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La produccidn de aldehidos y de cetonas por deshidro-
genacidn de los alcoholes primarios o securdarios correspon—
dientes esg vlen conocida degds hace muchos afios,

La reaceidn se produce s temperaturas comprendidas
entre los 2002 y 3002 C.,bajo la influencia ce catalizadores,
de los cuales uno ue los mds empleados es el cobre reducido,
gsoportado sobre kieselguhr o tierra de infusorios.

. Bn 8l caso de los alecoholes primarios, se estd
giempre obligado, en la prdetica industrial, a limitar fuerte-

mente la transformacidn por rasada, que es mantenida muy por
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debajo del limite tedrico posgible para la tem;v;auura de¢ funcio-
namiento, nues, zin esta precaucidn, se tropezaris con los
inconvenlentes siguientes:

12 -~ Aumento en la produccidn sicmltdnea de produc—
tos securdariocs, Cualcuiera jue sea la conversidn, la uveshidro-
genacidn de un alconol primario estd siempre ecompafiada de
la produccidn del &ster proveniente del Coblamiento de la
molécula de aldehido a fabricar, y, si el alconol tratado
no es anhicro, del dcido correspondiente a cicho aldehido,

Se observan,ademds, frecuentemente otros productos secundarios;
ror sjemplo, en la desnldrogenacidn del alconol etflico, se
produce accesoriamente acetato de etilo y dcido acético, ¥y
tambien, c¢n umenor cantidad, butiraldehico, metiletilcetona,
butanol normal, etc. B8 savido uyue, industrialmente,

dichos procuctos secundarios son producidos en proyporeidn
tanto méds clevada cuanto mayor es la relacidn ds transtforma-
cidén por pasada, '

22 ~ jumento en la produccidn de productos gaseosos,
Cuanto mayor es la transformacidn por ~asada, tanto nds se
contamina el nidrdgeno desprendido cor zas provenients de la
destruceidn de lzo moldeulas orgdnicas gue participan en

la. oneracidén , como ser, gas carbdnico, dxido de carbomno,

“hidrocarburos saturados y no saturados, Por consiguiente, para

que la operacidn resulte de rendimiento juimico econdmico,
se estd tambien ovlizado a limitar fuertemente :a conver—
8idén, _

3¢ ~ Ia duracidn vital del catalizador es afectada
lgualmente por la relacidn de conversidn y resultard tanto
mids corta cuarnto mayor seas esta Ultinma,

Cuando se efectia la destidrogenacidn de alcoholes
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secundarios para preparar cetonas, no se produce, en general,
formacidn de productos securdarios de la clase de aguellos
que se forman en el caso de los alcoholes primarios; pero,

Se observa,en cambio, una cisminucidn de rendimiento y una
abreviacidén er la duracidn vital de los catalizadores si se
practica la operacidn ¢e manera & obtaner relaciones elevg-
das de transformacidn por nasada,

La ‘ocledad soliciltante na encontrado yue se puede
efectuar la deshidrogenacidn ¢e log alecoholes tanto primarios
como gecundarios sin dar lugar a los inconvernientes sefialados,
a condicidn de realizar le rsaccidén a una presidén notsblemente
inferior a la presidn atmosfeérica, por cebajo ae 300 mm, de
mercurio , y preferentemente, por devajo de 150 mm, de
mercurio,

Operando en estas condiciones,se comnprueba ,para una
conversidn dada, una disminucidén neta er la formacidn de
productos gecundarios, un aumento en el rendimiento guirico
global ¥y un avmento en la dquracidn vital del catalizador.

Se comprueba tambien ur acrecentamiento en la accidn nroduc~

tiva del catalizador, es decir, que un volumen dado del mismo

provoca la formacidn de ura cantidad mds importante de cetona

0 de aldehido,

Ios alcoholes gque se pueden itratar de acuerdo con el
invento, son log alcoholes primaricg alifdticos, tales como
los slcoholes etflico, butflico, e~etilhexflico, etc., los
algoholes secundarios alifdticos, tales como el isopropancl,
el alconol butflico secundario, el wmetilisobutilcarbinol,
etc., los alconoles G& la serie cicldnica, tales como el ci-
clohexanol, el metilcicloiexanol,los alcoholes aromdticos,

tales como ¢l uwlcohol feniletflico, los alconoles terpénicos,



"

90.

95.

100.

como el geraniol.
Los catalizadores eopleados son todos aquellos gue se
utilizan habitualmente para la deshidrogenacidén de losvalcono—
les, en particular, el cobre sobre diversos soportes y
ascciado o no con otro metal o con un dxido de un metal.
Los ejemplos sigulentes nonen en evidencia lag ven-
tajaa que se obtienen por medio del presente invento,
EJBHEPLO 1.

Un catalizador preparado nedlante precipitacidn

con sosa de una solucidn de nitrato de cobre en presencila
de kieselguhr y en provorcidn tal que contenge finaslmente
50 partes de cobre matdlico ror 50 partes de kieselgunhr, es
introducido en un horno ce 2800 cm3 de capacidad, y se 1le
redéuce en este horno por una corriernte de hiardgeno, Se le
lleva entorices a 225¢2 ¢, y s8¢ le alimentarn vapores de
alcohol etilico de 96% por volumen, a razdén Ge 7,2 kilos por
hora, continuando al nismo tiempo la calefaccldn de nanera
s mantensr la temperatura a 2252 ¢: Una bomba al vacio
colocada detrds Gel horno aspira los gases salientes de
tal manera jue la presidn avgoluta en el interior de la zona
catalitica se maitenga a 190 mm, ve Hg., Se condensan los
vapores y se lava con ague el hidrdgeno desprendido para
extraer del mismo los productos ce valor, DIespuds ue algunas
horas de marcha, un balance de leos productos recogidos demuestr
gue por 100 partes de alcohol introduecico en ¢l korno, se han
recogidos

53,29 partes de alcohol no transformado,

45,3 partes ce alcohol transformado en etanel,

0,49 parte de alconol tr=naformado «n Zcido acdtico,

0,12 parte de alconol transformaco en acetato deétilo,

0,8 parte de alcohol transformado en gases que no son

hiardgeno,

lo yue representa, en relacidn al alcohol transformado:
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97 % de etaml,
1,05 ¢ de dcido,
0,26 % de éster,
1,7 % de gas.

Bl funcionamiento del horno puede continuar durante
mes ae 500 horas sin cue ge modifiguen los resulibados.

En comparacidn, el mismo horno, cargado con el
mismo catalizador, calentado a la misma temperatura y
alimentado de tal maners (ue la conversidn del alcohol en
etanal sea tambien de 45,3 ¢ a4 por resultado, si el trabajo
se efectia a la presidn atwosférica, la transformacidn del
alcohol en los productos siguiehtes:

84,5 ¢4 de etanal,

,5 % de dcido acético,
10 % de &steres,
2 % de gas,
) Al cabo de 130 horas de funcionamiento, el cataliza-

dor/ggrdido su actividad, y ya no es posible mantener el
coeficiente inicial de trsnsformacidn ce 43,5 %.

EJ M PLO 24

Un hormo de 2500 cm3, cargaco cor un catalizador
rreparado como en £l Bjemplo 1, es calentado a una temperatura
de 2252 (¢, y alimentado con vanores Ge isopropancl anhidro,

a razén de 4800 gr/h. Se mantiene una presidn de 150 mm.

de Hg. La relacidn de transformzcidn en acetons es entonces
de 90 %, la produccidn de gas de 0,5 ¢ y la produccidén de
productos pesados de 0,5 %,

Después de 300 horas do marcha, e8 necesario
mantensr la temperatura de reaccidn a 235¢ ¢, en luger de 2258,
para ovtencr los wisnmos resultados, debido g una ligera disminu~
cidn en la activicad &zl catalizador.

Después de transcurridas 500 horas, los resultados

contindan siendo los mismos, pero eumpleando una temperatura
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de 240¢ C.

81 se opera a la presidn atmosfiérica, es imposible
obtener ,con la mismas zlimentacidn y cualyuiera yue sea la
temﬁeratura yun coeficiente de transformacidn tan clevado,
3e puede obtener 50 % a 2250 C., pero entonces el catalizador
pierde rdpidamcnte su actividad iricial, y para mantener el
50% , se estd obligado a elevar progresivanente la tempera-—
tura gue llega a 2902 ¢., despuds ce 200 horas demarcha, Ia
pérdida de gas, inicialmente de 2 % se eleva entonces a 15 %,

EJENPLO 3.

El mismo norno es slimentado en las mismas condicio-
nes con una mezcla aceotrdpica alcohoi isopropilico-agua; los
resultados , bajo una pregidn c¢e 150 mm. de Hg. son los nismos
como cor. el alcohol anunidro, En cambio, operanao =z presidn
atmosférica, el catalizador ha mperdido toda actividad despuéds
de 50 h., de marcha,

EJ LB &L O 4:

Se introduce en un horno 65 gr., de catalizador
de cobre, preparsdo ce lz manera descrita mds arriba, se mantie-
ne ung pregidan de 70 mm., Ge msrcurio y ung temperatura de
2452 C,

3i se alimerta a este horno etilhexanol a razdén de
270 gr/h., se obtiene una transformacidn de 50% en etilhexanal,
no se obtisncn productos pesados y la pérdida de gas es de
0,8 % del alconol alimentado,

¥l horno precederte, mantenido a una presidén de 75 mm.
de Hg. y a una temperatura de 230¢ (., alimentado con 270 gr/h.

de ciclohexanocl, produce un rendimiento ds ciclohexenona a



razdén de 65% del alcohol alimentado, representando l@@éruiaa
en forma de gas solo 1 ¢ del alcohol transformado.
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. Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

& 170, agl como la manera de realizarlo =sn la prdctica, debe hacerse
constar :sjue las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio funcamental. Tambien se hace constar
que el invento corresponde a una patente frarncesa nf 583,026

175. presentada en 29 de dlciembre de 1949, acogiéndose, por lo
tanto a los ieneficlios que conceden los (onvenios Interna-
cionales en vigor y siendo lo que constituye la esencia del

s referido invento y por lo gue se solicita Patente de Invencidn,

s por 20 afios en Espafia: "Procedimiento para la produccidn de

180, aldehidos y de cetonas, partiendo d: alconoles, caracteri-—

zédndose por lo siguiente:
l2.= Procedinmierto para la produccidén de aldehidos
¥y de cetonas, partiendo de alcoholes , por el paso de vapores
de alconoles primarios o secundarios, eventualmente acompaiiados
185. de vapor de agua, sobre catalizacorss de deshidrogenacidn, en
particular de cobre soportado sobre kiegelguhr, a una temperatu~
re del orden de 2002 z 300f C., caracterizado por la aplicacidn
de una presidén reducida, especialmernte —or debajo de 300 nmm,,
y més especialmente, por debajo de 150 mm,
* 190, 22,= Procedimiento vara la produccidn Ge aldehicos
y de cetonas, partiendo ae alcoholes; tal y como queda subge—
tancialmerte descrito en la presente memoria, e coni?a de
siete hojas escritas a mdquina por ung sole caﬂa

\
Madrid,15 de diciemore}de %Zéo
1ES USINES DE rmm&
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