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DESCRIPCION
Procedimiento y dispositivo para la hidroformilacién de isobuteno y para la separacion de la mezcla de productos

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de una mezcla de productos mediante
hidroformilacion técnica de una corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno y para la separacién de la mezcla
de productos obtenida. En el sector técnico se entiende por hidroformilacién en general la reaccion de una olefina
con gas de sintesis (mezcla gaseosa constituida principalmente por mondxido de carbono e hidrogeno),
habitualmente bajo presion y en presencia de un catalizador complejo de metal de transicién, para dar un aldehido
prolongado frente a la olefina en un atomo de carbono.

Ofrecen introducciones basicas en la hidroformilacion: Falbe, Jirgen: New Syntheses with Carbon Monoxide.
Springer Verlag 1980, Berlin, Heidelberg, Nueva York y Pruett, Roy L.: Hydroformylation. Advances in
Organometallic Chemistry Vol. 17, paginas 1-60, 1979.

La hidroformilacién sirve generalmente para la produccion de aldehidos superiores. Los aldehidos superiores, en
especial aquellos con 3 a 25 atomos de carbono, se utilizan, por ejemplo, como precursores de sintesis para la
produccion de acidos carboxilicos y como substancias odoriferas. A menudo mediante hidrogenacion catalitica,
éstos se transforman técnicamente en los correspondientes alcoholes, que sirven a su vez para la produccion de
plastificantes y detergentes. Debido al significado a gran escala de los productos de hidroformilacion, la reaccion oxo
se lleva a cabo a escala industrial.

Mediante hidroformilacién de la olefina Cs isobuteno se produce aldehido isovalérico, que se denomina a
continuacién 3-metilbutanal, o 3MBA de manera abreviada. 3MBA se emplea para la produccién de substancias
odoriferas y aromaticas, asi como a modo de precursores de sintesis.

En la hidroformilacién a gran escala, actualmente se emplean catalizadores de complejos metalicos organicos de
fésforo a base de cobalto o rodio. Los catalizadores se disuelven de manera homogénea en la mezcla de
hidroformilacion liquida. En el ambito de la separacion del producto objetivo (de los aldehidos) a partir de la mezcla
de hidroformilacion, también el catalizador homogéneo se debe separar cuidadosamente de la mezcla de
hidroformilaciéon, ya que el catalizador complejo podria reaccionar de manera relativamente sensible a
modificaciones de estado, y podria perder su actividad. Tradicionalmente, el catalizador se separa de la mezcla de
hidroformilacion mediante destilacién. Para reducir el peligro de desactivacion y disminuir el consumo de energia del
proceso, recientemente se ha intentado separar el catalizador disuelto de manera homogénea de la mezcla de
hidroformilacion con ayuda de la tecnologia de membrana (nanofiltracion).

Priske, M. et al.: Reaction integrated separation of homogeneous catalysts in the hydroformylation of higher olefins
by means of organophilic nanofiltration, describen las bases de la nanofiltracion organdfila, apoyada por membrana,
para la separacion de complejos de catalizador disueltos de manera homogénea a partir de mezclas de
hidroformilacion. Journal of Membrane Science, volumen 360, ediciones 1-2, 15 Septiembre 2010, paginas 77-83;
doi:10.1016/j.memsci.2010.05.002.

También el documento EP1931472B1 se ocupa generalmente de la nanofiltracion organdfila para la precipitacion de
complejos de catalizador disueltos de manera homogénea a partir de mezclas de hidroformilacion.

En la solicitud de patente W0O2008006633 se describe un procedimiento para la producciéon de 3-metilbutanal
mediante hidroformilacion de isobuteno.

La hidroformilacién catalizada de olefinas para dar los correspondientes aldehidos se efectia habitualmente en fase
homogénea, liquida, es decir, catalizador, olefina y productos se presentan en una fase, estando disuelto el
catalizador de complejo de metal de transicion de manera homogénea en la mezcla de reaccion liquida, que
comprende también la olefina a hidroformilar y productos de hidroformilacion. Como productos de hidroformilacion,
ademas de dicho aldehido como producto primario, 3-metilbutanal, se forman también productos sucesivos de punto
de ebullicion mas elevado (habitualmente denominados productos de punto de ebullicion elevado). En la mezcla de
reaccion puede estar presente adicionalmente un disolvente inerte para el catalizador de complejo de metal de
transicion, como por ejemplo ftalato de dioctilo o ftalato de diisononilo, o benzoato de isononilo, o mezclas de los
mismos.

En este caso, se entiende por “productos de punto de ebullicidon elevado” substancias que entran en ebullicién a una
temperatura mas elevada, y presentan pesos moleculares mayores que el producto de hidroformilacion primario
(aldehido con un atomo de carbono mas que la olefina empleada), y el alcohol obtenido a partir del mismo mediante
hidrogenacion. Los productos de punto de ebullicién elevado se producen mediante reacciones sucesivas a partir del
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producto de hidroformilaciéon primario. A los productos de punto de ebullicion elevado formados tipicamente en
hidroformilaciones técnicas pertenecen productos de aldolizacion y productos de acetalizacién, asi como ésteres,
que se producen mediante reaccion de alcoholes y acidos, formandose los alcoholes y los acidos en especial
mediante desproporcion de aldehidos.

En el caso de la hidroformilacion técnica de isobuteno se forma tipicamente una mezcla de productos que, ademas
del producto primario 3-metilbutanal, que es el producto objetivo de la hidroformilaciéon técnica de isobuteno,
comprende productos sucesivos en forma de productos de punto de ebullicion elevado y el catalizador de metal
complejo de transicion y sus ligandos libres. Segun rendimiento de conversiéon de la reaccion, la mezcla de
productos extraida del reactor puede contener también educto no transformado, es decir, isobuteno, hidrégeno o
monoxido de carbono. Para aumentar la pureza del producto primario 3-metilbutanal y recuperar el catalizador de
complejo de metal de transicion, es necesario separar entre si los componentes 3MBA, productos sucesivos y
catalizador, y las substancias de empleo, en caso dado no transformadas, de la mezcla de productos obtenida en la
hidroformilacion.

Por el documento W0O2010097376A1 es conocido un procedimiento para el enriquecimiento de un catalizador
homogéneo a partir de una corriente de proceso. En este caso, la corriente de proceso procede, a modo de ejemplo,
de un procedimiento para la hidroformilaciéon de olefinas, preferentemente con 2 a 25 atomos de carbono, para dar
los correspondientes aldehidos, en especial isononanal e isotridecanal. El enriquecimiento del catalizador
homogéneo a partir de la corriente de proceso se efectia de modo que la corriente de proceso se conduce a través
de al menos una membrana de nanofiltracion, que esta constituida completa o parcialmente por un polimero, que
presenta unidades poliméricas planas, que estan unidas entre si a través de un enlazante rigido, estando el
enlazante torsionado en si, de modo que al menos una unidad polimérica plana esta unida al menos a una segunda
unidad polimérica plana a través del enlazante en una disposicién no coplanar. En el caso de la filtracién por
membrana, el sistema catalizador permanece en el retentato, mientras que los productos de punto de ebullicién
elevado se separan con el permeato. Antes de la separacion mediante filtracion por membrana se efectlua
preferentemente una separacion por destilacion de la descarga del reactor de hidroformilacion en un destilado, que
contiene olefinas no transformadas y los aldehidos deseados, y un producto de cola, que contiene productos de
punto de ebullicion elevado y el sistema catalizador.

Por el documento W0O2010097428 se conoce otro procedimiento para la separacion y recirculacion parcial de un
catalizador de complejo de metal de transicion a partir de una mezla de reaccién, por ejemplo a partir de la mezcla
de reacciéon obtenida en una hidroformilacion técnica. Este procedimiento se basa en una combinaciéon de una
separacion por membrana de al menos una etapa y una adsorcién. En este caso, la corriente que contiene
catalizador cose separa a través de al menos un paso de separacion de membrana de una etapa en una corriente
de retentato enriquecida en catalizador de complejo de metal de transicién y una corriente de permeato empobrecida
en catalizador de complejo de metal de transicion. La corriente de retentato enriquecida en catalizador de complejo
de metal de transicion se devuelve al reactor. la corriente de permeato empobrecida en catalizador de complejo de
metal de transicion se alimenta a un paso de adsorcién, en el que se efectlia una separacion ulterior del catalizador
de complejo de metal de transicion.

Este y otros procedimientos conocidos por el estado de la técnica pretenden separar lo mas posible el catalizador de
complejo de metal de transicion de los productos de punto de ebullicion elevado, para conseguir una recuperacion lo
mas completa posible del catalizador de complejo de metal de transicion. El catalizador separado — en caso dado
tras elaboracién necesaria — se puede devolver al reactor de hidroformilacion, de modo que la rentabilidad del
proceso se puede mejorar.

La formacién de productos de punto de ebullicién elevado reduce el rendimiento de hidroformilacién respecto al
producto primario 3-metilbutanal, y por lo tanto reduce la rentabilidad del procedimiento. Por lo tanto, en interés de
una utilizaciéon mejorada de las materias primas empleadas (isobuteno; gas de sintesis), y del catalizador de
complejo de metal de transicion empleado es deseable mantener lo mas reducida posible la proporcién de productos
de punto de ebullicién elevado en la mezcla de productos.

Por consiguiente, la tarea de la presente invencion consiste en indicar un procedimiento y un dispositivo para la
produccién de una mezcla de productos mediante hidroformilacién técnica de una corriente de hidrocarburos que
contiene isobuteno y para la separacion de la mezcla de productos obtenida, que posibiliten mantener lo mas
reducida la proporcion de productos de ebullicién elevado en la mezcla de productos y, por consiguiente, aumentar
el rendimiento de la reaccion.

Este problema se soluciona mediante un procedimiento segun la invencion para la produccion de una mezcla de
productos mediante hidroformilacion técnica de una corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno y para la
separacion de la mezcla de productos obtenida, con los siguientes pasos:
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a) hidroformilacion de la corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno en un reactor de hidroformilacion
en presencia de un catalizador de complejo de metal de transicién, de modo que se obtiene una mezcla de
productos, que comprende al menos 3-metilbutanal, productos sucesivos en forma de compuestos de punto
de ebullicion elevado y acido 3-metilbutanoico, asi como el catalizador de complejo de metal de transicion,
ademas de sus ligandos libres,

b) separacion de la mezcla de productos por medio de una instalacion de nanofiltracion que comprende una o
varias etapas de separacion por membrana, de modo que en el retentato resultante de la instalacion de
nanofiltracion el catalizador de complejo de metal de transicién y sus ligandos libres estan concentrados
frente a 3-metilbutanal y acido 3-metilbutanoico, y de modo que en el permeato resultante de la instalacion
de nanofiltracién el 3-metilbutanal y el acido 3-metilbutanoico respectivamente estan concentrados frente al
catalizador de complejo de metal de transicion, siendo la concentracion de acido 3-metilbutanoico en el
retentato resultante mas reducida que en el permeato,

c) separacion del permeato resultante de la intalacion de nanofiltracion por medio de una instalacion de
separacion térmica que comprende una o varias etapas de separacion en al menos una primera fraccion y
una segunda fraccién, conteniendo la primera fracciéon una concentracion de 3-metilbutanal mas elevada
que la segunda fraccion, y una concentracion de productos sucesivos en forma de compuestos de punto de
ebulliciéon elevado y acido 3-metilbutanoico mas reducida que la segunda fraccion,

d) recirculacion de al menos una corriente parcial de retentato resultante de la instalacion de nanofiltraciéon en
el reactor de hidroformilacién, que comprende ademas el paso

- control de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en el retentato resultante (3) de la instalacion de
nanofiltracién, y preferentemente también en la mezcla de productos (2) y/o en el permeato resultante
(4) de la instalacion de nanofiltracion.

Para la solucién del problema planteado, en primer lugar era necesario identificar las diversas especies implicadas
en la formacion de productos de punto de ebullicion elevado, y elucidar la cinética de reacciones involucradas. En
algunas investigaciones para la elucidacion de la cinética de formacién de productos de punto de ebullicion elevado
en la hidroformilacion de isobuteno para dar 3-metilbutanal se verificd sorprendemente que el acido 3-metilbutanoico
formado como producto de oxidacion de 3-metilbutanal juega un papel critico en la formacién de productos de punto
de ebullicién elevado. La formacion de productos de punto de ebullicién elevado comienza con la condensacion
alddlica de 3-metilbutanal:

zm . _0

OH

El condensado aldédlico se puede reducir mediante reaccién con el producto primario 3-metilbutanal para dar un
alcohol C4o divalente, oxidandose el producto primario 3-metilbutanal para dar acido 3-metilbutanoico:

CH
\K\LO + \I/\“ \r\‘;g + \hr
OH © OHHO 0

Mediante esterificacion del alcohol Cio con acido 3-metilbutanoico se produce entonces el producto de punto de
ebullicién elevado Cys en una reaccion de Tischtschenko:

OH OH
OH + W —_—
0] @)
OH Y
O
OH
OH + W . Y\IOW
OH o OH 0

Mediante esterificacion subsiguiente del producto de punto de ebullicién elevado Cis con acido 3-metilbutanoico
también se puede producir finalmente un producto de punto de ebullicién elevado Cao:
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Por lo tanto, la formacion de los productos de punto de ebullicion elevado C+s y Cyo se efectia sensiblemente en
medida decisiva a través de reacciones bajo participacion de acido 3-metilbutanoico. A continuacion, el acido 3-
metilbutanoico se abrevia ocasionalmente con 3MBS.

Esta conclusion es la base de la presente invencion: la solucidon segun la invencién de la tarea, mencionada
anteriormente, de mantener lo mas reducida posible la proporcién de productos de punto de ebullicién elevado en la
mezcla de productos de hidroformilacion resultante, consiste en primer lugar en separar lo mas sensiblemente
posible acido 3-metilbutanoico del catalizador de complejo de metal de transiciéon a devolver al reactor de
hidroformilaciéon. Esto se puede conseguir concentrandose el catalizador de complejo de metal de transicion a
devolver al reactor de hidroformilacion en el retentato resultante de la instalaciéon de nanofiltraciéon en el paso de
separacion de la mezcla de productos de hidroformilacién resultante, mientras que los productos sucesivos de la
reaccion de hidroformilacién, en especial 3MBS, se concentran en el permeato resultante de la instalaciéon de
nanofiltracion. Sorprendentemente se verificd que, por medio de nanofiltracion, es decir, separacién de la mezla de
productos de hidroformilacion resultante, bajo empleo de una o varias membranas de nandfiltracion, una separacion
sensible de acido 3-metilbutanoico del catalizador de complejo de metal de transicion. A tal efecto, para el paso de
separacion de nanofiltracion del procedimiento segun la invencién se emplea una instalacion de nancfiltracion, que
contiene una o varias membranas de nanofiltracion, que se distinguen por una retenciéon especialmente reducida
para acido 3-metilbutanoico. La retencién de la membrana de nanofiltracion para acido 3-metilbutanoico es
preferentemente -1 o menor, de modo especialmente preferente -5 o menor, y en especial preferentemente -10 o
menor. La definicion de retencion de una membrana se encuentra mas adelante.

Mediante su separacion del catalizador de complejo de metal de transicion a devolver al reactor de hidroformilacion,
el acido 3-metilbutanoico esclusado con el permeato de la instalacion de nanofiltracion ya no se encuentra disponible
en el reactor como reactivo para la formacién de productos de punto de ebullicion elevado, de modo que las
reacciones importantes implicadas en la formacion de productos de punto de ebullicién elevado ya no se desarrollan,
o lo hacen solo en medida reducida. De este modo se reduce la pérdida respecto al producto primario 3-
metilbutanal.

Por lo tanto, un aspecto importante de la ensefianza segun la invencién consiste en el empleo de una instalacion de
nanofiltracion para la separacion del complejo de catalizador a partir de la mezcla de productos, que presenta una
permeabilidad especialmente elevada para acido 3-metilbutanoico.

En el sentido de esta invencién, se debe entender por instalacién de nanofiltracién una instalaciéon de separacion
que realiza su labor de separacion exclusivamente con ayuda de membranas, representando al menos una de las
membranas una membrana de nanofiltracién. La instalacion de nanofiltraciéon puede comprender una o varias etapas
de separacion de membrana, por consiguiente, la instalacion de nanofiltracion puede funcionar en una o dos etapas.
En este caso, cada etapa de separacion de membrana presenta tres conexiones, una alimentacion (feed) y dos
descargas, esto es, retentato y permeato. En el permeato se concentran los componentes de la alimentacion que
pasan la membrana, mientras que en el retentato se concentran las substancias que se retienen por la membrana.
Por permeato resultante, o bien retentato resultante, se debe entender ambas descargas de la instalacion de
nanofiltracion en sus puntos de corte con los demas componentes del dispositivo para la puesta en practica del
procedimiento segun la invencién. En tanto la instalacion de nanofiltracion funcione Unicamente en una etapa y
presente, por lo tanto, solo una etapa de separacién de membrana, el permeato resultanteo, o bien el retentato
resultante de la instalacién de nanofiltracion corresponde al permeato, o bien al retentato de la unica etapa de
separacion de membrana.

Melin / Rautenbach: Membranverfahren. Grundlagen der Modul- und Anlagenauslegung. Springer, Berlin Heidelberg
2004 describen el conocimiento basico del especialista en el campo de la filtracion de membrana.

La nanofiltracién es un procedimiento de membrana accionado a presion. El limite de separacion (en inglés:
molecular weight cut-off, MWCO; vgl. Y.H. See Toh, X.X. Loh, A. Bismarck, A.G. Livingston, In search of a standard
method for the characterisation of organic solvent nanofiltration membranes, J. Membr. Sci, 291(2007)120-125]) se
situa en el intervalo de 150g/mol a 2000g/mol. Por encima de este valor, la nanofiltracion se puede diferenciar de
otros procedimientos de separacion por membrana, como microfiltracion y ultrafiltracion. El limite de separacion se
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define como el peso molecular de un sistema indicador preferentemente inerte (por ejemplo patrén de poliestireno o
patron de alcano en Toh, Loh, Bismarck y Livingston), en el que una membrana presenta una retencion de un 90 %.
El limite de separacion exacto de una membrana de nanofiltracion se determina por la membrana empleada y el
respectivo disolvente, asi como mediante las condiciones de proceso, como presion y temperatura. En la
nanofiltracion se emplean membranas densas o porosas. Las membranas de nanofiltracion se distinguen por una
retencion reducida para substancias organicas de bajo peso molecular.

La retencion R de una membrana se determina a través de las concentraciones locales de un componente i de la
corriente permeante (retentato), asi como de la corriente permeante a través de la membrana (permeato). Si
retentato y permeato estan entremezclado de manera ideal a lo largo de la membrana, las concentraciones locales
de retentato y permeato corresponden a la concentracion respectiva de retentato, o bien permeato, que se producen
en suma. La retencion R de una membrana para un componente i contenido en la corriente de substancias
alimentada se define como sigue:

R=1- Cpi/CRi

En este caso, Cp; es la concentracion del componente i en el permeato P, y Cg; es la concentracion del componente i
en el retentato R. En el caso limite de una retencién completa del componente | a través de la membrana, Cpi es = 0
y R es =1. En el caso de una permeacion preferente del componente i, Cpi es > Cg;, y Res < 0.

La instalacion de nanofiltracion a emplear en el procedimiento segun la invencién comprende preferentemente una o
varias membranas de nanofiltracién, presentando la membrana, o al menos una de las membranas de nanofiltracién,
una retencion para acido 3-metilbutanoico de -1 o menor, de modo especialmente preferente -5 o menor, y en
especial -10 o menor. De este modo se puede obtener un esclusado sensible de acido 3-metilbutanoico a partir de la
mezcla de productos resultante, que se afiade como alimentacion a la instalacién de nanofiltracion.

Para la tarea de separacién parecen apropiadas membranas que presentan una capa de separacion activa
constituida por un material seleccionado a partir de acetato de celulosa, triacetato de celulosa, nitrato de celulosa,
celulosa regenerada, poliimidas, poliamidas, polieteretercetonas, polieteretercetonas sulfonadas, poliamidas
aromaticas, poliamidoimidas, polibenzimidazoles, polibenzimidazolonas, poliacrilonitrilo, poliariletersulfonas,
poliésteres, policarbonatos, politetrafluoretileno, fluoruro de polivinilideno, polipropileno, polidimetilsiloxano, siliconas,
polifosfazenos, polifenilsulfuros, polibencimidazoles, nylon 6.6, polisulfonas, polanilinas, poliuretanos,
acrilonitrilo/metacrilato de glicidilo (PANGMA), politrimetilsililpropinos, polimetilpentinos, poliviniltrimetilsilano, éxidos
de alfa-aluminio, oxidos de titanio, 6xidos de gamma-aluminio, 6xido de polifenileno, 6xidos de silicio, éxidos de
circonio, membranas ceramicas hidrofobizadas con silanos, como se describen en el documento DE10308111,
polimeros con microporosidad intrinseca (PIM), como PIM-1 y otros, como se describen, por ejemplo, en el
documento EP0781166 y en "Membranes" de |. Cabasso, Encyclopedia of Polymer Sience and Technlogy, John
Wiley and Sons, New York, 1987. Las substancias citadas anteriormente se pueden presentar reticuladas en
especial en la capa de separacion activa, en caso dado, mediante adicién de substancias auxiliares, o estar
provistas de cargas, como por ejemplo, nanotubos de carbono, armazones organometalicos o esferas huecas, asi
como particulas de éxidos inorganicos o fibras inorganicas, como por ejemplo fibras de ceramica o vidrio, como las
denominadas membranas de matriz mixta.

Preferentemente se emplean membranas que presentan como capa de separacién activa una capa de polimero
constituida por polidimetilsiloxano, poliimida, poliamidoimida, acrilonitrilo/metacrilato de glicidilo (PANGMA),
poliamida o polieteretercetona, que estan constituidas por polimeros con microporosidad intrinseca (PIM), como
PIM-1, o estando constituida la capa de separacién activa por una membrana ceramica hidrofobizada. De modo muy
especialmente preferente se emplean membranas de siliconas o poliamidoimida. Tales membranas se encuentran
disponibles en el comercio.

En algunas investigaciones se determindé que las membranas de nanofiltracion que comprenden uno o varios
polimeros que contienen grupos imida, o constituidas por uno o varios polimeros que contienen grupos imida, son
apropiadas especialmente para el esclusado de acido 3-metilbutanoico de la mezcla de productos de
hidroformilacién, que se alimenta a la instalacién de nanofiltracién. Los representantes de esta clase de membranas
son en especial membranas de poliimida o poliamidoimida. A modo de ejemplo, se puede emplear la poliimida
termoplastica, que se encuentra disponible bajo la marca registrada Matrimid® en la firma Huntsman Advanced
Materials GmbH, Basel (Suiza). Las membranas de nanofiltracion de poliimida o poliamidoimida se distinguen por
una retencién especialmente reducida para acido 3-metilbutanoico. Por lo tanto, en la instalacién de nanofiltracién se
emplea una o varias membranas de nanofiltracion que comprenden, o estan constituidas por uno o varios polimeros
que contienen grupos imida, seleccionandose el polimero o los polimeros que contienen grupos imida de modo que
la retenciéon de la membrana de nanofiltracién para acido 3-metilbutanoico sea -1 o menor, preferentemente -5 o
menor, y de modo especialmente preferente -10 o menor. Las membranas de nanofiltracion que contienen grupos
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imida se encuentran disponibles en el comercio, por ejemplo bajo el nombre de producto STARMEM® 122 y 240
deW. R. Grace & Co.-Conn. 7500 Grace Drive Columbia, Md 21044 US, o membranas de las familias de productos
Puramem® y Duramem®, disponibles en Evonik Industries AG, Essen (Deutschland). Puramem® y Duramem®
contienen poliimidas, como P84 y/o Matrimid 5218.

La instalacion de nanofiltracion empleada en el procedimiento segun la invencidon contiene de modo especialmente
preferente una o varias membranas de nanofiltracién, presentando la membrana, o al menos una de las membranas
de nanofiltracion un limite de separacion en el intervalo de 150 a 2000 g/mol, preferentemente 200 a 600 g/mol, de
modo especialmente preferente 350 a 500. Ya que en el procedimiento segun la invencion no se desea una
retencion de acido 3-metilbutanoico, segun la invencién se emplea preferentemente una membrana de
nanofiltracién, cuyo limite de separacion es mas elevado que el peso molecular de acido 3-metilbutanoico (102
g/mol). Ya que tampoco los productos de punto de ebullicidon elevado no se deben retener en el retentato, el limite de
separacion se situa preferentemente por encima del peso molecular de los productos de punto de ebulliciéon elevado
(200 a 350 g/mol), pero por debajo del peso molecular del catalizador (500 a 1000 g/mol).

De modo muy especialmente preferente, en una instalacion de nanofiltracién a emplear en el procedimiento segun la
invencion se emplean una o varias membranas de nanofiltracién que comprenden, o constituidas por uno o varios
polimeros que contienen grupos imida, seleccionandose el polimero o los polimeros que contienen grupos imida de
modo que el limite de separacién de la membrana de nanofiltracion se sitie en el intervalo de 150 a 2000 g/mol.

Otros parametros relevantes para el éxito del paso de separacién en la instalacion de nanofiltracion son la
temperatura, la presion transmembrana, el nimero de Reynolds en la inundacién de la membrana de nanofiltracion,
y la presion parcial de monoéxido de carbono y/o hidrégeno. El paso de separacion de la corriente de hidrocarburos
que contiene isobuteno de la mezcla de productos obtenida se lleva a cabo preferentemente en la instalacion de
nanofiltracion

- auna temperatura en el intervalo de 10 a 150°C,
- auna presion transmembrana en el intervalo de 0,5 a 6 Mpa, y/o

- con un numero de Reynolds entre 55 y 13500, preferentemente entre 100 y 3500, y de modo muy
especialmente preferente entre 170 y 900,

ylo

- en presencia de monoxido de carbono y/o hidrogeno, preferentemente a una presion parcial de monoxido de
carbono de al menos 200 kPa en la alimentacion, en el retentato y en el permeato.

Antes de la entrada en la instalacion de nanofiltracion, la mezcla de reaccion resultante, que sale del reactor de
hidroformilacién, se enfria preferentemente en primer lugar, siendo esto necesario por motivos de estabilidad de la
membrana o para el ajuste del limite de separacion, y se descomprime, preferentemente a una presién de mas de
200 kPa. En este caso se separan componentes volatiles, como isobuteno no transformado o hidrogeno y mondéxido
de carbono parcialmente, y en caso dado se recircula. Con el gas de sintesis que queda bajo la presion de
descompresién, la mezcla de productos, que comprende el producto primario 3-metilbutanal, productos sucesivo en
forma de compuestos de punto de ebullicion elevado y acido 3-metilbutanoico y el catalizador de complejo de metal
de transicion y sus ligandos libres, y en caso dado producto no transformado, se alimenta a una bomba de alta
presiéon, que genera la presion transmembrana necesaria para el proceso de nanofiltracion. Opcionalmente, a la
bomba de alta presion puede estar preconectado un sistema de filtracion previo.

Se entiende por presion transmembrana la diferencia de presion entre el lado de alimentacion y el lado de permeato
de la membrana de nandfiltracién por etapa de separaciéon. Esta diferencia de presiéon es la fuerza propulsora
primaria de la filtracién de membrana.

Para evitar un aumento excesivo de concentracion (polarizacion de concentracién), o también la formacion de
depositos en la membrana de nanofiltracion (incrustacién de membrana), en la separacion se deben cumplir ciertas
condiciones de circulacion en la instalacion de nanofiliracion. Se ha mostrado que el aumento excesivo de
concentracion, asi como la formacion de depdsitos a partir de una corriente que inunda una membrana de
nanofiltracion es dependiente de su turbulencia y, por lo tanto, de su nimero de Reynolds. De este modo,
independientemente del tipo de construcciéon del médulo de membrana sae debe procurar que el numero de
Reynolds se sitie entre 55 y 13500, preferentemente entre 100 y 3500, y de modo muy especialmente preferente
entre 170 y 900. Esto es valido en especial para sistemas de substancias con una viscosidad cinematica menor que
10 mPas. En estas condiciones de circulacién se reducen el aumento excesivo de concentracion y los depdsitos en
una medida razonable.
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El nimero de Reynolds Re adimensional se define como Re = w dj, / v, describiendo v la viscosidad cinematica, w la
velocidad de inundacién media de la membrana, y dy el diametro hidraulico como longitud caracteristica del médulo
de membrana.

La instalacion de nanofiltracién puede comprender una pluralidad de etapas de separacion en forma de médulos de
membrana (conectados en serie o en paralelo), alimentandose el respectivo permeato obtenido tras cada etapa de
separacion a la siguiente etapa de separacion, y alimentandose a la separacion térmica el permeato de la ultima
etapa de separacion. Cada etapa de separacion comprende al menos un médulo de membrana, comprendiendo
cada modulo de membrana una o varias membranas de nanofiltracién. El especialista entiende por un modulo de
membrana una disposicion manejable en la practica, especifica para la aplicacion, de la membrana en un montaje.

El paso de separacion térmica del permeato, que sigue al paso de separacion en una instalacion de nanofiltracion
segun la invencion, comprende tipicamente un evaporador de destilacion o capa fina, o un evaporador molecular por
gravedad, o su combinacion, en la que la primera fraccion se obtiene como producto de cabeza, y la segunda
fracciéon se obtiene como producto de cola. Preferentemente, tras el paso de separacién térmica no es necesaria una
separacion ulterior de la segunda fraccion de separacion térmica por medio de una instalacion de nanofiltracion. Una
separacion ulterior de la segunda fraccion obtenida como producto de cola es prescindible especialmente si, ya en la
separacion previa de la mezcla de productos resultante en la hidroformilacion, el catalizador de complejo de metal de
transicion en la instalacion de nanofiltracion se retiene en el retentato en tal medida que en el permeato solo esta
presente una cantidad reducida de catalizador, y el gasto de una recuperacion a partir de la (segunda) fraccion de
punto de ebullicién elevado de la separacion térmica no compensa econémicamente.

Para solucionar el problema citado anteriormente es ademas ventajoso controlar la hidroformilacion técnica de modo
que las reacciones sucesivas, que conducen a la formacion de acido 3-metilbutanoico y productos de punto de
ebullicion elevado, se desarrollen en lo posible en medida reducida. Esto se puede conseguir mediante ajuste
apropiado de uno o varios parametros de procedimiento, en especial a partir del grupo constituido por presion,
temperatura, tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccién en el reactor de hidroformilacién, composicion del
gas de sintesis, concentracion del metal de transicion, y relacion metal de transicion-ligando del catalizador de
complejo de metal de transicion.

En este caso se entiende por mezcla de reaccién la mezcla total presente en el reactor de hidroformilacién, que
comprende los eductos (isobuteno y gas de sintesis), el producto primario de hidroformilacion (3-metilbutanal),
productos sucesivos formados a partir de los mismos (acido 3-metilbutanoico y productos de punto de ebullicion
elevado), asi como el catalizador de complejo de metal de transicién. A partir de esta mezcla de reaccion, mediante
hidroformilacién del educto, en caso dado tras separacién de isobuteno no transformado, se obtiene la mezcla de
productos resultante a separar mediante nanofiltracién, que comprende al menos 3-metilbutanal, productos
sucesivos en forma de productos de punto de ebullicion elevado y acido 3-metilbutanoico, y el catalizador de
complejo de metal de transicion y sus ligandos libres. En tanto los eductos no transformados (isobuteno, hidrogeno,
monoxido de carbono) no se separen de la descarga del reactor antes de la instalacion de nanofiltracion, éstos son
parte de la mezcla de productos conducida en la alimentacién de la instalacion de nanofiltracién. En principio es
deseable una conversién completa de isobuteno, pero ésta no se puede obtener siempre en la practica industrial.
Las tasas de conversion habituales se sitian por encima de un 95 % en peso. El isobuteno no transformado se
separa inmediatamente antes de la instalacién de nanofiltracién, para que su alimentacién esté casi exenta de
isobuteno. Alternativamente es posible dejar permear el isobuteno remanente a través de las membranas, y eliminar
en el ambito de la separacion térmica del producto objetivo 3MBA, necesaria de por si, y devolver el mismo al
reactor de hidroformilacion. Esta variante es preferente, ya que los procedimientos de separacion térmicos dafian el
complejo de catalizador. El educto monodxido de carbono debia estar contenido preferentemente también en la
alimentacion, el permeato y el retentato de la instalaciéon de nanofiltracion, para estabilizar el complejo de
catalizador.

En un perfeccionamiento ventajoso del procedimiento segun la invencion, en el paso de hidroformilacién de la
corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno se ajustan uno o varios parametros de procedimiento de modo
que la concentracion total de productos sucesivos en forma de compuestos de punto de ebullicién elevado y acido 3-
metilbutanoico, en proporcién ponderal respecto a la mezcla de productos, es decir, a la descarga del reactor, sea
un 30 % en peso o menor, seleccionandose el parametro o los parametros a ajustar preferentemente a partir del
grupo constituido por presion, temperatura, tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccion en el reactor de
hidroformilaciéon, composicion del gas de sintesis, concentracion del metal de transicién y relacion metal de
transicion-ligando del catalizador de complejo de metal de transicion.

Mediante una reduccién del tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccién en el reactor de hidroformilacion
se puede reducir el tiempo disponible para las reacciones sucesivas no deseadas, debiendo ser suficiente el tiempo
de residencia medio, no obstante, para permitir un grado de conversion de eductos razonable desde el punto de
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vista econémico. A modo de ejemplo, se puede influir sobre el tiempo de residencia medio a través del disefo de la
longitud del reactor.

Mediante una reducciéon de la temperatura en el reactor de hidroformilacion se puede reducir la velocidad de
reacciones sucesivas no deseadas, debiendo la temperatura, no obstante, ser suficientemente elevada para permitir
un grado de conversion de eductos razonable desde el punto de vista econdmico por otra parte.

En el paso de hidroformilacion de la corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno se ajusta uno o varios
parametros, en especial la temperatura y/o el tiempo de residencia medio, de modo que la concentracion de acido 3-
metilbutanoico en la mezcla de productos a alimentar a la instalacion de nanofiltracion se sitle en el intervalo entre
un 0,004 y un 0,1 % en peso, preferentemente en el intervalo entre un 0,004 y un 0,03 % en peso.

La concentracion del complejo catalizador en el permeato resultante asciende preferentemente a un 0,03 % en peso
0 Menos.

Segun la invencion, el paso de hidroformilacién de la corriente de hidrocarburos que contiene buteno se lleva a cabo
preferentemente

- auna presion en el intervalo de 0,2 a 8,0 MPa,
ylo

- auna temperatura en el intervalo de 70 a 130°C,
ylo

- con un tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccién en el reactor de hidroformilacion en el intervalo de
1 a4 horas,

ylo

- una composicién de gas de sintesis (CO: H;)de1:3a3:1,
ylo

- una concentraciéon de metal de transicién en el intervalo de 10 a 100 ppm en el reactor de hidroformilacién,
ylo

- unarelaciéon metal de transicion-ligando en el intervalo de 1:4 a 1:50.

En el paso de hidroformilacion del procedimiento segun la invencion se emplea preferentemente un catalizador de
complejo de metal de transicion, cuyo metal de transicion es rodio, y/o cuyo ligando, o bien sus ligandos, se
seleccionan a partir del grupo de ligandos organicos de fésforo. También es posible el empleo de un catalizador de
complejo de metal de transicion, cuyo metal de transicion es cobalto.

En algunas investigaciones se determin6é que, a temperaturas a partir de 130°C, en el reactor de hidroformilacion
aumenta claramente la formacién de acido 3-metilbutanoico y productos de punto de ebullicion elevado formados a
partir del mismo. Por lo tanto, segun la invencion es preferente que la temperatura en el reactor de hidroformilacion
no sobrepase 130°C. La hidroformilacion se lleva a cabo preferentemente a una temperatura en el intervalo de 80 a
110°C. Independientemente de esto, alguno o todos los parametros de procedimiento citados anteriormente se
pueden optimizar en el sentido de limitar la formacién de acido 3-metilbutanoico y productos de punto de ebullicion
elevado.

En un procedimiento segun la invencion para la produccion de una mezcla de productos mediante hidroformilacion
técnica de una corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno y para la separacion de la mezcla de productos
obtenida, alguna o todas las caracteristicas de las variantes destacadas anteriormente de modo especialmente
preferentes se combinan entre si para obtener una separaciéon éptima de acido 3-metilbutanoico del catalizador de
complejo de metal de transicion a devolver al reactor, unida a una formacién reducida de acido 3-metilbutanoico y
productos de punto de ebullicidon elevado en la hidroformilacion. Por lo tanto, un procedimiento preferente segun la
invencion comprende los pasos

- hidroformilacién de una corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno en presencia de un
catalizador de complejo de rodio con uno o varios ligandos organicos de fésforo a una presion en el
intervalo de 0,2 a 8 MPa, y a una temperatura en el intervalo de 70 a 130°C, con un tiempo de
residencia medio en el intervalo de 1 a 4 h, una composicion de gas de sintesis CO H, de 1:3 a 3:1,
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una concentracién de rodio en el reactor en el intervalo de 10 a 100 ppm, y una relacién de ligando de
rodio en el intervalo de 1:4 a 1:50;

- separacion de la mezcla de productos de hidroformilacion resultante por medio de una instalacion de
nanofiltracion a una temperatura en el intervalo de 10 a 150°C, una presiéon transmembrana en el
intervalo de 0,5 a 6 MPa, con un numero de Reynolds entre 170 y 900, y una presion parcial de
monoxido de carbono mayor que 0,2 MPa en la alimentacion, el retentato y el permeato de cada etapa
de separacién de membrana;

- separacion térmica del permeato resultante de la instalacion de nanofiltracion por medio de destilacion
en una primera fraccion y una segunda fraccion, conteniendo la primera fraccion una concentracion de
3-metilbutanal mas elevada que la segunda fraccién, y una concentraciéon de compuestos de punto de
ebullicién elevado mas reducida que la segunda fraccion,

- recirculacion de al menos una corriente parcial de retentato resultante de la instalacion de
nanofiltracién en el reactor de hidroformilacion.

Para solucionar el problema citado anteriormente es necesario controlar la concentracion de acido 3-metilbutanoico
formado, y recurrir a contramedidas apropiadas al sobrepasar valores maximos determinados.

Métodos apropiados para el control de la concentracién de acido 3-metilbutanoico en el retentato de la instalaciéon de
nanofiltracién, y preferentemente también en la mezcla de productos de hidroformilacion resultante y/o en la
alimentacion y/o en el permeato de la instalacion de nanofiltracion, comprenden una medida de la concentracion de
acido 3-metilbutanoico en la respectiva corriente de proceso con un método de medida seleccionado a partir del
grupo constituido por cromatografia de gases. Mediante control de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en el
retentato de la instalacion de nanofiltracion se puede controlar en que grado es elevada la cantidad de acido 3-
metilbutanoico que se devuelve al reactor de hidroformilacion con el catalizador de complejo de metal de transicion
concentrado en el retentato de la nanofiltracion. Un aumento de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en el
retentato de la instalacion de nanofiltraciéon podia indicar un bloqueo de la membrana de nanofiltracion debido a
depdsitos (incrustacion de membrana). En una variante preferente del procedimiento segun la invencion, al
sobrepasar un valor maximo determinado de concentracion de acido 3-metilbutanoico en el retentato de la
instalacién de nanofiltracién se interrumpe la recirculacion de retentato al reactor de hidroformilaciéon. De este modo
se puede impedir que la concentracion de acido 3-metilbutanoico aumente en el reactor de hidroformilacion, y
favorecer de este modo la formacién no deseada de compuestos de punto de ebullicion elevado.

En una variante especialmente preferente del procedimiento segun la invencion, al sobrepasar un valor maximo
determinado de concentracion de acido 3-metilbutanoico en el retentato de la instalacion de nanofiltracion se
emprende adicionalmente un control de la funcién de la instalacion de nanofiltraciéon y, en caso necesario, un
intercambio una regeneracion de una o varias membranas de nanofiltracion. Tal medida podia ser conveniente si la
concentracion de acido 3-metilbutanoico en el permeato, controlada del mismo modo, se reduce simultaneamente
bajo un valor minimo determinado (véase mas adelante).

Mediante control de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en la alimentacion de la instalacion de nanofiltracion,
o bien en la mezcla de productos de hidroformilacion resultante, se puede controlar en que medida es elevada la
cantidad de acido 3-metilbutanoico en la mezcla de productos obtenida mediante hidroformilacién de la corriente de
hidrocarburos que contiene isobuteno, que se conduce a la instalacién de nanofiltracion como alimentacién —
preferentemente tras descompresion bajo separacion de isobuteno no transformado, y opcionalmente aun una
filtracion previa —. Una concentracion excesivamente elevada de acido 3-metilbutanoico en la alimentacion de la
instalacion de nanofiltracion es un advertencia de parametros de procedimiento de hidroformilacién técnica en el
reactor de hidroformilacién no asustados de manera éptima respecto a la inhibicion de la formaciéon de compuestos
de punto de ebullicion elevado. Un aumento repentino de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en la
alimentacién de la instalacion de nanofiltracién podia ser incluso una indicaciéon de un fallo o de aparatos fuera de
control de la regulacion de uno o varios parametros de procedimiento de hidroformilacién. Por consiguiente, esta
variante descrita del procedimiento segun la invencidon puede contribuir al control seguro de los parametros de
procedimiento de hidroformilacién, y en caso dado incluso a la evitacion de producciones defectuosas y fallos de
funcionamiento.

En una variante preferente del procedimiento segun la invencion, al sobrepasar un valor maximo determinado de
concentracion de acido 3-metilbutanoico en la alimentacion de la instalacion de nanofiltrcion, uno o varios
parametros de procedimiento del paso de hidroformilacién de la corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno
en el reactor de hidroformilacion se modifican de modo que la concentracion de acido 3-metilbutanoico en la
alimentacion de la instalacion de nanofiltracion se descienda al valor maximo determinado, o por debajo del mismo.
De modo preferente, el ajuste apropiado de uno o varios parametros de procedimiento de hidroformilacion se efectua
como se describe anteriormente, seleccionandose los parametros a ajustar a partir del grupo constituido por presion,
temperatura, tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccién en el reactor de hidroformilacién, composicién del
10
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gas de sintesis, concentracion del metal de transicion y relacion metal de transicion-ligando del catalizador de
complejo de metal de transicion.

Mediante control de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en el permeato de la instalacion de nanofiltracion se
puede controlar en que medida es elevada la cantidad de acido 3-metilbutanoico que permea a través de una o
varias membranas de nanofiltracién de la instalacion de nanofiltracién. De este modo se puede controlar el
funcionamiento adecuado de la instalacion de nanofiltracion. Un descenso de la concentracion de acido 3-
metilbutanoico en el permeato de la instalacion de nanofiltracién podia indicar un bloqueo de la membrana de
nanofiltracion debido a depdsitos (incrustacion de membrana). Por lo tanto, en una variante preferente del
procedimiento segun la invencion, al sobrepasar un valor minimo de concentracion de acido 3-metilbutanoico
determinado en el permeato de la instalacién de nandofiltracién se emprende un control de la funcién de la instalaciéon
de nandfiltracion y, en caso necesario, una substituciéon o una regeneracion de una o varias membranas de
nanofiltracion.

En un procedimiento segun la invencion para la produccion de una mezcla de productos mediante hidroformilacion
técnica de una corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno y para la separacion de la mezcla de productos
obtenida, se combinan preferentemente alguna o todas las caracteristicas de perfeccionamientos y variantes
destacados anteriormente de modo especialmente preferente, para conseguir una separacion 6ptima de acido 3-
metilbutanoico del catalizador de complejo de metal de transicién a devolver al reactor, asi como una formacion
reducida de acido 3-metilbutanoico y compuestos de punto de ebullicion elevado en la hidroformilacién, y un control
exhaustivo de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en todas las corrientes de substancias relevantes del
procedimiento segun la invencion.

La presente invencion se refiere ademas a un dispositivo para la puesta en practica del procedimiento segun la
invencion, en especial para las variantes preferentes del procedimiento segun la invencién descritas anteriormente.
Un dispositivo para la puesta en practica del procedimiento segun la invencién comprende:

- un reactor de hidroformilaciéon (R) para la hidroformilacion de una corriente de hidrocarburos que
contienen isobuteno (1) en presencia de un catalizador de complejo de metal de transicion,

- una instalaciéon de nanofiltracion (M) que comprende una o varias etapas de separacion de membrana
para la separacion de la mezcla de productos (2) formada en el reactor de hidroformilacion (R), de
modo que en el retentato resultante (3) de la instalacion de nanofiltracion (M), el catalizador de
complejo de metal de transicion y sus ligandos libres estan concentrados frente a 3-metilbutanal y
acido 3-metilbutanoico, y en el permeato resultante de la instalacion de nandfiltracion (M) el 3-
metilbutanal y el acido 3-metilbutanoico estan concentrados frente al catalizador de complejo de metal
de transicion, de manera que la concentracion de acido 3-metilbutanoico en el retentato resultante (3)
es menor que en el permeato resultante (4), comprendiendo la instalacion de nanofiltracién (M) una o
varias membranas de nanofiltracion, presentando la membrana, o al menos una de las membranas de
nanofiltracion una retencion para acido 3-metilbutanoico de -1 o menor, de modo especialmente
preferente de -5 o menor, y en especial -10 o menor,

- al menos una instalacion de separacion térmica (D) para la separacion térmica del permeato resultante
(4) de la instalacion de nanofiltracion (M) en una primera fraccién (5) y una segunda fraccion (6),
conteniendo la primera fraccion (5) una concentracion de 3-metilbutanal mas elevada que la segunda
fraccion (6), y una concentracion de productos sucesivos en forma de compuestos de punto de
ebulliciéon elevado y acido 3-metilbutanoico mas reducida que la segunda fraccion (6),

- medios para la recirculacién de al menos una corriente parcial de retentato resultante (3) de la
instalacion de nanofiltracion (M) en el reactor de hidroformilacion (R).

El dispositivo para la puesta en practica del procedimiento segun la invencién puede contener ademas componentes
habituales en el estado de la técnica, por ejemplo bombas, instalaciones de dosificacion, medida, control y
regulacion, dispositivos de calefaccion y refrigeracion habituales, etc. Tales componentes de dispositivos para
procedimientos de sintesis y separacion técnicos pertenecientes al estado de la técnica y habituales en la técnica de
procedimientos quimicos son conocidos por el especialista.

Como reactor de hidroformilacion se emplea preferentemente un aparato del grupo constituido por calderas de
agitacion, columnas de burbujas, reactor de toberas, reactor tubular y columnas de burbujas con circulacion en
bucles, pudiendo estar dotado el aparato de elementos de insercion.

En una forma de realizacion especialmente preferente, el reactor de hidroformilacion esta configurado como columna
de burbujas con circulacion en bucles. En este dispositivo segun la invencion, la extension longitudinal del reactor de
hidroformilacién se selecciona preferentemente de modo que resulte un tiempo de residencia de la mezcla de
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reaccion en el reactor de hidroformilacion suficiente ciertamente para un grado de reaccion de eductos respecto al
producto de hidroformilaciéon primario 3- metilbutanal razonable desde el punto de vista econémico, pero que no
permita un grado elevado de reaccion del producto de hidroformilacion primario 3-metilbutanal para dar productos
sucesivos en forma de acido 3-metilbutanoico y compuestos de punto de ebullicion elevado.

La instalacion de nanofiltracion del dispositivo comprende preferentemente uno o varios médulos de membrana. En
estos médulos, las membranas de nanofiltracion estan dispuestas de modo que el lado del retentto de la membrana
de nanofiltraciéon se inunde de tal modo que se pueda contrarrestar la polarizacion de concentracion de los
componentes separados, es decir, del catalizador de complejo de metal de transicion, y ademas se pueda aplicar la
fuerza propulsora necesaria (presion). El permeato se retine en el espacio colector de permeato del lado del
permeato de las membranas de nanofiltracion y se evacua del moédulo. Los moédulos de membrana de uso comun
presentan las membranas de nanofiltracién en forma de discos de membrana, cojines de membrana o bolsas de
membrana. Son especialmente preferentes moédulos de membrana con sistemas de médulos de cojin de canales
abiertos, en los que las membranas de nanofiltracion estan soldadas térmicamente o pegadas a bolsas o cojines de
membrana, o médulos de bobinado en los que las membranas de nanofiltracion estan pegadas o soldadas a bolsas
de membrana o cojines de membrana, y estan arrolladas con espaciadores de alimentacion alrededor de un tubo
colector de permeato.

La instalacion de nanofiltracion del dispositivo esta configurada preferentemente de modo que se puedan ajustar los
parametros de procedimiento preferentes descritos anteriormente, en especial parametros de procedimento a partir
del grupo constituido presién, temperatura, tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccién en el reactor de
hidroformilacién, composicion del gas de sintesis, concentracion del metal de transicién y relacion metal de
transicion-ligando del catalizador de complejo de metal de transicion, y/o se puedan realizar las variantes preferentes
de realizacién del paso de separacién de la mezcla de productos de hidroformilacion resultante descritas
anteriormente.

La instalacién de nanofiltraciéon puede comprender una pluralidad de etapas de separacién, que estan dispuestas de
modo que, tras cada etapa de separacion, el permeato obtenido se alimenta respectivamente como alimentacién a la
siguiente etapa de separacion, y el permeato de la tltima etapa de separacion se alimenta a la separacion térmica.
Cada etapa de separacién puede estar disefiada como un médulo de membrana, o comprender varios médulos de
membrana dispuestos paralelamente. Cada mdédulo de membrana puede comprender una o varias membranas de
nanofiltracién dispuestas paralelamente.

Respecto a la seleccion de una o varias membranas de nanofiltracion apropiadas para la instalacion de
nanofiltracion del dispositivo son validas correspondientemente las anteriores explicaciones respecto a la seleccién
de una o varias membranas de nanofiltracién apropiadas para el procedimiento segun la invencion.

La instalacién de nanofiltracién comprende preferentemente una o varias membranas de nanofiltracion, presentando
la membrana, o al menos una de las membranas de nanofiltracién, un limite de separacién en el intervalo de 150 a
2000 g/mol, preferentemente 200 a 600 g/mol, y de modo especialmente preferente de 350 a 500 g/mol.

En una forma de realizacién preferente, que esta adaptada especialmente para una variante preferente del
procedimiento segun la invencion, el dispositivo comprende adicionalmente

- undispositivo para la determinaciéon de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en el retentato de la
instalacion de nanofiltracion, de modo preferente adicionalmente un dispositivo para la determinacion
de la concentracién de acido 3-metilbutanoico en la mezcla de productos de hidroformilacion resultante
y/o en la alimentacion de la instalacion de nandfiltracion y/o un dispositivo para la determinacion de la
concentracion de acido 3-metilbutanoico en el permeato de la instalacion de nanofiltracion,

[0}

- un dispositivo para la toma de muestras a partir del retentato de la instalacién de nanofiltracién, de
modo preferente adicionalmente un dispositivo para la toma de muestras a partir de la mezcla de
productos de hidroformilacion resultante y/o a partir de la alimentacion del dispositivo de nanofiltracion
y/o un dispositivo para la toma de muestras a partir del permeato de la instalacion de nanofiltracion.

El dispositivo para la determinacién de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en la alimentacion de la
instalacion de nanofiltracion se selecciona preferentemente a partir del grupo constituido por cromatografos de
gases. Se puede establecer una analogia para dispositivos previstos opcionalmente para la determinacion de la
concentracion de acido 3-metilbutanoico en el retentato y/o permeato de la instalacion de nandofiltracion.

Si una medida directa de la concentracién de acido 3-metilbutanoico en la mezcla de productos de hidroformilacion
y/o alimentaciéon y/o retentato y/o permeato de la instalacion de nanofiltracién resultante no es posible o es
12
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demasiado costosa, se pueden prever dispositivos para la toma de muestras de la mezcla de reaccién de
hidroformilacion resultante, de la alimentacién y/o retentato y/o permeato de la instalacion de nanofiltracion. En las
muestras extraidas regularmente, es decir, en determinados momentos, o a determinados intervalos, o bien en caso
necesario, a partir de la alimentacion, el retentato y/o el permeato, se determina la concentracion de acido 3-
metilbutanoico, a modo de ejemplo en un laboratorio de control de procesos.

Respecto a las informaciones disponibles a partir del control de la concentracion de acido 3-metilbutanoico en la
mezcla de productos de hidroformilaciéon resultante y/o alimentacion, en el retentato y en el permeato de la
instalacion de nanofiltracion, y a las ventajas alcanzables con este control, son validas las anteriores explicaciones
respecto al procedimiento segun la invencién, que comprende el paso

- control de la concentracién de acido 3-metilbutanoico en el retentato de la instalacién de nanofiltracion,
y preferentemente también en la mezcla de productos de hidroformilacion resultante y/o alimentacion
y/o en el permeato de la instalacion de nanofiltracion.

La presente manifestacion comprende ademas el empleo de un dispositivo, en especial en sus formas de realizacion
preferente, para la produccion de una mezcla de productos mediante hidroformilacién técnica de una corriente de
hidrocarburos que contiene isobuteno y para la separacion de la mezcla de productos obtenida, en especial
conforme a un procedimiento segun una de las variantes preferentes del procedimiento descrito anteriormente segun
la invencién. De las reivindicaciones resultan otras preferentes formas de realizacion de la invencion.

La invencion se describe mas detalladamente a continuacion por medio de un ejemplo de realizacién y las figuras,
que éste limite el ambito de proteccién de las reivindicaciones. Muestran:

la fig. 1: dispositivo para la produccion de una mezcla de productos mediante hidroformilacion técnica de una
corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno y para la separacion de la mezcla de productos obtenida
conforme al procedimiento segun la invencion;

la fig. 2: representacion grafica de concentraciones de 3MBS en la alimentacion, el retentato y el permeato de la
nanofiltracion;

la fig. 3: representacion grafica de la retencion de 3MBS de la nanofiltracion.

Para la produccion de una mezcla de productos mediante hidroformilacién técnica de una corriente de hidrocarburos
1 que contiene isobuteno y para la separacion de la mezcla de productos 2 se emplea un dispositivo esbozado en la
figura 1, que comprende un reactor de hidroformilacién R en forma de una columna de burbujas, una instalacion de
nanofiltracion M y una instalacion de destilacion D. En el dispositivo estan previstos dispositivos de toma de
muestras P, que posibilitan extraer muestras a determinados intervalos a partir de la corriente de productos 2 que
abandona el reactor R, asi como del retentato 3 y del permeato 4 de la instalacion de nanofiltracion M.

La instalacion de nanofiltracion M comprende un médulo de membrana en forma de un médulo de arrollado. La
membrana de nanofiliracion es una membrana de tipo STARMEM 122 de la firma W. R. Grace & Co, y contiene
poliimida P84.

Al reactor de hidroformilacion R se alimenta una corriente de hidrocarburos 1 que contiene isobuteno y gas de
sintesis. En el reactor R se efectua la hidroformilacién de isobuteno para dar 3-metilbutanal a una presion en el
intervalo de 0,2 a 8,0 MPa, y a una temperatura en el intervalo de 70 a 130°C, con un tiempo de residencia medio en
el intervalo de 1 a 4 horas, una composicion de gas de sintesis (CO/H2) de 1:3 a 3:1, una concentracion de rodio en
el intervalo de 20 a 100 ppm, y una relacién rodio-ligando en el intervalo 1:4 a 1:50.

La mezcla de productos 2 resultante de la hidroformilacion, en la que la concentracién de acido 3-metilbutanoico se
situa en el intervalo entre un 0,01 y un 0,04 % en peso, se separa a continuacion en una instalacion de nanofiltracion
M a una temperatura en el intervalo de 30 a 35°C, una presion transmembrana en el intervalo de 3,1 a 3,8, y una
presion parcial de mondxido de carbono en el intervalo de 0,9 a 1,2 MPa. La instalacién de nanofiltraciéon M esta
disefiada de modo que el numero de Reynolds se situa entre 170 y 900 en el caso de inundacién de la membrana de
nanofiltracion.

De la instalacién de nanofiltracion M se extraen un retentato resultante 3 y un permeato resultante 4. La relacion de
la mezcla de productos 2 alimentada a partir de la membrana — también llamada alimentacién — y el permeato 4 se
ajusté a 0,82. La corriente de retentato 3, en la que el catalizador de complejo de metal de transicién esta
concentrado, se devuelve al reactor R.
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A partir de la mezcla de productos 2 que abandona el reactor R, el retentato 3 y el permeato 4, se extraen muestras
a intervalos regulares con dispositivos de toma de muestras P, para determinar la concentracién de acido 3-
metilbutanoico en la respectiva corriente de substancias.

El permeato resultante 4 de la instalacion de nanofiltracion M, en el que el producto de hidroformilaciéon 3-
metilbutanal, asi como el acido 3-metilbutanoico, estan concentrados, se separa en una primera fraccion 5 y una
segunda fraccion 6 por medio de destilacion en una instalacion de separacion térmica en forma de una instalacion
de destilacién D. En la primera fraccién 5, que se obtiene como producto de cabeza, la concentracion de 3-
metilbutanal es mas elevada que en la segunda fraccidon 6, y la concentracion de acido 3-metilbutanoico y
compuestos de punto de ebullicion elevado es mas reducida que en la segunda fraccion.

La figura 2 muestra la concentracion de 3MBS en la alimentacion, el retentato y el permeato de la nanofiltracion M
durante un intervalo de tiempo de 500 horas. La figura 3 muestra retenciones negativas de la membrana Starmem
122 empleada para el 3-MBS en el paso de nanofiltracion. La retencion se define como 1-(concentracion de
permeato)/(concentracion de retentato).

Lista de signos de referencia

1 Corriente de hidrocarburos

2 Mezcla de productos

3 Retentato resultante

4 Permeato resultante

5 Primera fraccion

6 Segunda fraccion

D Instalacién de separacion térmica
R Reactor de hidroformilacion

M Instalacién de nanofiltracion

P Toma de muestras
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacion de una mezcla de productos (2) mediante hidroformilacion técnica de una
corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno (1) y para la separacion de la mezcla de productos obtenida (2),
con los siguientes pasos:

a) hidroformilacion de la corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno (1) en un reactor de hidroformilacion
(R) en presencia de un catalizador de complejo de metal de transicién, de modo que se obtiene una mezcla de
productos (2), que comprende al menos 3-metilbutanal, productos sucesivos en forma de compuestos de punto
de ebullicion elevado y acido 3-metilbutanoico, asi como el catalizador de complejo de metal de transicion,
ademas de sus ligandos libres,

b) separacion de la mezcla de productos (2) por medio de una instalacion de nanofiltracion que comprende una o
varias etapas de separacion por membrana (M), de modo que en el retentato (3) resultante de la instalacion de
nanofiltracion (M) el catalizador de complejo de metal de transicion y sus ligandos libres estan concentrados
frente a 3-metilbutanal y acido 3-metilbutanoico, y de modo que en el permeato (4) resultante de la instalacion
de nanofiltracion (M) el 3-metilbutanal y el acido 3-metilbutanoico respectivamente estan concentrados frente al
catalizador de complejo de metal de transicion, siendo la concentracién de acido 3-metilbutanoico en el
retentato (3) resultante mas reducida que en el permeato (4),

c) separacion del permeato (4) resultante de la intalacion de nanofiltracion (M) por medio de una instalacion de
separacion térmica (D) que comprende una o varias etapas de separacion en al menos una primera fraccion (5)
y una segunda fraccion (6), conteniendo la primera fraccion (5) una concentracion de 3-metilbutanal mas
elevada que la segunda fraccién (6), y una concentracion de productos sucesivos en forma de compuestos de
punto de ebullicion elevado y acido 3-metilbutanoico mas reducida que la segunda fraccion (6),

d) recirculacién de al menos una corriente parcial de retentato (3) resultante de la instalacion de nanofiltracion (M)
en el reactor de hidroformilacion (R), que comprende ademas el paso

- control de la concentracién de acido 3-metilbutanoico en el retentato resultante (3) de la instalacion de
nanofiltracién, y preferentemente también en la mezcla de productos (2) y/o en el permeato resultante (4) de la
instalacion de nanofiltracion.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que, en el paso de hidroformilacion de la corriente de
hidrocarburos que contiene isobuteno, se ajustan uno o varios parametros de procedimiento de modo que la
concentracion total de productos sucesivos en forma de compuestos de punto de ebullicién elevado y acido 3-
metilbutanoico, en proporciéon ponderal respecto a la mezcla de productos, sea un 30 % en peso o menor,
seleccionandose el parametro o los parametros a ajustar preferentemente a partir del grupo constituido por presion,
temperatura, tiempo de residencia medio, composicion del gas de sintesis, concentracion del metal de transicion y
relacion metal de transicion-ligando del catalizador de complejo de metal de transicion.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que el paso de hidroformilacion de la corriente de
hidrocarburos que contiene isobuteno se lleva a cabo

- a una presion en el intervalo de 0,2 a 8 MPa,
ylo
- a una temperatura en el intervalo de 70 a 130°C,
ylo
- con un tiempo de residencia medio en el intervalo de 1 a4 h,
ylo
- una composicion de gas de sintesis CO H, de 1:3 a 3:1,
ylo
- una concentracion de rodio en el reactor en el intervalo de 10 a 100 ppm,

ylo
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- una relacién de ligando de rodio en el intervalo de 1:4 a 1:50.
4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que

- el metal de transicion del catalizador de complejo de metal de transicion se selecciona a partir del grupo de
ligandos organicos de fésforo,

- el ligando o los ligandos del catalizador de complejo de metal de transicion se seleccionan a partir del grupo
de ligandos organicos de fosforo.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que se emplea un catalizador
de metal de transicion seleccionado a partir del grupo constituido por rodio y cobalto.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que en la instalacion de
nanofiltracién se emplean una o varias membranas de nanofiltracién, presentando la membrana, o al menos una de
las membranas de nanofiltracion, una retencién para acido 3-metilbutanoico de -1 o menor, de modo especialmente
preferente -5 o menor, y en especial -10 o menor.

7.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que en la instalacion de
nanofiltracion se emplean una o varias membranas de nanofiltracion que comprenden o estan constituidas por uno o
varios polimeros que contienen grupos imida, seleccionandose el polimero o los polimeros que contienen grupos
imida de modo que la retencién de la membrana de nanofiltracién para acido 3-metilbutanoico sea -1 o menor, de
modo especialmente preferente -5 o menor, y en especial -10 o menor.

8.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que en la instalacion de
nanofiltracién se emplean una o varias membranas de nanofiltracién, presentando la membrana, o al menos una de
las membranas de nanofiltracion, un limite de separacion en el intervalo de 150 a 2000 g/mol, preferentemente 200 a
600 g/mol, y de modo muy especialmente preferente 350 a 500 g/mol.

9.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que en la instalacion de
nanofiltracion se emplean una o varias membranas de nanofiltracion que comprenden o estan constituidas por uno o
varios polimeros que contienen grupos imida, seleccionandose el polimero o los polimeros que contienen grupos
imida de modo que el limite de separacién de la membrana de nanofiltracion se sitte en el intervalo de 150 a 2000
g/mol.

10.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el paso de separacion de
la mezcla de productos obtenida mediante hidroformilacion de la corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno
se lleva a cabo

- auna temperatura en el intervalo de 10 a 150°C,
- auna presion transmembrana en el intervalo de 0,5 a 6 Mpa, y/o

- con un numero de Reynolds entre 55 y 13500, preferentemente entre 100 y 3500, y de modo muy
especialmente preferente entre 170 y 900,

ylo

- en presencia de monoxido de carbono y/o hidrogeno, preferentemente a una presion parcial de monoxido de
carbono de al menos 200 kPa en la alimentacion, en el retentato y en el permeato de cada etapa de separacion
por membrana.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el paso de separacion
térmica comprende una destilacion, en la que se obtiene la primera fraccion como producto de cabeza, y la segunda
fraccién como producto de cola.

12.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, que comprende los pasos:

- hidroformilacién de una corriente de hidrocarburos que contiene isobuteno en presencia de un
catalizador de complejo de rodio con uno o varios ligandos organicos de fésforo a una presion en el
intervalo de 0,2 a 8 MPa, y a una temperatura en el intervalo de 70 a 130°C, con un tiempo de
residencia medio en el intervalo de 1 a 4 h, una composicion de gas de sintesis CO H, de 1:3 a 3:1,
una concentracion de rodio en el reactor en el intervalo de 10 a 100 ppm, y una relacién de ligando de
rodio en el intervalo de 1:4 a 1:50;
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- separacion de la mezcla de productos de hidroformilacion resultante por medio de una instalacion de
nanofiltracion a una temperatura en el intervalo de 10 a 150°C, una presiéon transmembrana en el
intervalo de 0,5 a 6 MPa, con un numero de Reynolds entre 170 y 900, y una presion parcial de
monoxido de carbono mayor que 0,2 MPa en la alimentacion, el retentato y el permeato de cada etapa
de separacién de membrana;

- separacion térmica del permeato resultante de la instalacion de nanofiltracion por medio de destilacion
en una primera fraccion y una segunda fraccion, conteniendo la primera fraccion una concentracion de
3-metilbutanal mas elevada que la segunda fraccion, y una concentraciéon de compuestos de punto de
ebullicién elevado mas reducida que la segunda fraccion,

- recirculacion de al menos una corriente parcial de retentato resultante de la instalacion de
nanofiltracién en el reactor de hidroformilacion.

13.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la recirculacion del
retentato resultante en el reactor de hidroformilaciéon se interrumpe al sobrepasar un valor maximo determinado de
concentracion de acido 3-metilbutanoico en el retentato resultante de la instalacion de nanofiltracion.

14.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que, al sobrepasar un valor
maximo determinado de concentracion de acido 3-metilbutanoico en la alimentacién de la instalacion de
nanofiltracién, uno o varios parametros de procedimiento del paso de hidroformilacion de la corriente de
hidrocarburos que contiene isobuteno en el reactor de hidroformilacion se modifican de modo que la concentracion
de acido 3-metilbutanoico en la alimentacion de la instalacion de nanofiltracion descienda bajo el valor maximo
determinado.
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