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MEMORTIA DESCRIPTIVA

gobre:
"Procediniento y aparato para la produccidn continua

"de aldol".

SOLICITANTES: LES USINES DE MELLE,
domiciliados en Saint-Léger-les-Mells,
Deux-S¥vres, Francia.

EEERETENENE

L2 eliminacidén de las calorfas desprendides rdpida-
mente y en abundsncia en el curso de las reacciones de
aldolizacién y el rechazo de las reacciones secundarias gque
dé€n nacimiento & sub-productos resinosos, son uno de los

5. problemas mds dificiles de resolver en la indusiria quimica,

La producecidn dsl acetaldol en contfinuo ha suplantado
la produccidn por cergas sucesives ¥, para efectuarlo, se Ir
constituido especialmente un circuito que atraviesa un aparato
de enfriamiento y que se hace recorrer a gren velocidad por

10. une mezcla de acetaldehido y de aldol alimentado, de una
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menera continua, con acetaldehido y en solucidn acuosa de
agente de condensacidn, retirdndose 1lfguido de este mezcle
en proporcidén a la alimentacidn para ser dirigido & una zona
de enfriamiento donde la condensacidn prosigue antes de

ser interrumpida por la adicidn de écidb. Tal procedimiento
Se describe en la patente espafiola ne 180.800 de 10 de mayo
de 1943, de la misme sociedad solicitante.

En la ejecucidn de tales procedimientos, es costumbre
mantener la mezcla en circulacidn a una temperaturae relati-
vemente baja mediante el intercambio térmico indirecto con
un fluido constructor de calorfas, lo cual necesita frecuen-
temente el empleo de una mdquina frigorifica, pues el
fluido esuxiliar que es a la vez el mds econdmico y cuyo
galor especifico es de los nmds eleyados, es decir el agua,
no es siempre , o por lo menos en todas las estaciones, de
uns temperaturé lo suficientemente baja. En un procedimiento
anterior, especialmente con el fin de poder utilizar agua
como agente de enfriamiento , se ha propuesto mantener la
mezcla en circulacidn a una temperaturse relétivamente elevads,
consintiendo en el circuito una cuote bastante baja de
transformecidén en aldol y haciendo reihar une presidén sufi-
ciente para impedir la ebullicidn de la mezcla, De cualguier
menersa, las temperatures preconizadas han sido siempre
inferiores & 402,

Ademds, de una menera general, el circuito siempre
ha sido considerado como siendo esencialmente la sede de
la reaccidén, es decir, como la parte del aparato en la
cuel la transformecidn del aldehido en aldol bajo la aceidn
del reactivo de condensacidn agregado inicialmente se

efectiie enteramente o casi enteramente. Tambien se ha dado
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& este circuito un volumen que excede notablemente el

de la canalizacidn enfriada que ¥4 de este circuito al puesto
de neutralizacidén, canalizacidn en la cual se efectia

un simple complemento de aldolizacidn; como mdximo se ha
podido aumentar el volumen de esta canalizacidén cuando,
menteniendola & una temperatura inferior & la del circuito,
se agregaba un suplemento de reactivo de condensacidn a la
entrada de la mencionada canalizacidn.

Un inconveniente de estos procedimientos es que la
duracidn de produccidﬁhde aldol perm@nece relativamente
grande (del orden de 20 minutos @& 2 horas), que el aparejo
ocupe mucho lugdr y gque, en muchos casos, no se puede
utilizar eficazmente , pare el enfriamiento en cualquier
estacidén , el agua corriente de la cual se puede disponer

La presente invencidn comprende mejoras destinadas
a8 geparsr estos inconvenientes y sujeciones, Permite
especialmente beneficiar la rapidez con la cuzl se efectia
la condensacidén & temperaturas elevadas y, de esta menersa,
ejecutar una parte importante de la aldolizacidn en un
tiempo muy reducido y en una fraceidn muy corta del recorrido
de la mezcla de reaccidn , o sea en un espacio reducido, sin
que se tenga que temer la formecidn de sub-productos de
condensscidén pesados, '

Una de les mejoras objeto de la presente invencidn
reside en una menera particular de efectuar una aldolizacidn
en dos fases & una temperatura menor en la segunda fase que
en la primera,

De acuerdo con esta mejore, s%mantiene une mezela
l1fquida de acetaldehido, de aldol y de reactivo de aldoliza-

cidén primeramente elevada y bajo une presidn qie impide la
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ebullicidn a esta temperatura, durente un breve lapso que
no exceds un minuto, menteniendo siempre esta temperastura
sensiblemente constante, y seguidamente a unsa temperatura‘
menor durante un lapso mayor que el primerc de menera de
dejar proseguir la reaccion de aldolizacidn.

Graclias a esta mejora, se adquiere una cuota de
transformacidén importante de acetaldehido en aldol desde la
primera fase sigaﬁna resinificacidﬁtenga tiempo de producirse,
¥y en totel, la duraecidn de la aldolizacidédn es muy inferior
2 la que exigen los procedimientos anteriores; se puede
en efecto, hacerla inferior a 6 minutos,

las temperaturas mds favorables para la ejecucidn
de la primerz fase se clasifica por encime de 402, especial-
mente &lrededor de los 4592 ; en la segunda fase, se opera
a temperatureénetamente inferidres pero que no son obliga-
toriamente muy bajas; pueden ser muy bien ,por ejemplo,
del orden de 35¢ , gracias a lo cual se puede, tanto en
la primera fase como en la segunda, utilizar agua corriente
como medio de captacidén de las calorfas desprendidas.

Pare la puesta en obra de la invencidn bajo la forma
de un procedimiento continuo, conviene podgr evacuar muy
rdpidamente el calor desprendido magivamente durante el
breve tiempo de Pasaje de 12 mezcla en la zona inicial de
tratamiento a z2lts temperatura., A este efecto, se deja
pasar la mezcle a través de estajzona, de tal manera gque
ofrece, con relacidn a su volumen, uné superficie de inter-
cembio térmico lo mds grande posible y se remueva lo méds pronto
posible el fluido substraedor de calorias cdn el cual se
coloce esta mezcla en estado de intercambio térmico.

En el modo de ejecucidn adoptado de preferencia,
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se constituye un volante de mezcla 2l cual se hace dsescribir

rdpidemente un circuito sin cambio de seceidn apreclieble,
venta josamente, en un simple tubo estrecho de seccidn unifor-
me, se alimenta esta mezcla en.continuo con‘aldéhido Y
105, reactivo de aldolizacidén al mismo tiempo que se procede a
retirar una parte correspondiente a la alimentacidn y se
establece un intercambio térmico indirecto eitre la mezcla gue
recorre el circuito y un fluido substraedor de calorfas,
de preferencia agua, siendo la velocidad de circulacidén de
110, mezcle y la velocidad de pasaje del fluido proporcionales
entre s y con relacién a la velocidad de alimentacidn de
tal manera que la temperstura de la mezcla en circulacidn
e mantiene sensiblemente constante al valor elegido, por
encima de 402 , y que el tiempo de descripcidn del circuito
115, no excede de un minuto. .
Es conveniente notar, a este respecto, que haéta
allf, los circuitos constituidos pers la mezcla de aldehido,
de aldol y de reactivo de conaensacidn comporteban cesi
siempre porciones de secciones diferentes que determinaban
120. variaciones de velocidad lineal de la mezecla en circulacidn
¥ que eran un obstdculo para la obtencidn prdctica de
grandes velocidadeé. -
Con el fluido substrazedor de calorias, se puede
constituir un volante 2l cual se hace describir un circuito
125. &a gran velocidad y que, es aprovisionado de une manera
continua de fluido fresco al mismo tiempo gue soporta una
substraceidén de fluido caliente,
Para la c¢reacidn de la pfesidn requerida, se puede
apelar a cualquier medio conveniente de la téecnice anterior.

130, Sin embargo, es particularmente ventajoso crear esta presidn
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por 1o menos en parte, por via hidrostdtica y, & este efecto,
imponer un trayecto ascendente 2 la porcidn de mezcla que, en
la segunda fase de aldolizacidn,se mantiene & una tempersa-—
tura menor. Por el hecho de que el tiempo de éxposicidn a
esta temperatura debe ser relativamente grande, o éea que el
trayecto debe ser relativamente largo y que la densidad de
la mezcla aumenta con la cuotf de aldolizacidn, e dispone
generalmente de mayor longitud de canalizacidn de fque fuera
necesaria para crear la presidén hidrostdtica deseada y se
puede dar a este canalizacidn una forms sinuosa,

Pare mayor facilidad en la obtencidn de velocidades
de paso elevadas sin contra-presidn apreciable y para la
actividad del intergambio térmico, es preferible constituir
la canalizacidn de transporte de la mezcla que es la sede de
la prosecucidn de la aldolizacidén bajo la forma general
de un tubo gque tenga sensiblemente la misma seccidn interior
que el tubo del circuito, la camisa siendo recorrida a una
velocidad convenientemente regulada por un fluido substraedor
de calorias, de preferencia agua; aquf adn , hay interes
en constituir un circuito para este fluido como se ha deserito
mds arriba. Ie longitud de este tubo con camisa sxcede
entonces con mucho la del tubo que constituye el circuito
mientras gue lé desigualdad de longitud de las dos partes
del aparato era generalmente inversa en los aparétos que
sirven para la pueste en obra de las técnicas anteriores,

El procedimisnto objeto de la presente invencidn
ofrece las ventajas siguientes: |

l.- En razdn de la temperatura elevadas adoptada para
la aldolizacidn y de los débiles tiempos de contacto que

resultan de ello, el volumen del dispositivo de aldolizacidn
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es reducido en proyorciones considerables con relacidn & los
voldmenes adoptados para la puesta en obra de los procedimien-—
tos anteridres,

Es asf que, para un aparato capaz de producir 10
toneladas de aldol por dfa, el volumen del circuito (primera
fase) no es mds que de 8 a 15 litros y el de la canalizacidn
en la cual se cumple la segunda fase de 80 & 100 litros, de
donggjﬁigadisminucién considerable de las construcciones,

2.~ Se puede utilizar, tanto en la primera fase
como en la segunde, agua de la cual dispone la fdbrica para
enfriar le mezcla de reaccidn,lo cual permite suprimir el
empleo de mdquinas frigorificas que eran necesarias en los
procedimnientos anterliores que trabajaban a temperaturas
mds bajas, obteniéndose una economfe de varios millones.

El aparejo puede tener la forma que se ha indicado
de una menera esquemdtica en el dibujo adjunto,

Un tubo 1 de seceidn sensiblemente uniforme sale
de una bomba P ¥y vuelveba la misme describiendo una curva
de débil alturi; en este tubo desembocan un tubo 2 de
llegada de etanal y un tubo 3 de llegada de reactivo de
aldolizacidn; es en este circuito constituido por el tubo 1

Yy la bomba P. en el que se efectda la primera fase de la

aldolizacidn%
Del tubo 1 parte un tubo 4 que se eleva haste un

recipiente 5 provisto de una trompeta y de yﬁn tubo & de

introduccidn de dcido y de un tubo 7 de salida de aldol bruto.
En la casi totalidad de su longitud, el tubo 1 estd

envuelto por una camisa de enfriamiento 8 que forma parte

de un circuito que comprende ademds unos tubos 9 y 10 y una

bomba de circulacidn P, intercalada entre estos tubos;



en el tubo 10 desembocsn un tubo 11 pars la introduccidn de
l1fquido frio y un tubo 12 parae la salida de lfquido caliente,
Lo mismo que el tubo 1 , el tubo 4 estd envuelto en
casi toda su longitud por una camisa de enfriemiento; en el
195. ejemplo elegido, se ha supuesto que el tubo 4 estaba dispuesto
en gig-zag y que la camisa se componfa de trozos 13,afectados
cada uno & una rama del tubo 4; estos trozos comunican
progresivamente mediante enlaces 14 y la camisa forme parte
de un circuito que comprende eademds unos tubos 15, 16 que
200. wunen la mencionada camisa con una bomba P_ ; al tubo 15
desemboca un tubo 17 debadmisidn de liquigo substraedor de
calorias y un tubo de salida de'fluido caliente.
Unos termdqetroé tl ,’tg, t3 aon colocadog respec-—
tivamente en el circuito formado por el tubo 1, & 1a entrads
205, del tubo 4 y & la salida de este mismo tubo 4. Se disponen
tambien termémetros Tl ¥y T2 en cada uno de los eircuitos de
lIguido substrsedor de calorfas y unos termémetros T3 Y T4
en los tubos 11 y 17 de admisidn de 1liguido de enfriamiento.
El ejemplo siguiente, no limitativo, hard comprender
210. blen como puede ger puesto & la obra el procedimiento
. mediante el aparalo representado esqueméticémente en el
dibujo adjunto.
ILae primera capacidad de reaocidécl ( constituida por
los espacios interiores del tubo 1 y de la bomba Pl) tiene
215, un volumen total de 9 litros, el lfquido en reaccidn es
puesto en circulacidn por medio de la bomba Pl que suministra
25 n3 por hore y agua de enfriamiento por medio de la bomba
P2 que suministra 30 m3 por hore., Se alimenta con etanal
por medio del tubo 2 a razén de 800 litros, o sean 625
220, kilos por hora, y con agua sdédica a razén de 200 litros por
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hora conteniendo 1300 gramos de sosa, o sean 2,1 g/kg
de etanal por el tubo 3,
12 temperatura (termémetro tl) de le mezcla que
describe el circuito es mantenida a 452 ,
L2 temperatura (termdémetro Tl) del agua que circula
en la camisa 8 es de 382 ; se absorben las calorifas de
reaccidn introduciendo agua de enfriamiento por medio del
tubo 11, siendo evacuado el exceso de agua caliente por
intermedio del tubo 1Z. Ia segunda ce&pacidad de reaccidn
¢ (tubo 4) tiene un volumen de 65 litros, es alimentada
pgr la mezcla ald&lica que rebasa de la primera capacidad Cl.
La temperatura (termémetro t3) de la mezcla & la salida es
mantenida a 352, Se hace cirailar agua por la camisa 13
mediante la bomba P3 g razdn de 30 m3 por hora, siendo la
temperatura marcade por el termémetro T, mantenida igual
& 292 , y se absorben las calorfas por introduccidn de
agua por el tubo 17, saliendo el agua caliente por el tubo 18.
La demsidad del liguido en el circuito es de 0,950
a 402 y el contenlido en aldol de 22%, lo que corresponde &
una conversidn de 29%. Es necesario que la presién sea por
lo menos igual a 1 kilo para evitar la ebullicidn del produc-
to de resccidén. El tiempo de contacto, en esta primera
capacidad, es de 37 segundos,
Le densidad del 1fquido & la salida de la segunda capaci-
dad ¢, es de 1015 a 352 y la proporcidn de aldol de 38%, lo
que corresponde a uunu conversidn de 50%.
Bl tisumpo ds contacto, en la segunda capacidad 02
es de 4 minutos 40 segundos. A 1z salida de esta segunda
capacidad,se hace una adicidn de dcido por medio del tubo 6

para detener las reacciones de condensacidn, d¢fienera que se
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vuelve & traer el pH del medio ambiente entre 7 y 7,5. El1
aldol bruto sale por el tubo 7.

Andlisis del aldol por crotonizacidn:

Sobre 1 Kg. de aldol bruto correspondiente a 756 g,
de etanal, se ha obtenido por crotonizacidn bajo presidn
en presencia de dcido.

Etenal no transformado 378 g conversidén 50%

Crotonaldshido puro 295 g correspondiente a
370 de etanal, |

El rendimieﬁto es entonces de 98% ; se ha formedo
une. pequefia cantidad de productos secundarios provenientes
de polialdoles. |

Se»puede, 8in salir del cuadro de la presente inven-
cidn , aportar al aparato tal como se ha descrito,
clertas modificaciones., En particular, se puede reemplazar
el tubo uUnico 1 o0 4 , o cada uno de ellos por un hez de
tubos en paralelo.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invénto,
esf como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hecerse constar gue les disposiciones anteriormente indiQ
cedas son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cugnto no alteren su principio fundamental. Tambien se hace
constar gque el invento corresponde a una patente francesa
ne 572.818, presentada en 23 de mayo de 1949, acogiéndose,
por lo tanto, & los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siendo lo que constituye la
esencie del referido invento y por lo que se solicita
petente de invencidén,por 20 afios en Espafin: " Procedimiento
Yy eparato para la produccidn continua de aldol*"; caracteri-

zdndose por lo siguiente:



12.= Procediniento continuo de produceidn de mldol
en dos fases a partir de acetaldehido en preéencia de reac-
tivo de aldolizacidn y a una temperature mds elevada en la
285, primera fase que en la segunda, procedimiento caracterizado
por el hecho deyque se mantiene una mezcla liguida de
acetaldehido, de aldol y de remctivo de aldolizacidn primere-
mente a una temperatura elevada y ba jo una presidén que impide
la ebullicién a esta temperatura, durante un breve lapso
290. de tiempo que no exceda de 1 minuto, manteniendo siempre esta
temperatura sensiblemente constante y seguidam-nte a una
temperatura meno¥ durante un lapso mayor éue el primero, de
menere que puede seguir la resccldn de aldolizacidn.
20 .= Procedimien&b de acuerdb con la reivindicaceidn
295, 18, caracterizado por ¢l hecho de que se efectua la aldoliza—
cidén durante una tiempo total que no exceda de 6 minutos,
despuds de lo cual se neutraliza el reactivo de condensacidn
por adicidn de dcido,
32,.= Procedimiento de acuerao con las reivindicaciones
300. le o 28, caracterizado por el hecho de‘qug,se ejecuta la
- primera fase & una temperstura superior a 402 partiai larmente
en los alrededores de los 45¢,
. 42,= Procedimiento de &cuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 32, caracterizado por el hecho de
305, que, para la ejecucidn de l#primera fase, se: constituye
un volante de mezcla de acetaldehido, de 8ldol y de reactivo
de aldolizacidn, al cual se hace desceribir muy rdpidamente
un circuito sin cambio de seccidn apreciable, se alimenta
esta mezcla en continuo con aldehido y reactivo de aldoliza-~
© 310,  cién al mismo tiempo que se procede a une substraccidn

correspondiente a la alimentacién y se establece un



intercambio térmico indirecto entre la mezecla que recorre |
el circuito y un fluido substraedor de calorfas, de preferencis
agua, siendo la vyelocidad de circulacidn de la mezcla y la
315, velocidad de paso del fluido proporcionales entre sf y con
relacidn & la velocidad de alimentacidn, de tal manera que
la temperatura de la mezcla en circulacidn se mantiene sensi-
blemente constante al valor elegidé, por encima de 402, y
que el tiempo de descripcidn del circuito no excede de
320, 1 minuto.
5¢2.= Procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
48, caracterizado por el hecho de que se constituye, con
el fluido substraedor de calorfes, un volente al cual se
hace describir un circuito & gran velocidad ¥y que, de una
325, manera continua es aprovisionado con fluido fresco al
mismo tiempo que soporte un retiro de fluido caliente.
62.= Procedimiento de acuerdo con cualquieras de
las reivindicaciones 1# a 52, caracterizado por el hecho
de que se efectda el mentenimiecnto ce 12 temperature en la
330. segunda fase por intercambio térmico indirecto entre la
mezcle reaccional y un fluido substraedor de calories,
operando de la menera especificada en la reivindicaeidn 58,
72.= Procedimiento de acuerdo con cualquiera de les
reivindicaciones 18 a 68, caracterizdndose por el hecho de
335, que se impone un trayecto ascendente a la porcidn debla
mezcle en curso de aldolizacidn en la segunds fase de
menera de crear por lo menos en parte, por via hidrostdtica,
lz presidn requerids en la primers fase,
82.= Aﬁarato para la ejecucidn del procedimiento
340. especifiosdo en cuslquiera de las reivindiceciones 18 a 78,

caracterizado por el hecho de gque comprende una primerea
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canalizacidn tubular, encerrade sobre sf misma pare consti-
tulr un circuito y que comprende un dispositivo de eircula~
c¢ién forzada de liquido & gran velocidad, una segunda cena-

tubular
lizacidn fque sale de la primere y desemboca en un puesto
de introduccidn de dcido, teniendo la segunds canalizacidn
una longitud netemente superior a la de la primera, medios
de introduccidn de etanal y de reactivo de aldolizecidn en
la primera canalizacidén y un dispositivo de enfriamiento
indirecto por fluide para cada una de las canalizaciones
separadamente.

92,= Aparsto de acuserdo con la reivindicacidén 8e,
caracterizédo por el hecho de gque la segunda canalizacidn
es ascendente de manera que el ligquido que contiene mantengse -
una presidn hidrostdtica sobre el lfquido que ecircula por
le primera.

102.= Aparat o de acuerdo con la reivindicacidén 88
o la reivindicecidn 98, caracterizadc por el hecho de que
los dispositivos de enfriamiento o cada uno de ellos
comprenden una camisa que envuelve la canalizacidn tubular

correspondiente y que forme parte de un circuito provisto de

~una bomba, habiéndose dispuesto en este circuito medios

de aduccidn de fluido frfo y de salida de fluido caliente,
1l#.= Procedimiento y aparato para la produccién

contfnua de. aldol; tal y como gueda substancialmente

descrito en la presente memoria, e ilustrado en los adjuntos

dibujos.

Esta memoria consta de trece

ho jas /gscritas a mdquina
por una sola cara. /
Medrid, 14 3 ABR.

LES USINES J IEPLE.
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