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ML HMORTIASR DLSCRIPTIVA
Sobre ¢

"procedimlento de fohricacién de sldehido butirleo”.

SOLICIT-NT.S: LLS USINNS Di. if.LL., domlciliados en

Salnt-Lege r-les~iielle s Deux-Sevres, Francis.

1

Sc sabe que se puede obtener aldehido butirico por
hidrogecnacién del aldehldo croténic'o. S8in € mbargo, a pecsar de
cuantas precaucioncs se¢ tomen, ha sldo ha sta shora imposlble
limitay 18 reaccién a la hidrogenaclén dec la unién etllénics y
evitar en una medida importante la hildrogenacidén de 18 funcién
aldehigice. !:n cfeeto, los procedimlentos conocldos dédn sie mpre,
@ le vez quec ¢l sldehldo butirico, producto reque rido, una

céntidad imwortente de butanol.

Le'presente Invencidén tiene por obje to un procedimlento

Perfcecionado que permite obtencr aldehldo hutirico con rendimientos



muy clevados.

Liste procedimliento, que es un procedlmiento de hidroge ~
nacién en caliente €n presencie de catalizadores capaces de
hidrogener ¢l aldehldo croténico en butsnol, consiste esencial-

15, mente €n hacer pasar sobre el cats lizedor el aldchido crotdnico
en mezcla con hutBnol que se recupcra después para volverle
a enviar a la zone de recaccidn.

Para una molécula de ald hido croténico emvleada,

ge alimente ¢1 horno de reaccidn con 1 a 5 moléculas y, de

20, preferencla, 2 a 3 moléculas de butenol mezcladss con 1 a 2
moléculas de hidrégeno procedentes, or ejemplo, de la deshidro-
genecldn de alcohol.

in el modo de ejecucidn sdoptado dc prefér'encia, se
envia la mezcle aldehido croténico-botanol hidrbégeno sobre un

25, catalizador a bage de¢ cobre menteniendose a una temperature
de 150 a 2202 , pero més especialmnte 8 une temperaturs
de 150 a 200¢, Se obtiecne un grado de transformacidn del
sldehldo croténico superior a 95% y, segin las condlc iones de
reaccidn , 1la cantidsd Se butenol que se forme acce = riamente
30, se reduce hasta un velor casl nulo. Se¢ rvecoge ademfs de un 6 a
un 9% de vproductos de punto de ebulllicidn més elevado gue
contienen princivelmente hutlrato dc butilo,
Con ohjeto de slmplificar la opcracldn, se puede

emplear aldehido crotdnico satursdo de sgua, por € Jemplo el gque

48, con'stituyc la cem superior de la wnezcla aceotrépicé agua-sldehido
crotbfnico obtenide dursnte 1l& crotonizacidén del aldol.

1.1 producto bruto de la hidrogenacldn se¢ fracciona
despuée Por decatilscidn: ¢€n una primers coluime sc extrac €n
careza, aldchlido hutirico hldratado de un 95 & 96% de sldehido

4¢,

rutirico v de agua que sc destlls en una columne de agotamiento
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papra recupersr en €lla €l aldehldo butirico disuelto. Zn una
segunda colurma 8¢ Tecudpcra butenol snhidro que conticne una
reduclda cantidad de¢ sldehido crotbénico no trensformade y que
vuelve al homo dc reaccidém. Lin la hasc ge esta segunda 2olumna,
se extrac le mezcla anhldra de productos pesadoe que encic rran
cventuelmente un pPoco de ‘vu'tanol; ¢ste nmezcla puede seDAra rge
por destileclén.

Deberd entenderse quc si ¢l horno se slimente con
aidehido eroténico enhldro, en lugar de¢ aldehido crotdnico
hidratado, se¢ obtendré en le primrs coluyms sldehido butirico
anhlidro.

%l cjemplo sigulente, no limitm tivo, permitird
comp render con facllidad la forma en quec puede ¢ jecuimrse la
invencidn.

LIEWPLO:

(A) Tn un horno dc reaccldn gque encierre 120 litros
de catallzador de cobre muntenido a una tempebature de 1652 ge
introduce—n_:

- 45 litros/hora de¢ aldehido crotédnico saturado de
agua, o0 scan 35 Kg. de¢ aldehido croténico puro,

- 92 litros/hora dc butenol enhidro recupc rado, que
contiene unoe 74 Kgs. de hutenol y 0,7 Kgs, de
aldehido croténico;

- 17 m5/hore d¢ hidrégeno.

La alimentacidén totel de aldehido crotdénlico es pues

de 35,7 Kgs./hora,

Le mezecls de gas y de¢ vepores que salec del horno se

sométe 2 le condeénsacidn, seguide cventualmente de un lavedo

pars rccuperar de €lla los productos valiosos. Los g8 scs residusg-

rios cstén constitu idos por 4 2 5 ms/hom de hidrbgeno que

eontlenen un noco de COI’2 y de carhuros,

Los predyctos de la rcaccildn se some teén
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después a se mracidén por destllacidn en las condiciones gene -
rgles descritas ante riormente,

75, in cebeza de la priuera golurne se retiran 34,2 Kgs.
de aldehido butirico saturedo d- agus a ©5,6% e€n peso, o sean
32,6 Kgs. de aldehido butirico puro.
En cabeza dfs la segunda columsa se recoge una nezgle
anhidre de 74 Kgs, de butanol y 0,7 Kgs. de aldehildo croténico,
BC. mezele que es snviads de nuevo ai homo.:
En la base de la segunda columa se obtlenen 2,93
Kgs. de productos pesados que contienen 0,33 Kgs. de. butanol
enhidro y 2,6 Kgs. de productos que hle rven entre 130 ¥ 2202,
De este modo se han transformado 35 Kgs. de aldehido
85. croténico sobre los 35,7 Kgs. empleados, lo cual hace resaltar
un coe€ficlente de transformaclén de
35 x 100 - 9a4.
35,7
En resumen, el balance de la fabricsclén de sstebhlece
Q0, como sigues

Aldchido butfirico puro 32,6 Kgs.correspondlentes a
31,7 Kgs. de aldehido crotbénico

Rendlmiento: 90,9 %
‘ Putanol snhidro: 0,330 Kgs.correspondientes a
95, 0,315 Kgs. de aldehld croténico
A Rendl nlento: 0,9 %
Productos pcgados: 2,6 Kgs. correspmdlentes a
2,49 Kgs. de aldechldo croténico
Rendinlento: 7,1 %

100. , 98,97

Dcspués de 1,000 horas de operscién no se compmebg.
baja algune de¢ la actividad del catelizador.

Wl catanlizador de cobre utilizado en ¢ ste casgo € gqtgd
fabricado vor accldén en callente Oc¢ sose cdustica sobre yna

105,  soluclén de nltrato de cobrc gue tlenc €n suspensidn tlerra gc
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{nfuso rios sobre la que se¢ precipita el hidrdxido de oo bre
forwmdo. 8¢ filtra{y lava ¢l prceipitado. Se le dé form de
pastillas y sc le somete @ reduceidn por hidrdgeno en el homo
de ecotelisls.

Para m jor hacer resslter la ventajp del presente
procedimiento sobrc loes =etodos conoc ldo s se degeritird & conti-
nuecidr una onecrseidn ciccuteda ¢n la miswe instelzcidn
y exsctamente e¢n las mlc:as condiclones aue se @ expllcado
ante rlormente, pcro sin introducclédn de¢ hutanol,

{R) Se¢ Introducen en ¢l homo 46 1litros por hora de
aldehido crotbédnico saturado de agua, o gean 35,7 Kgs, de aldehl-
do croténico puro y 17 1 por hore de hidrbgcno,

21 producto de reaccién se sonete a lz scpe wmcldn,
lo cucl d4 loghroductos sigulentess

.n caheza de lo prim ra columa se rccogen 20,8
Kps. de aldenido butirico hidratido a 95,6 % en peso, o sean
19,9 Kgs., de aldehido butirico puro.

n cakeza dc l& ge¢ unda columma, se r<cuperan 6,8
Kgs. de sldehido crotbnico y ¢n cola 9,4 Kgs. de pmwductos
pesgados que contlenen 2,2 Kgse de butsnol.

De ¢ste modo se han troneformado 28,9 Kgs., dc sldehido

~crotonico de los 35,7 Kgs. introducidos, o sea un coeficlente

de trensformacién de 28,9x 100
—2=—"=81%.
35,7

21 belance de la operscidn se e steble ce como slgue:

aldenhido butirico puro: 19,9 Kgs.qQue corrcsponden a
19,4 Kgs. de aldehido
crotbénico.
Rendimiento 67,0 %

Putanols 2,2 Kgs. gue corre sponden a
2,08 Kgs. de aldehido
crotbénico.
Rend imien tos 7,2 %
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, Productos pegs8dos: 7,2 Kgs. que corresponden &
140 ' 7 Kgs. & aldehido croténico 7
Ve Rendl mlento 24:?_%
. 98,4
. g6 vé pucs guc <l solo hecho de tmbajar sin

butenol 1ieve consigo una reduceidn considerable del rendimien=—
to ¢n ai1ge¢pido butirlco, vproducto descado, en heneficio del
rendimien o «n Hutanol y €n productos jxsados, Sin emsrgo,
145, lag condicioncs opcratorias quc se acaban d¢ deseribir no
SOn cic ptamenté les més fuvorables pera obtener ¢l me jor
réndinmiento ¢n 8ldehido butirico, Cuando s¢ opera sin
- butenol ,eg preclso , pare obtencr los mejores resmultsdos,
sumentar la tempere tura asi como la alimentaclédn de aldrhido
150, croténicoiy rcducir €l suminlstro de hidrdgeno. Se he
d-scubie rto, sin enbergo, que sun en les condlclones &ptimas,
los regultedos Obtenlidos son todavia wmy Inferiores a los
que prrmite alcanzar ¢l trabe jo empleando butmol, segun
el presente Invento, como lo demucstm el € Jemplo siguiente:
155 , (0) Se ihtroducen cn €1 homo 100 litros/hora
de aldehido crotbénico saturado de agua o secan 78 Kgs. de
gldehido croténico muro y 32 mS/hora de hidrégeno, men tenien-
dose ¢1 cotallzador a la temperstura dc 1809, Después de

condensacién y de lavado se evacuan de 6 8 7 m® por hom

se hidrégcno puro.

160.
-+l vroducto de la reaccibén se¢ somete a sevaracidn,
10 cusl d6 los productos siguientess
in caheza de la primera colums s€ recogen 57,5 Kgs.
de aldenido butirico saturado de egua en una proporcién de
o 05,6 4 e€n PEso, o sean 55 Kgs. de aldehldo butirico puro.
1 .

an cabeza de le scgunde colurma, se potiran 9 Kgs.
de aldéhido crotbnico que c¢s enviado de nuevo 81 homo ¥

epn co0l?@ 154450 Kgs. de productos pcsados que contienen 4,85 Kgs.
de butanol



170.

175,

- 180,

. 185,

190.

185,

200,

180465

- -

anhidro y 10,6 Kgs. de productos qué hlerven entre 130 y 2209,
De €atc modo se. han transformado 69 Kgs., de aldehido croténico
de los 78 Kgs. Introducidos, o sea un coeficiente de tmnsforma=-

cldén ae

69 X 100 _ gg 4 4
78

L1 balance de la operacidn de¢ cstablece pues,
como sigues

Aldehido butirico puro: 55 Kgs., que correspmden a

53,3 Kgs.de aldehido
erotbénico.
Rendl.nlen to: 77,2 %

Butanol snhidro: 4,85 Xgs. que corre sponden &

4,6 ¥gs. dc aldehido
crotbénico. '
Rendimiento 6,7 %
Prodictos pesados: 10,6 Xgs,que corresponden a
10,2 Egs, "de  dIdehido
crotdnico.
Rendimicntos 14,8 3%

T 98,7 %

La duracidn dc¢l catalizsdor ¢s considerablemente
reéducida en rclacidn con la :mrcha de. la operac ién en
presencla de matanol, Después de 180 horas de trabs jo, se
compmeh® un descenso brusco del coeficiente de transformacidn
©r debajo de 60%.

Le ventaje del procedimiento objeto de la Presente
Invencidn esa pues evidente, puesto ,qz'.e peraite obtener:

- un coeficiente de¢ transformmciédn de 98% contra gg,

un rendimicnto de aldehido butirico de 90,9%

contm 77,

un rendimiento en hutsnol de 0,9% solemente contrs

6,7,

Y por otra parte, duplicer y ain mfs la duraciédn

de mcetivided del catalizador.



2035,

210,

215.

22 5.

230,

N 0 T 4

Descerite suficilentie ente la naturaleza del Invento,
asf como la menere de realizarlo en le préctica, debe hacerse
constar que lsés disposiciones ante rlomente indlcades son
susceptibles dc¢ modificaciones de detalle, en cuento no altere
su principlo fundamental, Tambilen se hace constdr que cl Invento
corresponde & une patente presentada en Franc iz con fechs
20 de agosto dc 1948, bajo cl ne 559,751, acogiéndose, por lo
tanto , a los heneficios que conceden los Convenios Intemacio-
nales en vigor y slendo lo que constltuye la egencla del
re fe rido lnvento y gor lo gue s¢ sollcits patente de Invencidn
por veinte afios ¢n —spefia: "Procedimlento de febricscidn
de aldehido butirico"; carscterizéndose por lo slgulente:

2, Procedinlento de fahricacidédn ce sldehido
butirico, por hidrogenacidén de aldehido eroténico €n calilente,
en progsencle de catmlizadores quec favorecen la hidrogenacidn
del sldshido crotdnico ¢n butencl, carscterizdndose por €l
hecho de que, sobre ¢l catallzador se haece mmsar aldehido croté-
nico ¢n ~ezela con hutenol, 86 rccupere &ste en los productos
de 18 rcaceién vy s¢ le envis dc nuevo s la zona de reaccibn.

29, - Procedimicntﬁ segun lo especificedo en 1la
reivindicacién 18, ceracterizéndose por €l hecho de que se utilizan
de 1 8 5 moléculas y de preferencla de 2 a 3 moléeulas de butenol
por une molécula dc aldehido‘croténico empleado;

32 ,~ Procedimicnto segun lo especificado en las
rcivindicaciones 1% o 2&, caracte rlzdndose T €] hecho de que
sc opere a una temPerature de 150 a 2202 y de preferencia de
15C a 200¢.

42 ,- Proceédimiento segun lo especiflcado en cuslquiera

de las reivindgiceclone s prcceédentés, cearacterizéndose mor el
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235, hecho d¢ que se¢ ¢ vplca un catalizador a bhasec de cobre y més
especislmente un catallzador constitido wr unas pastlllas
que se formen partiendo de unag suspensidén scuoss de ticrm
de Infusorios cn ¢l seno de la cual s¢ prccipite hidrdxido

de cobre y que s8¢ reducen por €l hid:dgeno en el homo

jsv]
o
(e}
-

de¢ produccidn de sldehldo butlrico.

52,- Proccdlmiento segun lo especif icado en
ung cualquiera de las relvindlcaciones precedentes, carecte ri~-
zéndose vor ¢l hecho de que se ¢rplca aldehido crotdnico
sstuzado d¢ sgua,
. 250, 62 ,~ Procedimliento de fabricucidn d¢ aldehido
hutirico; 48l v como queda substancisluente descrlto en
la presente remoria, due consts dc nueve hojas escritas por
una sola caru,.

. Madrid, 18 dc¢ agosto de 01949.

®er Poder de J. GOMEZ ACEED
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