io

15

PATENTE 201408

DE
INTRODUCC'ION
| 4\‘k<5€5

por »PERFECCIONAMIENTOS EN, Y REGATIVOS 4, LA aagnccmm DE ALCOHOL
FUBFURIL”, a favor de la firma espafiola FURFURAL Y DERIVADOS, Sed.,

domiciliéda:en Barcelona, Via Laye tana, 37.

- ¢ o

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a pe rfeccionamientos en, ¥y rela-
tivos a, la produccién de alcohol furfuril.

De acuerdo con la invencidn, se provee un proceso para la produo;f
ocién de aleohol furfuril que comprende, reaceién de furfural con hi-

dr6geno en la fase vapor pva jo presiones atmosférica o moderadas y con

- ayuda de calor en presencia dé un catalizador conteniendo cobre, 6lca;

1i lipre o una substancia bédsica derivada de un metal alcalino-terro-
80 o magnesio. En esta descripeién se entiende que el término »€loeli”
useado én elia significa una substancia zlcalina derivada de un me tal
4loeli, por ejemplo, los osrbonatos de sodio y potasio, el 6xido de
sodio y acetato de sodio. Cuando se emplea presibn es p;éferible ope-~
rar a no mss. de 5 atmbsferas. |
Bjemplos de adecuados catalizadores son: 8xido de cobre en zineo,
gobre en_y—alﬁmina, cromita de cobre, éobre en magnesia, y catalizé;

dores de cobre agujereado, en pqgticular cobre~eluminio. También pue«
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V&e ser usado cobre-—zino agujereado y cobre-silicio, aungue la conver-

sidn y rendimiento con el Wltimo catalizador mencionado son mae bién
bajase o )

Un catalizador tipico de cromita de cobre tiene la proporcidn até-
mica Cus Cr: Mg,l: 1,05: 0,04 y puede ser preparado, por ejemplo, por
el procedimiento de Adkins, Connor, y Folkers (J.A.C.S. 1932, 54, 1138’

El 6xido de cobre en zinc d4 muy buenos resultados en el proceso
de la invencidén. Un catalizador de éste tipo puede ser preparesdo, por
ejemplo, formando una solucién de sales de oobre y zinc, por ejemplo
nitretos o sulfatos, y agregéndo una solucidén acuosa, por ejemplo al
5%, de carbonato de sodio: el mezclado precipitado es filtrado, lava-
do, secado y caloinado & 3002 C. El pyoducto es molido y hecho bolitas.
las bolitas son reducidas en hidrégeno diluido con nitrégeno a 3002 C.
antes de uso. Cobre en Y-sltmine es temoién un muy adecuado cataliza-
dor y puede ser preparado, por ejaenplo, formandofﬁ—alﬁmina por igni~
¢ién de mono o tri-hidrato de aldimina. El producto es impregnado con
solucién de nitrato de cobre en cantidades suficlentes para dar de 5
a 30%, en particular alrededor del 20%, de cobre en el oatalizador ters
minado, y es puesto en ignicién hasta los 4002 C. para convertir la
sal de cobre en 6x1do. La mesa catalizudora es entonces sometida a la
acoidén de hidrégeno diluido a 3002 C. antes de uso para reduocir los
cbmpuestos de cobré a metdl. Otros catelizadores de este dltimo tipo
pueden ser preparados (i) tratendo alumine comercisl activadas con ni-
treto de cobre pera dar un contenido en oobre de 204 y ponerla en igf
nicién y reducirla como antes; (ii) formando un co~précipitado conté~
niendo coore y aluminio desde une solucidn mezcladsa de sus sales por
adicidn de carbonato de sodio, filtraﬁdo el precipitedo, calentédndolo
a 3502 C» haciéndolo bolitas y reduoidndolos ’ .

BEntre los ocatalizzdores egujereados son preferidos lds de oobre~

aluminio. Los catalizadorea agujereadcs pueden ser PIEParadogfdima:do
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wna aleacién de coore ocon un metal mes soluble en 4lcali o decido, ob-

“teniendo la aleacién en forms particular, por ejemplo, por molido de

la aleacidn para obtener grénulos, por ejemplo de }/2 a l/4 de pulgaw
da, y tratando los grénulos con una solucién scuosa alcalina o doida,
dependiendo de cual ges el metal que para la aleacidén se use, de suer-
te que se gepare perte del metal aleado desde ellos y obtener un oa taw
lizador granular-cbn una superficie active. Cuando es empleada una a-
leaoién cobre-aluminic el agente de tré.tamiento puede ser sosa clusti~
ca.

Los catalizedores egujereados del itipo desorito en la pendiente so-
licitud inglesa n® 13493/46 (Serial n? 621.749) soh especialmente ade~

. ocuados, pero es tembién posible usar catalizadores agujereados cobre-

aluminio conteniendo mas baja proporcidén de Cu, porrejemplo un 34%.
8in embérgo, estos 7Wltimos no son robustos y no se mantienen bién en
operaciones continuas y frecuen tes regeneresciones.

Todos estos catalizzdores son reducidos preferiblemente‘con hidré-
geno antes de uso, y son preferivlemente calentados a no mas de 3502C.

En esta invencién se h4 encontrado también que la 6ptime cantidad
de substanoig aloalina b pdsice difiere ocon el catalizsdor particular.
gon un catalizaedor agujereado de covre, por ejemplo un catalizador de
oobre-aluminio al 55%, adiciones de dlcali del 8rden de 2,5 a 5% o mae
fueron eficaces, por ejemplo a temperaturas de 2502 CO. & la presi6n at-
mosférica. Asf tamoién con los catalizadores de oobre en \f —elfimina,
mientras que pequefias cantidades de carbonato de sodio producen un in-

cremento en el rendimiento de aloohol furfuril, es preferido emplear

'alrededor de u 3 2 un 5% por peso de carbonato de sodio del peso del

cetalizador ouando se opers alrededor de los 2502 (. Con el catalizae
dor cromita de oobre referido a lo anterior es preferido el emplear un
20 a un 40% por peso de csrbonato de'sodio calculado soore el peso del

oatalizador be jo condiciones similares. Aunque estas cantidades de gar-
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bonato de sodio son preferiblemente empleasdas, se entenderd que puedeﬁi
también ser empleadas cantidades equivalentes de otros #lcalis o bases,
que entes hén sido definidos. '

Los catelizadores agujereados poseen las ventajas de que son fuers
tes_y capéces de oponerse & la regeneracidén oxidante y reductora. Tiee
-nen ademés las ventajas de gque pueden sei reactivados dentro del reae-
tor, si se desea, mediante tratamiento con lf{quidos adecuados, por e-
jemplo foidos o flcalis.

Con todos estos'catalizaaores} les temperaturas cumbre de 200 a
2802 C. son adecuadas, con tal de gue la reaccién sea conduoida en la
faaé vapor. Pare realizar esto & presiones mas &eltes pusde ser desea-
ble emplear una 2lta relacién molecular de hidr&éeno a furfural. En es-
ta invencidn se prefisre emplear una relacién desde 4:1 a 831, y masg
pPreferiblemente desde 5:1l a 7il. Con preferencia es conducida la reac~
oién a una temperatura cumbre dentro de la zona de 250 & 2652 Q..a pre-
siones perimas a la atmosférica, con 1o ocual se obtisnen buenas con=
versiones y rendimientos,

Pdr tempe ratura cumbre de catélisis se significa la méxima +tempera-—
tura de oatelizador t&l como se determinz por medio de un termo~par &—
xialmente dispueéto en le maesa ocatalizadora. Br esta invenocldén se hé
encontrado que el control de tempe yatura ocumbre aentro de estos limites
tiene un qfeoto importante respecto a la oonvérsidn y &l rendimientoe.

El procedimiento puede ser conducido en un convertidor de camisa
1lfquida operando al punto de epbullicidn del 1fquido auxiliar. cbmo cone
diciones de resccién a presidn atmosférica pomprende uns temperatura
cumbre de catalizador de alrededor de los 250% C. y una baja thPer&twﬁ
ra de elrededor de los 2002 (. sy 61 decahidronaftaleno ea un adecusdo
1{quido parz empleo para hidrogenaoién atmosféricae De acusrdo oon o=
tros‘gétodos de operar puede ser empleado un convertidey de estrecho

aiémetro, por sjemplo de 10"x 2°* de didmetyo provisto con admisiones
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de hidrégeno frfo, o una ocuveta o vandejea de ancho didmetro tipo de

convertidor usando capes superficiales de catalizador en las bandejes,
preferiblemente refrigerantes intercalados entre las bande jasge

Conversiones del mas alto paso aparece que gse obtienen & unsa préa
s81én de pocas atmésferas y por ello es posivle que bajo estas condicio-
nes la reeccidn puede ser percialmente en fase lfquida.

Preferiblemente el procedimiento es operado continusdamente y enton-
ces se preflere operxar a una velocidad de espacio liquidq de naste 0.3
litro de furfural por litro de volumen de mesa catalizadora por hora.

La invencién estd ilustnada, rero né limitada, por los ejemplos si-
guientes: ; v

EJEMPLO 1%.- Furfural recientemente destilado. fué alimentado & una
veldcidad de éspacio 1fquido de 0,2 litro por litro de espacio catalis
zador por hors a un convertidor del tipo y4 descrito, el cual contenfa
un catalizador de 6xido de cobre so.re zinc promovido con carboneto de

sodio, y fué hidrogenado a una presidén de 1 atmbsfera y a una tempera-

~ turs cercana, pero no excediendo, a 2652 O. Quatro veces fué alimenta-

da co-corrisntemente al convertidor le 6ant1dad tedrica de hidrégeno
subgstancislmente puro. Los productos consistieron en un 85%, aproximas=
demente, de aleochol furfuril, siendo la mayor parte del remenente fur-
fural inalteredoe.

EJEMPLO 22.~ Un catelizador agujereado 55:45 de Cu/Al fué activado
por tratamiento con solucidn de sosa cdustiea de auerte de ssparar 20%
del aluminio originalmente presente. La aleacidn fué en forms de gré;
nulos de 1/4 a 1/2 de pulgeda y esos granulos fueron sumergidos en so-
lucién caliente de Nazcostbajo presién reduocida. Después del tratamien~
to fué cargado el catslizador en uﬁ tubo y fueron pesados sobre &1 fur—

fural e hidrégeno a 2572 Ce ¥y Presidn atmosférica enple ando una veloole

"ded de especio de 0,19 horas ' de furfural 1fquido y une relacién molee

cular de hidrdgenosfurfural de 4t1l. Bajo estaa condiciones fud obtenies ﬁ
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do un rendimiento en elcohol furfuril de un 70%, aproximadamente.
BIEMPLO 32.-~ Un ocatalizador comprendiendo 20% de oobre me tdlioeo

soportadc cobre Y -altmina fué tratado con una solucifn acuosa de car-

‘bonato de sodio de forme gue tuvo lugar una substancialmente completa

abgorcién del 1fquido. Bajo similares condiciones de las del Ejemplo
2¢, se obtuvo un 75% de rendiemilento, aproximadamente, dg alcohol fur-
furil. El catalizador recibid un 5%, aproximadamente, de .carponato de
sodio. |

EJEMPLO 42.~ A un catalizador a cromilta de coore, teniendo como
composicidn cﬁ=CrsMg en la relacién atémioca 131,0530,04 le fué efedi<
do 40% en peso de cerbonato de sodio antes hecho bolites. EL cataliza-
dor as{ granulado fué empleado a 2252 C. bajo similares condiciones a-
las del Bjemplo 22. Después de marchar durante 3 hbras se obtuve un ho- .
mogéneo producto gque contenfa un 88% de alcohol furfuril en peso.

Los actusdl es soliclitantes tienen conocimiento dé los siguilentes
desocubrimientost 8olicitud inglese 505,600 gue descrive un prcpedimien»r
to de manufacturar productos de hidrogenacién de furfural, en el que
es sometido furfurel a hidrogenacifn catalftica medien te paso en forma
gaseosa o vapor & mas de 1002 C. soore catalizadérés del tipo antes de-—
finido junto con 20 veces, por lo menos, de la cantidad de hidrégenc,.
0 gases conteniendo hidrégeno, tedricamente necesaria para producir ale
cohol furfuril,y menciona catalizadores niqueieconre, cobre, oobre'orol-
mo, §obre—zino, coba1t0~cobre, ¥y otros de oooré; y Solicitud ne 8438/45‘
(Serial N2 605,707), abierto a inspeoéidnhpﬁblica»en la Secoibén 91 de
expedientes de patentes, que describe un procedimiento para produoir-oaJ
télizadoresrae covre y/o emplear dichos catalizadores rara hidrogena-
0ién de meterisles orgénicos, carecterizado por pasar hidrégeno soore
éxido de cobre o gobre rednecido tendido segin capa de un pequefio esbe-

sor en contacto de camblo de calor con una cara de un takique permesble '

21 ocalor de grén drea, la otra cara del cual estd en ocontecto oon agua,
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® oiro lfquido que tenga‘alto calor especffico, y ajuétando la presién
a un valor que corresponds & una predeterminadsa temperétura de ebulli-
cién para el agua o dicho 1fquido, siendo el hidrégeno preferivlemente
ciclado a través de un circuito cerredo incluyendo la zona de oatéliza-
dor, ¥y menciona que, empleando tales aparatos, puede Ser produci da por

hidrogenacién furfurel una mezcla de metfl furano y aleonol furfuril

.haoiéndbse aquella hidrogenacién a 1702 C. empleando un catalizador de

éxido de cdbre redueido. Sin emvargo, ningunb de estos proceaimientos

desouore el uso de un catalizador contenlendo coore que contenga dloa-
11 libre o substancia védsica liore deriveds de los me tales alcalinow |
terrosos 6 magnesio, lo cusl es esencial a la alte conversién de furfu-

ral a aloonol furfuril que se descrive en la presente invencidne

N O T A

" Descrito el ovjeto de la invencidn, lo que se declara como né prac—
ticado ni puesto en ejeoucién en Espafla, comprende las reivindicaciones
siguien tes:

1.~ Perfecocionamientos en, y relativos a, la producecién de alcohol
furfuril, carsocterizedos por, comprender reaccidén de furfural con hidgré-
geno en la fage vapor bajo presiones atmosférica o moderad@s y ocon la '
ayuda de calor en la presenciz de un catalizador que oconteniendo cobre
contenga £lcali libre, o una substancia pédsica derivada de un metal &al-
calino—~terroso o magnesio.

2e~ PerfeooionamientOS, segin la reivindicacién 1, oaracterizadoa

porque, se emplea una presién mayor que la atmoaférioa pudiendo llegéar

"hesta la de 5 atmbsferas.

3.— Perfecoionamientos, segin la reivindiocacién 1, caracterizados

porque, substancialmente es empleada la presién atmostérios.
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’ 4o Perfeocionamientos, segﬁn una cualquiera de las reivindicecioe

nes 1 & 3, caracterizados porque, el catalizador es seleccionedo desde:

éxido de cobre sobre zinc; cobre soore j‘~a1ﬁmina; cromita de coore; y
cobre sopre magnesia.

5.~ Poerfeccionamientos, segin una cualquiera de las reivindicadioQ
nes 1 & 3, caracterizados porque, es emplesado un catalizadox agujereado
de .ocobre.

6+~ Perfeccionamientos, éegﬁn le reivindicecién 4, ocaraoterizedos
Porgue, es empleado un catalizador de covre soonej‘-&lﬁmina favorecido
con un 3 a un 5% de su peso con carbonezito de sodio o equivalente de o=
tro ﬁloali, ° ba.se'.

7+= Perfeocionamientos, segin la reivindicacién 4, caracterizados
porgque, es usado un ocatalizador de oromita de covre favorecido con un
20 a un 40% de su peso con carbonato de sodio o equivalente de otro éi-
oali o bases

84~ Perfeocionamientos, segtn la reivindicacidén 5, carascterizados

rorque, es usado un catalizador asgujereado de cobre—aluminio favoreoi~

‘do con un 2,5 a un 5.0% de su peso con carbonato de sodio o equivalente

de otro £lcali o base. _

Qe Perfeccionamientos, gseglin wna cuslquiera de las rei%indicacione:
1l a 8, caracterizados porgue, el procedimiento se lleva a capo a una
temperatura cumbre de catalizador de 200 a 2802 C.

10.~ Perfecoionmmientos, segin una cuelquiera de las reivindiocacioe

nes 3 a 9, caracterizados porque, el procedimiento se lleva a oabo a

‘una itemperatura oumbre de catalizador de 250 a 2652 (.

1l ew Perfeocidnamientos, segin una cualquiera 4e las reivindiocacioe’
nes 1 a 10, caracterizados porque, la relaoién moleoular de nidrégeno |
& furfural se extiende dentro de los limites 41l a 7:1; V

124 Perfeocionémientoa, Sggﬁn una cudl oulera de las reivindiceacioms

nes 1 a 11, carzcterizados porque, el procedimiento se lleva a cabo de
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13.~ Perfeccionamientos, segin la reivindicvacidén 12, ocaracterizados

Jana menera continuae

porgue, es empleada une velocidéd deAeSpacio 1fquido de hasta 0,3 li-
tros de furfural por litro de volumen de masa catalizeadora, por hora.
14.- Perfecocionamientos, segfin una cualqulerz de las reivindicaciOﬁ
nes 1 a 13, oaragterizados porque, el catalizador es reduoido'en hidré-
geno & una temperatura no meyor de 3502 C, antes de usarlo.
15 .~ Pezfeocionamientos en, y relativos a, la produceoién de slco~-
hol furfuril.
 Segfin se desorive y reivindiocz en 1= Presente memoria que consta
de nueve hojas foliadas y mecauografiédas Por uns sole oare.
Medrid, a catorce de Enero de mil novecientos cincuenta y dose.

FURFURAL Y DERIVADOS, S« As
P.8,
sawmn ISERN MidALLLS
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