloana 3. Apoi, s-a obtinut o conversie a di-n-butenei de 67,6%, cu o selec-
tivitate in produs valoros de 94,5%, corespunzand unei valori a randamentului in produs
valoros de 63,9%, fata de di-n-butena utilizata. Ca produsi valorosi s-au considerat, din nou,
aldehidele C,, alcoolii C, i (izo)nonilformiatii.

Exemplul 3. Nonanoli obtinuti prin hidroformilare in doua etape - etapa 2

7500 g de amestecuri de reactie din exemplul 2 s-au hidrogenat selectiv cu retinerea
olefinelor, pentru a obtine produsul valoros alcoolul C,. Hidrogenarea s-a efectuat dis-
continuu, intr-o autoclava de 20 |, la 175°C si presiune de 20 bari H, in faza apoasa, in pre-
zenta unui catalizator suport cu 12,1% in greutate Cu, 3,0% in greutate Ni $i 2,5% in greu-
tate Cr, pe oxid de aluminiu, ca material suport. in continuare, s-au distilat, din amestecul de
hidrogenare, olefinele netransformate, sub forma de componente cu puncte de fierbere
scazute, de produsii valorosi si componentele cu puncte de fierbere ridicate.

Fractia de componente cu puncte de fierbere scizute a continut, dupa analiza GC,
in afara de 98,5% in greutate hidrocarburi, din care 87,9% in greutate olefine C,, in jur de
1,5% in greutate metanol, care s-a format prin hidrogenarea (izo)nonilformiatilor. Distributia
izomerilor in amestecul de izomeri C, este prezentati in tabelul 1, coloana 3. in comparatie
cu di-n-butena proaspata continand 23% in greutate dimetilhexeni, acest amestec de izomeri
C,, continand 44% in greutate dimetilhexeni, a continut clar cantitati mai mari din acesti
izomeri Cy mai putin reactivi.

2000 g din acest amestec de olefine izomere Cs. imbogatit in dimetilhexeni si cu-
prinzand 10,6% in greutate parafine C,, s-au hidroformilat intr-o autoclavi de 5 |, 1a 185°C
$i o presiune a gazului de sinteza de 280 bari, in prezenta unui catalizator pe baza de cobalt,
in modul descris in exemplul 1. S-a utilizat, din nou, un gaz de sinteza cu 50% in volum CO
$i 50% in volum H,. In cazul unui continut de cobalt de 0,031% in greutate, fatd de amestecul
de olefine Cy, acest amestec s-a hidroformilat timp de 3 h, la o presiune a gazului de sinteza
mentinuta constanta.

Amestecul de hidroformilare s-a destins si s-a eliberat de catalizatorul pe baza de
cobalt, aga cum s-a descris in exemplul 1. S-au obtinut 2438 g dintr-un amestec de hidro-
formilare eliberat de catalizator, a carui compozitie prin analiza GC este prezentata, de ase-
menea, in tabelul 2, coloana 4. Apoi, s-a obtinut un amestec de olefine Cgde 91,3%, cuo
selectivitate in produs valoros de 83,0%, corespunzand unei valori a randamentuluiin produs
valoros de 75,8%, fatd de di-n-butena utilizata. Ca produsi valorosi s-au considerat
aldehidele C,, alcooalii Cq i (izo)nonilformiatii.

In cazul combinarii exemplului 2, ca prima etapa de hidroformilare, cu exemplul 3, ca
cea de-a doua etapa de hidroformilare a procedeului conform inventiei, dupa ambele etape,
s-a obtinut o conversie totald de 97,1% cu o selectivitate in produs valoros de 91,5%, cores-
punzand unui randament total in produs valoros de 88,8%. fata de amestecul de olefine
utilizat.

Spre deosebire de hidroformilarea intr-o singura etap, conform exemplului 1, se ob-
tine, deci, o crestere a randamentului in produs valoros in jurul a 8 puncte procentuale.

Tabelul 1

Distributia izomerilor C, in amestecul de olefine de alimentare

1 2 3
Izomeri C, di-n-butena educt amestec de olefine C, educt
exemplele 1 si 2 exemplul 3
(% in greutate) (% Tn greutate)

Dimetilhexene 23 44
3-Metilheptene 62 51
n-Octene 15 5
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Tabelul 2
Compozitia amestecurilor de hidroformilare
1 2 3 4
Compozitie conform Exemplul 1 Exemplul 2 Exemplul 3
analizei GC (% in greutate) (% in greutate) (% in greutate)
Olefine C, 6,2 27,4 7,0
Parafine C, 3,3 2,4 4.5
{zononanoli 55,1 48,7 51,2
Esteri/lzononilformiati 4,5 2,0 8,8
1zononanoli 23,9 18,5 18,8
Reziduu 7,0 1,0 9,8

Revendicari

1. Procedeu pentru prepararea oxo-alcoolilor superiori, din amestecuri de olefine
izomere cu 5 pana la 24 de atomi de carbon, prin hidroformilare in dou3 etape, in prezenta
unui catalizator pe baza de cobalt sau rodiu, la temperatura ridicata gi la presiune ridicata,
caracterizat prin aceea ca amestecul de reactie de la prima etapa de hidroformilare (1)se
hidrogeneaza selectiv (9), la temperatur3 ridicata si la presiune ridicata, pe un catalizator
suport, care contine, drept componente active, cupru, nichel $i crom, amestecul de reactie
(10) se separd prin distilare (11) in alcool brut i compusi cu puncte de fierbere scazute,
constand predominant din olefine, compusii cu puncte de fierbere scizute se conduc in cea
de-a doua etapa de hidroformilare (13), amestecul de reactie din cea de-a doua etapi de
hidroformilare se hidrogeneaz din nou, selectiv (9 si 22), amestecul de reactie se separa
prin distilare (11 si 24) in alcool brut i compusi cu puncte de fierbere scazute, alcoolul brut
(21) se prelucreaza prin distilare la alcool pur §i se scoate cel putin o parte din compusii cu
puncte de fierbere scazute, pentru a descarca hidrocarburile saturate.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci amestecul de reactie
destins din cele doua etape de hidroformilare se elibereaza de catalizatorul de hidroformilare
(7 i 19), nainte de hidrogenarea selectiva.

3. Procedeu conform revendicarii 1 sau 2, caracterizat prin aceea ca se obtin
amestecuri de olefine Cq, Cy, C,,, sau C,q, ca educte pentru hidroformilare.

4. Procedeu conform uneia dintre revendicarile 1 la 3, caracterizat prin aceea ca
se lucreaza, in ambele etape de hidroformilare, cu catalizatori pe baza de cobalt.

5. Procedeu conform uneia dintre revendicirile 1 la 4, caracterizat prin aceea ci
se prevede numai o singura etapa de hidrogenare, in care ambele amestecuri, optional se-
parat de catalizator, din ambele etape de hidroformilare (1 si 13), se hidrogeneaza selectiv
$i se separa numai printr-o singura distilare (11) in amestecul de reactie.

6. Procedeu conform revendicarii 5, caracterizat prin aceea ci se scoate 0 parte
din compusii cu puncte de fierbere scazute de la distilare (11 si 24), pentru descarcarea
parafinelor.

7. Procedeu conform uneia dintre revendicérile 1 la 4, caracterizat prin aceea ca
amestecul de reactie, optional separat de catalizator, din cea de-a doua etapa de hidro-
formilare (13), se hidrogeneaza intr-o a doua etapa de hidrogenare selectiva (22) si se
separa amestecul de reactie, printr-o a doua distilare (24).

8. Procedeu conform revendicarii 7, caracterizat prin aceea ci se scot compusii cu
puncte de fierbere scazute de la cea de-a doua distilare, pentru descarcarea parafinelor.
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9. Procedeu conform uneia dintre revendicarile 1 la 8, caracterizat prin aceea ci
se utilizeaza un catalizator suport, care contine drept componente active cupru si nichel in
concentratii, in fiecare caz, de la 0,3 pana la 15% in greutate, crom intr-o concentratie de
0,05 pana la 3,5% in greutate si o components pe baza de metal alcalin intr-o concentratie
de 0,01 la 1,6% in greutate, in fiecare caz in functie de catalizatorul suport.

10. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prin aceea ca, concentratia de
complex pe baza de metal alcalin se situeaza intre 0.2 pana la 1,2% in greutate.

11. Procedeu conform revendicarii 9, caracterizat prinaceea ca, catalizatorul suport
nu contine nici o componenta pe baza de metal alcalin.

12. Procedeu conform uneia dintre revendicarile 11a 11 , caracterizat prin aceea ci
materialul suport al catalizatorului este dioxidul de siliciu sau oxidul de aluminiu.

13. Procedeu conform uneia dintre revendicérile 1 la 12, caracterizat prin aceea ci
hidrogenarea se efectueaza in mod continuu sau discontinuu, in faza lichida.

14. Procedeu conform uneia dintre revendicarile 1 la 13, caracterizat prin aceea ci
hidrogenarea se efectueaz in fazi lichida, la o presiune totald de 5 pana la 30 de bari.

135. Procedeu conform revendicarii 14, caracterizat prin aceea ca presiunea total3
se situeaza intre 15 pana la 25 de bari.

16. Procedeu conform uneia dintre revendicarile 1 la 15, caracterizat prin aceea ci
hidrogenarea se efectueaza la 120 pan la 220°C.

17. Procedeu conform revendicarii 16, caracterizat prin aceea ca temperatura se
situeaza intre 140 pana la 180°C.

18. Procedeu conform uneia dintre revendicirile 1la 17, caracterizat prin aceea ca
se efectueaza hidrogenarea in fazi lichida §i la debite de lichid de 5-100 m® pe m? de
sectiune transversala a reactorului gol si pe ora.

19. Procedeu conform revendicarii 18, caracterizat prin aceea ca debitu! de lichid
se situeaza intre 15-30 m® pe m? de secliune transversala a reactorului gol si pe ora.
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