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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de aldehidos y enfriamiento de una corriente de sustancias

La presente invencion se refiere a un procedimiento para ia preparacién de aldehidos mediante una hidroformilacion
catalizada homogéneamente de olefinas de C4 a C20, en el que se recoge una corriente de dos fases (liquida/gasecsa) v
se expande en dos etapas. Antes, entremedias o después, se enfria la fase liquida. Solo después de liberar la presién y
enfriar se separa el sistema catalitico de rodio homogéneamente disueito de la corriente restante.

La separacion del sistema catalitico de rodio homogéneamente disuelto de las mezclas de hidroformilacion resultantes es
un cometido técnico exigente que se resuelve en la industria quimica, por ejemplo, mediante evaporacion de la corriente
de producto bruto y/o una nanofiltracion organdéfila. Ambos procesos de separacién tienen en comiin gue por nerma general
se llevan a cabo a presiones claramente mas bajas que la propia reaccién de hidroformilacion anterior. Dado que la
hidroformilacion se lleva a cabo habitualmente con un exceso significativo de gas de sintesis, al menos una parte del gas
de sintesis se disclvera en la mezcla de reaccion. Por o tanto, antes de los procesos de separacion, por ejemplo, se puede
disponer una descompresion del producto de salida del reactor obtenido de la hidroformilacion para separar el gas de
sintesis disuelto (véase el documento WO 2014/131623 Aly la descripcion general del estado de la técnica conocido alli).

Partiendo del estado de la técnica conocido, existe el cometido continuo de optimizar fa hidroformilacidn vy las siguientes
etapas del proceso. Una atencién principal se centra en este caso en separar el sistema catalitico de rodio de las mezcias
de reaccion, porque el rodic es un metal preciose muy caro v se deben evitar las pérdidas en la medida de o posible.
Pérdidas de catalizador de este tipo pueden producirse en distintos puntos del procedimiento, segiin el documento WO
2014/131623 A1 ya citado, por ejemplo en la separacion por membrana. El hecho de que en otros puntos del procedimiento
se pierdan también determinadas cantidades de catalizador solo ha desempefiado hasta ahora un papel secundario en el
estado de la técnica.

Por lo tanto, el cometido de la presente invencién era proporcionar un procedimiento para la hidroformilacion de olefinas,
en el que, mediante un tratamiento adecuado de las mezclas de reaccion obtenidas, las pérdidas del sistema catalitico de
rodio sean mencres que en los procedimientos conocidos por el estado de la técnica.

Este problema pudo resclverse mediante el procedimiento descrito seglin la invencién para la preparacion de aldehidos
meadiante hidroformilacién de olsfinas segin la reivindicacion 1. Ejecuciones preferidas se indican en las reivindicaciones
subordinadas.

El procedimiento segin la invencién es, por consiguients, un procedimiento para la preparacion de aldehidos mediants
hidroformilacion de olefinas, comprendiendo el procedimiento las siguientes etapas:

a) hidroformilacion de olefinas de C4 a C20, preferentemente olefinas de C8 a C12, en una zona de reaccién en
presencia de gas de sintesis y un sistema catalitico de rodic homogéneo a una presion de 100 a 350 bares y una
temperatura de 90 °C a 250 °C, preferentements de 110 °C a 280 °C, obteniéndose una fase bifasica, es decir,
una mezcla de hidroformilacién que comprende una fase gaseocsa y una fase liguida, que contiene al menos
olefinas gue no han reaccionado, gas de sintesis, el sistema catalitico de rodic homogéneo y los aldehidos
formados v que se recoge de la al menos una zona de reaccion;

b} descomprimir primerc la mezcla de hidroformilacién a una presion entre 11 bares y 50 bares, y separar la
mezcla de hidroformilacién en una primera fase gaseosa, que comprende, en particular, el gas de sintesis, y una
primera fase liquida, gue comprende, en patticular, las olefinas que no han reaccionado, el sistema catalitico de
rodio homogéneo vy los aldehidos formados;

¢) segunda descompresion de la primera fase liguida obtenida en la etapa b) a una presién entre 10 mbary 10
bares y separacién en una segunda fase gaseosa, que comprende, en particular, el gas de sintesis, y una
segunda fase liguida que comprende, en particular, las olefinas que no han reaccionado, el sistema catalitico de
rodio homogéneoc v los aldehidos formados; y

d} aportar la segunda fase liquida a una separacion, en donde en una primera etapa se lleva a cabo una
separacion térmica para separar los aldehidos formados, y en una segunda etapa se lleva a cabo una separacion
por membrana, preferiblemente multietapa, para separar el sistema catalitico de rodio,

en donde la mezcla de hidroformilacion de dos fases antes de la primera descompresion en la etapa b), la fase fiquida
antes de la segunda descompresion en la etapa ¢) 0 la segunda fase liguida antes del aporte a una separacién en la etapa
d), se enfria a una temperatura entre 40 y 100 °C, preferiblemente entre 50 y 95 2C, de manera particularmente preferida
entre 60 y 90 °C.

&l procadimiento segiin la invencion tiene la ventaja de que mediante el enfriamiento antes de la descompresion se puedes
2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2992 645 T3

reducir de forma demostrable la pérdida de rodio. Por lo tanto, el procedimiento segin la presente invencidn ofrece
importantes ventajas econdmicas, ya que el rodio es muy costose. También tiene ventajas ecolégicas porgue precipita
menos rodio v hay que retirario y eliminario con mucho esfuerzo. Ademas, el procedimiento es ventajoso debido a la
descompresién en dos etapas. La descompresion en dos etapas impide una precipitacién adiclonal de rodio debido a una
reduccion de presién demasiado fuerte v demasiado rapida. Ademas, la descompresion en dos etapas evita la formacion
de espuma en la solucion de reaccién a descomprimir. La formacién de espuma conduce a problemas en las siguientes
etapas del proceso.

En la primera etapa a), en primer lugar se hidroformilan las olefinas de C4 a C20 empleadas, preferentemente olefinas de
C8 a C12. Como es habitual, la hidroformilacién fiene lugar en este caso en presencia de gas de sintesis (una mezcla de
CO vy H2) v un sistema catalitico de rodio disuelto homogéneamente.

Habitualmente se utilizan corrientes de hidrocarburos adecuadas para proporcionar las olefinas en el procedimiento segiin
la invencion. Las clefinas de G4 a G20, preferiblemente olefinas de C8 a C12, previstas para la hidroformilacion segun la
invencion, pueden ser olefinas con dobles enlaces C-C terminales v/o internos. Las corrientes de hidrocarburos
mencionadas pueden comprender, ademés, olefinas con el mismo o diferente nlimero de atomos de carbono. Como
olefinas se adecuan especialmente 1- o 2-buteno ¢ mezclas de los mismaos, isobuteno, 1- 0 2-penteno o mezclas de los
mismos, isopentenos, 1-, 2- 0 3-hexeno, 1-heptenc, heptenos lineales con un doble enlace interno (2-hepteno, 3-hepteno,
etc.), mezclas de heptenos lingalas, 2- 0 3-metil-1-hexeno, 1-octeno, octenos lineales con un doble enlace interno, mezclas
de octenos lineales, 2-, 3- o 5-metilheptenos, 2-etilhexenos, 2-etil-3-metilpentenos, 3,4-dimetithexenos o mezclas de las
olefinas de C8 lineales y ramificadas mencionadas anteriormente (el denominado di-n-buteno), 2,4,4-trimetilpentenos (el
denominado diisobuteno), mezclas de di-n-buteno y diisobuteno, 1-noneno, nonenos lineales con doble enlace interno,
mezclas de nonenos lineales, 2-, 3- o 4-metiloctenos, 1-, 2-, 3-, 4- 0 b-deceno, 2-etil-1-octeno, 1-dodeceno, dodecenos
lineales con un doble enlace interno, dodecenos ramificados (en el sentido de clefinas ramificadas con 12 dtomos de
carbono} con un doble enlace terminal o interno, mezclas de dodecenos lineales y ramificados de este tipo (el denominado
tri-n-buteno), 1-tetradecenc, tetradecenos lineales con doble enlace interno, mezclas de tetradecenos lineales, 1-
hexadeceno, hexadecenos lineales con doble enlace internc y mezclas de hexadecencs lineales.

l.as olefinas de C5, es decir, los pentenos, se encuentran en fracciones ligeras de gasolina procedentes de refinerfas o
cragqueadores. Las mezclas técnicas que contienen olefinas de C4, es decir, n- e iso-butenos, son fracciones de gasolina
ligera de refinerias, fracciones de C4 de FC o craqueadores de vapor, mezclas de sintesis de Fischer-Tropsch, mezclas
de la deshidrogenacién de butanos y por metatesis ¢ de otras mezclas resultantes de otros procesos técnicos. Las olefinas
superiores pueden obtenerse, en particular, mediante reacciones de oligomerizacion, por ejemplo dimerizacion,
trimerizacion o tetramerizacion. Corrientes de hidrocarburos adecuadas son, ademas, la mezcla de hexenos isoméricos
{dipropeno) resultante de la dimerizacién de propeno, la mezcla de octenos isoméricos (dibutenc) resultante de la
dimerizacién de butenos, la mezcla de nonenos isoméricos {tripropeno) resultante de la trimerizacion de propeno, la mezcla
resultante de la mezcla de tetramerizacion de dodecenos isoméricos (tetrapropeno ¢ tributo} obtenidos a partir de propeno
o de ia trimerizacion de butenos, el hexadeceno isomérico (tetrabuteno) cbtenido de la tetramerizacién de butenos, asf
como las mezclas de olefinas producidas por co-cligomerizacion de olefinas con diferente nimero de atomos de carbono
{preferiblemente 2 a 4 d4tomos de C), eventualmente después de la separacion por destilacién en fracciones con el mismo
o diferente nimerc de C. Ademas se pueden emplear olefinas 0 mezclas de olefinas obtenidas mediante sintesis de
Fischer-Tropsch. Ademas de ello, se pueden utilizar olefinas producidas mediante metatesis de clefinas u otros procesos
técnicos.

Las olefinas empleadas en el procedimiento se hidroformilan con gas de sintesis. El gas de sintesis, es decir una mezcla
de mondxido de carbono e hidrdgeno, para el procedimiento segun la invencidén se puede emplear en diferentes
proporciones de mezcla de monéxido de carbono e hidrégeno. La relacién molar entre el gas de sintesis v la corriente de
hidrocarburos empleada, que contiene las clefinas a hidroformilar, deberia estar entre 8:1 y 1:1, preferiblemente entre 3:1
y 1:1, de manera especialmente preferida entre 2:1 y 1:1. La hidroformilacién se puede llevar a cabo opcicnalmente en
presencia de un disolvente adicional conocido por el experto en la técnica, pero preferentemente no se utiliza disolvents
adicional algung, sino gue la clefina empleada actia como disolvente en la hidroformilacion.

El sistema catalitico de rodic homogénes empleado en la hidroformilacion en la etapa a) del procedimiento segun la
invencién se compone de rodio (Rh) y preferentemente de un ligando que contiene fosforo. Ligandos adecuados para los
sisternas cataliticos segun la invencién son conocidos por el experto en la técnica (véanse, por ejemplo, los libros de texto
Rhodium Catalyzed Hydroformylation” (de 2002) de P. W. N. Mvan Leeuwen ¢ "Hydrofomylation - Fundamentals, Proceses
and Applications in Organic Synthesis" (de 2016) de A. Bérner y R. Franke). El ligando con contenido de fosforo para el
sistema catalitico segiin la invencién es preferentemente una fosfina (p. ej., TPP (trifenilfosfina)), un monofosfito (p. ej.
Alkanox 240 (tris(2,4-di-terc.-butilfenil)fosfito} o un bifosfito (p. ej., Biphephos). También se pueden emplear mezclas de
ligandos. La concentracién de rodio en la zona de reaccion en la etapa a) se sittia preferentemente entre 10 y 50 ppm, de
forma especialmente preferente entre 15y 30 ppm.

En una forma de realizacion preferida de la presente invencién, el sistema catalitico de rodio se disuelve en al menos una
parte del disolvente, a saber, por ejemplo las olefinas empleadas o bien la corriente de hidrocarburos empleada que
contiene las clefinas utilizadas, antes de entrar en la zona de reaccién y luego se aporta a la zona de reaccion. Esto tiene
la ventaja de que el sistema catalitico llega ya disuelto a la zona de reaccidn y no tiene que disclverse alli antes de poder
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catalizar la hidroformilacion. La solucién resultante del sistema catalftico de rodio en olefina/disolvente se puede precalentar
antes de entrar en la zona de reaccion. De esta manera, no es necesario utilizar energia para calentar la zona de reaccion.

La hidroformilacién en la etapa a) del procedimiento segiin la invencion se lleva a cabo en las siguientes condiciones: la
temperatura durante la hidroformilacion esta en el intervalo de 100 °C a 250 °C, preferivlemente en el intervalo de 120 °C
a 200 °C y de manera particularmente preferida en el intervalo de 120 a 170 °C. La presion durante la hidroformilacion se
sitlia en el intervalo de 100 a 350 hares, preferentemente en el intervalo de 175 a 300 bares y de forma especialmente
preferente en el intervalo de 200 a 280 bares.

Segun la invencién, la hidroformilacion se lleva a cabo en al menos una zona de reaccidn. En el sentido de la presente
invencidn, una zona de reaccién comprende al menos un reactor en el que se lleva a cabo la hidroformilacion. También es
imaginable que la zona de reaccién comprenda mas de un reactor, en particular dos o tres reactores, que pueden estar
conectados en paralelo 0 en serie ¢ en forma mixta de conexién en paralelo y en serie.

Durante la hidroformilacion en la etapa a), segln la invencion, se obtiene una mezcla de hidroformilacion de dos fases, es
decir, que comprende una fase gaseosa y una fase liquida, que contiene al menos olefinas que no han reaccionado, gas
de sintesis, el sistema catalitico de rodic homogéneo vy los aldehidos formados. En sste caso, el gas de sintesis se
encuentra tanto en forma disuelta, es decir, disuelto en la fase organica liquida, como también como gas de siniesis libre,
es decir, forma la fase gaseosa de la mezcla de hidroformilacion de dos fases. La mezcla de hidroformilacion puede
contener, ademas, compuestos de alto punto de ebullicion que pueden formarse como subproducios durante la
hidroformilacion.

En la etapa b}, la mezcla de hidroformilacién resultante v opcionalmente enfriada se expande desde la presién de reaccion
existente hasta una presion entre 11 bares y 50 bares, preferentemente en un recipiente adecuado en el que puede tener
lugar una separacion de las fases gaseosa y liquida. Un ejemplo de elio es un recipiente de descompresién conocido por
el estado de la técnica. Esta primera descompresion se lleva a cabo preferentemente en una sola etapa, pero también
puede tener lugar en varias etapas parciales. Ademdas, puede ser ventajosc que para cada una de las etapas de
descompresion esté presente al menos un recipiente para la separacion de la primera fase liquida de la fase gaseosa.

Mediante la primera descompresion el gas de sintesis disuelto pasard a la fase gaseosa. Por lo tanto, a la stapa b}
pertenece también la separacién de la mezcla de hidroformilacién en una primera fase gaseosa, que comprende
predominantemente, es decir, més del 90 % en volumen, gas de sintesis, y una primera fase liquida que comprende las
clefinas que no han reaccionado, el sistema catalitico de rodic homogénec y los aldehidos formades. En la primera fase
liguida también puede estar presente gas de sinfesis disuelto. Si la mezcla de hidroformilacion contiene adicionalmente
también compuestos de alto punto de ebullicion, estos compuestos de alto punto de ebullicion también estén presentes en
la primera fase liguida.

La primera fase gaseosa separada durante la separacidn en la etapa b), que comprende en particular el gas de sintesis,
puede devolverse al menos parcialmente a la zona de reaccidn. Una devolucion no siempre es deseada o necesaria. Por
lo tanto, puede resultar ventajoso que la primera fase gaseosa separada se utilice para ofro fin, p. ej., se aporte a la
generacion de hidrégeno. Si la primera fase gaseosa se devuelve a la zona de reaccion, se prefiere que la primera fase
gaseosa se comprima antes de entrar en el o los reactores de la zona de reaccién. En este caso, se prefiere especialmente
que la primera fase gaseosa pase primero a través de un refrigerador para separar los vapores organicos y las gotitas
arrastradas como condensado. El condensado asi obtenide se puede alimentar a la fase liquida desde el recipiente de
separacion de fases. Ademas, puede ser ventajoso liberar, mediante un lavado de impurezas, el gas de sintesis antes del
uso posterior (deveolucidn u otra utilizacién), p. e}, durante la hidroformilacién como é&cido férmico formado como
subproducto. Ademas de agua y soluciones acuosas gue contienen aminas, como medic de lavado también se pueden
utilizar disolventes organicos. En la practica se ha demostrado que es ventajoso utilizar como liquido de lavado los
compuestos de alto punto de ebullicién que se generan como subproductos de la hidroformilacion.

La primera fase liquida obtenida de la separacion en la etapa b) se conduce a la segunda descompresion en la etapa c).
En esta etapa ¢}, la primera fase liquida obtenida se descomprime desde la presidn existente de la primera descomprasion
hasta una presién entre 10 mbar y 10 bares, preferiblemente en un recipiente de descompresion adecuado. Esta segunda
descompresion se puede llevar a cabo en una sola etapa ¢ en varias etapas. Si se descomprime en vacio, es ventajoso
gue la descompresion tenga lugar en al menos dos etapas. Ademas, puede ser ventajoso gue para cada una de las etapas
parciales de descompresion esté presente al menos un recipiente de descompresion para la separacion de la fase liquida
de ia fase gaseosa.

También mediante la segunda descompresién el gas de sintesis disuelic puede pasar a la fase gaseosa. Por lo tanto, para
la segunda descompresion en la etapa ¢} perienece también la separacidén de la mezcla de hidroformilacion en una
segunda fase gaseosa, que comprende predominantemente, es decir, mas del 90 % en volumen, gas de sintesis, y una
segunda fase liquida que comprende las olefinas que no han reaccionado, el sistema catalitice de rodic homogéneo v los
aldehidos formados. En la segunda fase liquida pueden estar presentes adicionaimente pequefias cantidades de gas de
sintesis disuelto. Si la mezcla de hidroformilacién contiene adicionalmente también compuestos de alto punto de ebullicion,
estos compuestos de alto punto de ebullicién también estan presentes en la primera fase liquida.
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La segunda fase gaseosa separada durante la separacion en la etapa ¢}, gue comprende en particular el gas de sintesis,
puede devolverse al menos parcialmente a la zona de reaccién. Una devolucidon no siempre es deseada ¢ necesaria. Por
lo tanto, puede resultar ventajosc que la segunda fase gaseosa separada se utilice para otro fin, p. 8f, se aporte a la
generacidon de hidrogeno o a una combustién. Si la segunda fase gaseosa se devuelve a la zona de reaccidon, se prefiere
gue la segunda fase gaseosa se comprima antes de entrar en el o los reactores de la zona de reaccion. En este caso, se
prefiere especialmente que la segunda fase gaseosa pase primero a través de un refrigerador para separar los vapores
organicos y las gotitas arrastradas como condensado. El condensado asi obtenido se puede alimentar a la primera y/o
segunda fase liguida desde el recipiente de separacion de fases.

I.a fase liquida obtenida de la segunda descompresién en la etapa ¢} se conduce entonces a una segunda separacioén en
la etapa d).

El rasgo caracteristico de la presente invencién es el enfriamiento de la corriente en un punto del procedimiento, pero a
mas tardar antes de la separacion en la etapa d). £l enfriamiento de la corriente de hidrocarburos respectiva procura una
reduccion en el factor de uso de redic. El problema es que durante la hidroformilacion y la posterior separacion, siempre
se pierde una pequena parte del rodic de diversas maneras. Debido a los elevados precios del rodio ¢ bien de los
compuestos de rodio, esto aumenta los costes del proceso, ya que las pérdidas de rodio deben compensarse mediante
una nueva dosificacion. Sin embargo, el enfriamiento segin la invencidn tiene ahora el efecto de que el factor de uso
disminuye, es decir, se pierde menos rodio y también hay que dosificar posteriormente menos rodic. De esta manera se
pueden reducir considerablemente los costes del proceso.

En este caso, es menos critico cuando tiene lugar el enfriamiento, siempre gque el enfriamiento tenga lugar después de la
hidroformilacion en la etapa a) y antes de la separacion en la etapa d). De este modo, el enfriamiento se puede realizar en
la mezcla de hidroformilacion de dos fases antes de la primera descompresion en la etapa b), en la primera fase liquida
antes de la segunda descompresion en la etapa ¢) o en la segunda fase liquida antes de la aportacion a la separacién en
la etapa d). En una forma de realizacion preferida de la presante invencién, el enfriamiento se realiza en la mezcla de
hidroformilacion de dos fases, es decir, después de ia hidroformilacidn en la etapa a) v antes de la primera descompresion
en la etapa b). Durante el enfriamiento se enfria la respectiva fase liquida o fa mezcla de hidroformilacién a una temperatura
entre 40 y 100 °C, preferiblemente entre 50 y 95 °C, de manera especialmente preferida entre 60 v 90 °C. Para elio se
necesita un dispositivo de enfriamiento adecuado, especialmente para mezclas de sustancias de dos fases, si se dehe
enfriar la mezcla de hidroformilacién de dos fases. El enfriamiento se realiza en particular con un refrigerador de descarga.
Por ejemplo, se han demostrado convenientes los intercambiadores de calor de haces de tubos, en los que la mezcla de
reaccion se conduce preferentemente a través de los tubos v el medio refrigerante se conduce preferentemente a través
de la camisa del intercambiador de calor.

La separacién en la etapa d) comprende al menos dos etapas, en donde en una primera etapa se lleva a cabo una
separacion térmica para separar los aldehidos formados, y en una segunda etapa se lleva a cabo una separacion por
membrana, preferiblemente multietapa, para separar el sistema catalitico de rodio,

La separacién térmica en la primera etapa de ssparacion puede ser una dastilacion, una evaporacion en capa delgada,
una evaporacion de pelicula descendente o una combinacion de dos 0 mas de las mismas. Sin embargo, el experto en la
técnica puede elegir un procedimiento adecuado basandose en sus conocimientos especializados segtin los requisitos del
procedimiento respective. En una forma de realizacién preferida de la presente invencién, la separacién térmica es una
evaporacion de capa delgada, evaporacién de pelicula descendente o una combinacién de evaporacién de capa delgada
v evaporacion de pelicula descendente. La evaporacion de capa delgada v la evaporacién de pelicula descendente también
pueden configurarse en varias etapas, es decir, presentarse como una denominada cascada. Si para la separacién térmica
se ha de emplear una evaporacién de capa delgada, una evaporacion de pelicula descendente o una combinacién de las
mismas, se debe descomprimir en vacio, es decir, a una presion = 10 mbar pero infericr a 1 bar.

La separacion por membrana como segunda etapa de la separacién en la etapa d} puede tener lugar en una o varias
etapas, pero preferentemente se lleva a cabo en varias etapas. En el case de la separacion por membrana, €l sistema
catalitico de rodio se acumula en el retenido, mientras que los aldehidos formados se enriguecen en el permeado. En la
medida en que haya presentes compuestos de alto punto de ebullicién, estos estan al menos parcialmente presentes en
el permeado, lo que significa que pueden eliminarse del procedimiento. Para evitar que los compuestos con alto punto de
ebullicién se acumulen en el procedimiento, una parte del permeado o la totalidad del permeado se puede eliminar del
procedimiento como purga. Por el contrario, el sistema catalitico de rodic que resulta en el retenido se dewvuelve
preferentemente a la zona de reaccion en la efapa a). La separacién en si por membrana puede tener lugar a una
temperatura entre 20 y 80 °C, preferentemente entre 40 v 70 °C. La presion transmembrana durante la separacion por
membrana en la etapa d) se sittia preferentemente entre 15 y 50 bares, preferentemente entre 20 y 45 bares. Para llegar
a esta presion transmembrana, puede ser necesario que asté presente un actuador a través del cual se aumente la presién
de la mezcla conducida para la separacién por membrana. Un sjemplo es una bomba o bien una bomba de aumento de
presion.

Los aldehidos obtenidos del procedimiento se pueden emplear de forma versatll como preducto valicso en la industria
quimica. Asl, estos aidehidos se pueden emplear como sustancia de partida. Los aldehidos obtenidos se aportan entonces
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a una etapa de procedimiento dispuesta a continuacion, por ejemplo a una hidrogenacién para dar el alcohol 6 a una
oxidacion en el &cido.

Ejemplos
Eiemplo 1 - Hidroformilacion de tri-n-buteno

Ensayos de hidroformilacion con tri-n-buteno se llevaron a cabo en una instalacién de ensayo técnica que comprende un
reactor {columna de burbujas en cascada), un evaporador de capa delgada y una separacion por membrana. Para ello se
hizo reaccionar en el reactor una corriente de tri-n-buteno con gas de sintesis (50 % de CO / 80 % de Hz) a aprox. 270
bares y aprox. 150 °C en presencia de un sistema catalitico de rodio. La mezcla de productos de dos fases, gue contiene
el producto isotridecanal (ITDA), se expande después de un enfriamiento opcional v se separa en un evaporador de capa
delgada (a < 50 mbar), eliminando la fase que contiene el producto. La corriente restante se aporta a una separacién por
membrana de dos etapas (TMP 40 bares, temperatura 50 °C), por lo que el retenido que contiene catalizador se conduce
al reactor y el permeado se descarga como una corriente de purga.

El ensayo se llevd a cabo una vez con enfriamiento del producto de descarga, es decir, enfriamiento antes de la
descompresion y una vez sin enfriamiento del producto de descarga. En cada caso se estandarizd el factor de uso de
rodio, es decir, la cantidad de rodic en g necesaria para producir una tonelada de ITDA, al valor del procedimiento levado
a cabo segun el estado de la técnica (= sin enfriamiento). Los resultados se pueden ver en la siguiente Tabla.

Factor de uso de rodio (estandarizado
al estado de la técnica)
con enfriamiento previo de la mezcla de productos de dos fases (segun la 0,67
invencion)
sin enfriamiento previo de la mezcla de productos de dos fases (estado de la 1
técnica)

De la Tabla se desprende que el procedimiento se puede llevar a cabo de forma claramente mas eficiente y menos costosa,
va que en el procedimiento con enfriamiento del producto de descarga el factor de uso es claramente menor.

Ejemplo 2: Hidroformilacién de diisobuteno

Ensayos de hidroformilacion con diiscbuteno se llevaron a cabe en una instalacion de hidroformilacion que comprende,
entre otros, un reactor (columna de burbujas en cascada), un evaporador de capa delgada y una separacion por membrana.
Para ello se hizo reaccionar en el reactor una corriente de diiscbuteno con gas de sintesis (50 % de CO /50 % de Hz) a
aprox. 270 bares y aprox. 130 °C en presencia de un sistema catalitico de rodio. La mezcla de productos de dos fases,
gue contiene el producto TMH (frimetilhexanal}, se expande después de un enfriamiento cpcional v se separa en un
evaporador de capa delgada (a < 50 mbar), eliminando la fase que contiene el producto. La corriente restante se aporta a
una separacioén por membrana de una etapa (TMP 40 bares, temperatura 50 °C), por lo que el retenido que contiene
catalizador se conduce al reactor y el permeado se descarga como una corriente de purga.

El ensayo se llevé a cabo una vez con enfriamienio del productc de descarga, es decir, enfriamiento antes de la
descompresion vy una vez sin enfriamiento del producto de descarga. En cada caso se estandarizé el factor de uso de
rodio, es decir, la cantidad de rodic en g necesaria para producir una tonelada de TMH, al valor del procedimiento llevado
a cabo segun el estado ds Ia técnica (= sin enfriamiento}. Los resultados se pueden ver en la siguiente Tabla.

Factor de uso de rodio (estandarizado
al estado de la téenica)
con enfriamiento previo de la mezcla de productos de dos fases (segin la 0,685
invencién)
sin enfriamiento previo de la mezcla de productos de dos fases (estado de la 1
técnica)

De la Tabla se desprende que el procedimiento se puede llevar a cabo de forma claramente més eficiente y menos costosa,
ya que en el procedimiento con enfriamiento del producto de descarga el factor de uso es claramente menor.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de aldehidos mediante hidroformilacion de olefinas, comprendiendo el procedimiento
las siguientes etapas:

a} hidroformilacién de olefinas de C4 a €20, preferentemente olefinas de C8 a C12, en una zona de reaccién en
presencia de gas de sintesis y un sistema catalitico de rodic homogéneo a una presién de 100 a 350 bares y una
temperatura de 90 °C a 250 °C, cbteniéndose una fase bifasica, es decir, una mezcla de hidroformilacion gue
comprende una fase gaseosa y una fase liquida, que contiene al menos olefinas que no han reaccionado, gas de
sintesis, el sistema catalitico de rodio homogéneo y los aldehidos formados y que se recoge de la al menos una
zona de reaccién;

b} descomprimir primero la mezcla de hidroformilacidén a una presién entre 11 bares y 50 bares, vy separar la
mezcla de hidroformilacion en una primera fase gaseosa, que comprende, en particular, el gas de sintesis, y una
primera fase liquida, que comprende, en particular, las olefinas que no han reaccionado, el sistema catalitico de
rodio homogéneo v los aldehidos formados;

¢) segunda descompresion de la primera fase liquida obtenida en ia etapa b) a una presién entre 10 mbar y 10
bares y separacién en una segunda fase gaseosa, que comprende, en particular, el gas de sintesis, y una
segunda fase liguida que comprende, en particular, las olefinas que no han reaccionado, el sistema catalitico de
rodio homogéneoc v los aldehidos formados; y

d} aportar la segunda fase liquida a una separacién, en donde en una primera etapa se lleva a cabo una
separacion térmica para separar los aldehidos formados, y en una segunda etapa se lleva a cabo una separacion
por membrana, preferiblemente multietapa, para separar el sistema catalitico de rodio,

caracterizado por gue la mezcla de hidroformilacién de dos fases antes de la primera descompresion en la etapa b), la
primera fase liquida antes de la segunda descompresién en la etapa ¢) 0 la segunda fase liquida antes del aporte a una
separacién en la etapa d), se enfria a una temperatura entre 40 y 100 °C, preferiblemente entre 50 y 95 °C, de manera
particularmente preferida entre 60 y 90 °C.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el enfriamiento en la mezcla de hidroformilacion de dos fases tiene
lugar antes de la primera descompresion en la etapa b).

3. Procedimiento segln la reivindicacion 1 o 2, en el que la hidroformilacién tiene lugar en [a etapa a) a una presion entre
175 y 300 bares, de manera parlicularmente preferida, entre 200 vy 280 bares.

4. Procedimiento segln una de las reivindicaciones precedentes, en el que la hidroformilacion en la etapa a) tiene lugar a
una temperatura en el intervalo de 120 a 200 ¢C, preferiblemente de 120 a 170 °C.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el que la olefina empleada en la hidroformilacion actla
como disolvente.

8. Procedimiento segtn una de las reivindicaciones precedentss, en el gue el sistema catalftico empleado en la
hidroformilacion comprende, ademas de rodio, un ligando gque contiene fdsforo.

7. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el que en la etapa b} y/o en la etapa ¢) se descomprime
en un reciplente en el gque puede tener lugar una separacion de las fases gaseosa y liquida.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que el enfriamiento se realiza mediante un
refrigerador de producto de descarga.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la separacidon por membrana en la etapa d)
tiene lugar a una temperatura entre 20 y 80 °C, preferiblemente de 40 a 70 °C.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la presién transmembrana en el caso de la
separacién por membrana en la etapa d) se sittia entre 15 y 50 bares, preferentemente entre 20 v 45 bares.

11. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el que el sistema catalitico de rodio precipita en el
caso de la separacién por membrana en la etapa d) en el retenido y el retenido se devuelve a la zona de reaccién en la
etapa a).

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el que la separacion térmica es una destilacion, una
evaporacion de pelicula delgada, una evaporacidén de pelicula descendente o una combinacion de dos ¢ mas de las
mismas.

13. Procedimiento segin la reivindicacion 12, en el gue la separacion térmica es una evaporacion de capa delgada, una
evaporacion de pelicula descendente o una combinacién de evaporacién de capa deigada y evaporacion de pelicula
descendente.
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14. Procedimiento segun la reivindicacion 13, en el gue en la descompresion en la etapa ¢) se descomprime en vacio.

15. Procedimiento segin una de las relvindicaciones precedentes, en el que los aldehidos obtenidos del procedimiento se
5 aportan a una etapa posterior del procedimiento, por ejemplo a una hidrogenacién o a una oxidacion.
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