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I N T R O D U C C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA HIDROGWACI&N CATALÍTICA DE SUBSTANCIAS OR­
GANICAS") a favor de la  firma española FURFURAL Y DERIVADOS, S.A., 
domiciliada en Barcelona, "Via Laye lana, 37"*

MEMORIA DESCROTIVA

La presente invención se refiere a un procedimiento para hidroge­
nar catalíticamente substancias orgánicas.

Desde los celebrados trabajos de Sabatier respecto a la  hidregena- 
ción de substancias orgánicas en fase gaseosa en presenoia de metales 
reducidos actuando oomo catalizadores, hán sido hechas varias aplica­
ciones industriales de sus procedimientos. Bi realidad, casi exclusi­
vamente hán sido usados catalizadores de níquel en l a  practica efecti­
va por razón de sus cualidades generales, aunque l a  a lta  temperatura 
a la  dual deben ser elevados los catalizadores para asegurar la  reduc­
ción de óxido es una seria dificultad para el desarrollo de similares 
procedimientos.

En cuanto al cobre, cuyo óxido es prontamente reducido, há sido 
a veces propuesto su empleo (por ejemplo en la Patente francesa námero 
639*756 depositada en 31 de Enero de 1927) pero se considera como una, 
excepción, siendo estimado dioho catalizador mas bián como uno adecúa—
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do para provocar deshidrogenación particularmente de alcoholes mien­
tras que su potencia respecto a promover hidrogenacionea es general­
mente considerada como de segunda c lase .

En contradiaíÓn con la  opinión que prevalece, en esta  invención 
5 se hó encontrado ahora que lo s catalizadores de cobre son capaces de 

provocar un mayor número de hidrogenaoiones con una actividad equiva­
lente a aquella de lo s mejores catalizadores de níquel, con ta l de 
que dichos catalizadores de cobre sean adecuadamente preparados*

Es sabido que en reducción convencional de óxido de coore preci- 
10 pitado extendido en un tuoo a cuyo través se hace pasar una corriente 

de hidrógeno, puede ser tan amplia la  evolución de calor que la  masa 
es a veces elevada al rojo vivo en sucesivos s i t io s ,  y pueden ser 
looalmente encontradas porciones de cobre fundido mostrando a s i  una 
elevación de temperatura por encima de los 1.100* 0*

1$ En esta invención se há descubierto que cualesquiera precauoión
que se tome para evitar ta l fenómeno, particularmente el uso de una 
corriente de hidrógeno mezclada con gas inerte, fa lla  eficientemente 
para evitar la s  elevaciones locales de temperatura* A despecno de di** 
chas precauciones, no es infrecuente descubrir per medio de termómedmt 

20 tros que tengan una pequei& inercia, temperaturas aoruptamente eleván* 
dose por encima de los 500* 0* mientras que termómetros dispuestos 
aguas abajo de la  oorriente con relación a la  dirección del soplo de 
hidrógeno, por ejemplo mas oerca de la  salida del tuco, no indican 
perturbación y permanecen a la  predeterminada temperatura, por ejempli 

25 & 140* C.
Es obvio que a tan a lta  temperatura, e l coere se vuelve fuerte­

mente recocido Sin que se sospeche de ello a menos que se haya obser­
vado una abrupta elevación de un termómetro situado en la  zona donde 
la  reducción empieza y desde donde, prosigas a la s  zonas inmediatas.

30 Por lo  tanto ocurre un momentáneo decrecimiento de l a  acción oatáL6*

—  - 2 ***
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Un objeto de la  presente invención es e l de producir catalizado­
res de cobre y proveer un procedimiento de usar los mismos , con lo 
cual cualquier indeseada elevación de temperatura durante la  redue- 

5 ción del óxido es absolutamente impedida, y son obtenidos oataliza- 
dores de una notable potencia y muy larga vida, siendo adecuados ta­
les catalizadores para substituir con ventaja a los de níquel en un 
gran número de hidrogenaciones*

De acuerdo con esta invención, en e lla  se emplea desarrollo de 
10 calor tanto durante l a  reducción como en la  propia nidrogenación pa­

ra evaporar agua rodeando tubos en los que está colocado e l cataliza­
dor, mediante ajuste de presión en el espacio inter-tubos de suerte 
que se conserve la temperatura del agua al valor deseado.

Como la  temperatura a la  cual o la  reducción del óxido de cobre 
.15 o la  hidrogenación de materiales a ser tratados naya de ser realiza­

da es mas bián baja, es fá c il  para empezar una u otra reacción traer 
agua alrededor de los tubos a la temperatura deseada mediante simple 
calentamiento, por ejemplo oon vapor efeotivo a una adeouada presión, 
l a  que puede variar según el caso desde 1 kg. a 10 kgs (presión abso- 

20 luta) por centímetro cuadrado#
Resumiendo, oon objeto de in ic iar la  reducción de catalizador de 

óxido de cobre, es suficiente calentar el conjunto del aparato sumi­
nistrándolo con vapor efectivo, mientras que durante las otras opera­
ciones (reducción de óxido o hidrogenaoiÓn de material) los aparatos 

25 funcionarán como un productor de vapor; el vapor puede ser empleado 
para cualquier propósito.

Cualquier aparato adecuado puede ser usado para desarrollar esta 
invención en la  práctica. A título de ejemplo ilu stra tiv o , nó lim ita- 
tivOj se muestra en la adjunta lámina de dibujos un aparato que se ná 

30 encontrado ser adecuado para llevar a caoo en la práctica el prooedi-
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píente, dando seguidamente su descripción.
En un haz de tucos A, Ar̂ , etc# se disponen rombos o tabletas 

de catalizadores de óxido de cobre precipitado soore un vehículo i -  
nerte o portador de cualquier clase ta l como s i l io e , kieselgur, pie­
dra pómez, amianto fioroso o pulverizado, con o sin agentes provoca­
dores. Los tucos están asidos por dos pletos perforados n y en u— 
na caja ¡0 de cualquier forma, asemejándose el conjunto del aparato 
a un evaporador convencional, capaz de r e s is t ir  presión#

Bxteriormente respecto a los tucos se dispone agua, llenando casi 
el espacio Ínter-tubos .

Los tucos conteniendo el catalizador están conectados, de una 
parte con un condensador 3) y de otra con un vaporizador tubular JS y 
un ventilador g . El ventilador se provee para forzar lo s gases,pri­
mero al vaporizador E en donde el liquido a ser hidrogenado es poste­
riormente vaporizado, yendo desde a l l í  a través de lo s tucos de catá­
l i s i s  L̂g, etc. y finalmente al condensador g , después de lo
cual está la  vasija  G para colectar lo s líquidos condénsanos.

Gases y vapores no condensados son de nuevo recogidos por el ven­
tilador F mediante el tuco 0, y así sucesivamente# Una válvula sifón 
g  está automáticamente provista para permitir introducción de hidró­
geno cajo predeterminada presión desde el tanque de gas I en propor­
ción al que haya de ser usado en el horno de ca tá lis is  (por ejemplo 
en el haz de tucos A, e tc .)  *

Segón antes se explicó, el calor desarrollado durante la  reduc­
ción del óxido de coore o hidrogenaoión es eficaz para vaporizar a- 
gua alrededor de los tucos A¡̂ , etd# Una válvula equiliorada J ,  a- 
justada a presión conveniente dependiente de la  temperatura a la  cual 
se desee mantener el homo de c a tá l i s i s , permite escapar el vapor a sí 
producido, mientras que agua destilada o meramente purificada es su­
ministrada a la  requerida velocidad a través del tuco K por una bom-
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Jba ^ al espacio inter-tubos para oonservar en ál un nivel de agua 
constante.

B1 funcionamiento es como sigue!
Los tucos A, Â  , etc. son primeramente cargados oon óxido 

5 de cobre presipitado o con áxido de coore producido por calcinación 
a una caja temperatura y el total de circuito es llenado con nitró— 
geno. Se admite vapor efectivo a una presión de 4 kgs. por cm a 
través de la  válvula M,controlando una abertura de tornillo sin fin , 
en el espacio inter-tubos, burbujeando a través del agua en dicno 

10 espacio y caléntándolo. Oh grifo  de escape (no representado) está 
provisto para separar él agua en exceso del vapor oondensado.

Conforme la  válvula J ,  ajustada para mantener alrededor de los 
tubos etc. una presión aosoluta de 4 kgs. por cm correspon­
diendo a una temperatura de 140S c . ,  empieza a ser accionada, el ca- 

15 lentamiento es interceptado y arranca el ventilador F, con lo  que 
además se uniformiza la  temperatura en todos los puntos de dichos 
tubos. Mediante la  apertura de un pequeño grifo de escape N,dispues­
to aguas arriba respecto a la  corriente de vapor en relación con el 
ventilador g , un poco de nitrógeno es expelido, siendo reemplazado 

20 por hidrógeno puro desde el tanque de gas I debido al funcionamiento 
de la  válvula sifón H.

Inmediatamente tiene lugar l a  reducción; es tanto mas rápida 
euanto mayor sea la  proporción de hidrógeno admitido en el oiolo.
B1 calor desarrollado por la  reducción es eficaz para vaporizar agua 

25 que^xpulsada como vapor por la  válvula J . Así es mantenida la  tem­
peratura de reacción a un valor muy constante deoido al enfriamiento 
producido por vaporización de agua oajo presión co lan te , y tamuión 
por el alto soplo desde el ventilador F.

Conforme sigue el proceso, la  proporción de nidrógeno admitido 
30 en el ciclo es gradualmente incrementada p*r Obligar a l nitrógeno
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& ser expelido poco a poco a través del grifo  de escape h. Por lo 
tanto la  rápida reducción del óxido de coore es efectuada sin r ie s­
go alguna de golpe* El metal no está sometido a sobrecalentamiento 
alguno de suerte que su potencia eatalizadora es éxcepcionalmente 
a lta .

Para hidrogenar un compuesto orgánico, se le vaporiza por caldeo 
indirecto en vaporizador E (el cual no es de un tipo determinado s i-  
nÓ cualquiera) a cuyo través pasa una corriente de hidrógeno. Los va­
pores son llevados en compañía de un gran exceso de hidrógeno a un 

10 catalizador de suerte que la  hidrogenación pueda ser completa, sien­
do el líquido recogido en & el producto hidrogenado requerido direc­
tamente obtenido en condición pura. EL hidrógeno no reaccionado y 
vapores de sa lid a  de los tucos de o atá lisis  A ,̂ Ag, etc. pasan al 

condensador g; 6l líquido condenando es recogido en la  vasija  & y el 
15 hidrógeno saturado con vapores es tomado de nuevo por el ventilador 

g , y a sí sucesivamente.
Segón se explicó previamente, l a  temperatura de reacción en el 

horno es ajustada de acuerdo con la presión mantenida en la  caja g 
mediante funcionamiento de la válvula J  aflojándola.

20 Después de cualquier detención del aparato, es suficiente calen­
tarlo por algún tiempo con vapor efectivo para empezar de nuevo la  
reacción. cuanto la  reacción se in ic ia , el calor desarrollado es 
suficiente automáticamente para mantener l a  temperatura en un valor 
apropiado, según antes se explicó, con producción de vapor que, por 

25  ̂ ejemplo, es encaminado a un depósito para cualquier uso que se desee.
Todavía entra en el alcance de la  presente invención emplear ca­

talizadores de cobre a los cuales se mezclan agentes provocadores o 
substancias inertes o semi-activas, o también para efectuar altera­
ciones en los aparatos antes descritos.

30 En aquellos casos en los que la  hidrogenación pudiera ser rea li-
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zada a una temperatura mas baja que los 100S C., solo es necesario 
mantener una adecuada presión subatmosférica en el espacio Ínter-tu­
bos .

Los catalizadores producidos y usados de acuerdo con esta inven- 
5 ción están caracterizados por una extraordinaria actividad o potencia 

y una vida muy larga que puede ser de varios miles de horas#
Como ejemplos específicos de compuestos orgánicos capaces de ser 

hidrogenados por medio de catalizadores de cobre, de acuerdo con esta 
invención, se pueden mencionar; aldehidos y ketonas a lifá tico s satúra­

lo dos y no saturados y, generalmente hadando, todos los compuestos que 
tengan un grupo etilénico, aldehidos aromáticos saturados y no satura?* 
dos, furfurol y derivados del mismo, alcoholes capaces de ser convertí' 
dos en hidrocarburos, n itrilo s y así sucesivamente, entendiéndose que 
esta relación no se dá en sentido lim itativo.

15 Los ejemplos siguientes dados solamente para fines ilustrativos
mostrarán la  gran potencia de catalizadores de coore produoidos de a- 
cuerdo con esta invención#

EJEMPLO 1%.** Hidrogenación de acetona en isopropanol.
En un aparato como el antes representado y descrito, constando de 

20 40 tubos con una longitud de 2.500 mm. y un diámetro de 76 mm#, fue­
ron colocados rombos o tabletas de un catalizador constituido por óxi­
do de cobre precipitado sobre piedra pómez, en cantidad de 350 litros# 
Se empezó por inyeociÓn de vapor efectivo, como antes se describió, y 
después fué realizada l a  reducción a una temperatura de 135^ C. mante- 

25 niendo una presión de 4 kgs. por cm ,̂ aproximadamente, en el espacio
inter-tubos. Al completarse la  reducoión, se sumiá^ró al horno con 120 
l itro s  de acetona por hora, admitiéndose en dicho horno un exceso de 
hidrógeno que venía a  ser unas 20 veces la  cantidad teórica, haciéndo­
se esta introducción en el citado homo por apropiado ajuste de deri­
vación valvulada P que la  condujo a los lados de entrada y salida del

-  7 -
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ventilador F. La temperatura fuá mantenida a 1503 c.

Bajo las antedichas condiciones, la  acetona fuá integramente con­
vertida y de la  vasija  G situada despuás del condensador se obtuvo di­
rectamente isopropanol.

Si el suministro se hace a doble velocidad, por ejemplo trayendo 
240 litro s  por hora, el destilado oontendría 87% de isopropanol# La 
acetona no oonvertida podría ser separada de a l l í  por simple destila­
ción.

EJEMPLO 2S.- Hidrogenación de orotonaldenido en butanol#
Se empleó un catalizador constituido por óxido de coore en kiesel- 

guhr. La reducción fuá llevada a cabo a 1353 C. como en el Ejemplo le , 
y se suministraron al horno 90 l itro s  de crotonaldehido por hora, sien# 
do mantenido el catalizador a 1603 C# La conversión en butanol fuá 
prácticamente integral y el condensado no contenía sinó de 5 a. 20 grs. 
de butiraldehido por litro#

EJEMPLO 33.- Hidrogenación dec^ -e tíl*^ -prop il-aoro lein a.
Se empleó el mismo aparato que en los Ejemplos 13 y 23, y un cata­

lizador de óxido de cobre aotivado por un 1 por mil de óxido de cerio. 
Siendo efeotuada la  reduoción a 1353 C ., el horno fuá entonces sumi­
nistrado con 75 litro s  deá^ -e tíl- j^ -p rop il-acro le in a  por hora, estaña 
do el catalizador mantenido a 1603  c .  La conversión en etíl-hexanol 
fuá cuantitativa.

EJEMPLO 43.- Hidrogenación de furfurol.
Se usó como un catalizador cobre puro obtenido por reducción de su 

óxido a 1403 c. Efectuada la hidrogenación a una temperatura de 17030* 
ep el mismo horno de los Ejemplos precedentes, suministrándole con 90 
l itro s  de furfurol por hora, la  conversión fuá completa y no se encon­
tró nada de furfurol en el condensador este consistía en 40% de metil- 
furano y 60% de alcohol fu rfu ril. A una temperatura mas baja, por ejem­
plo a 140BC#, no se produjo nada de metílfurano y solamente se obtuvo
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alcohol fu rfu ril.

Finalmente, cuando el alcohol fu rfu ril pasó a través del cataliza­
dor en lugar del furfurol, se realizó su completa conversión en metíl- 
furano a 1703 c.

En todas estas reacciones, no fué observado porducto derivado a l­
guno decido al hecho de que la  gran cantidad de calor desarrollada por 
dichas reacciones de hidrogenación, mas particularmente durante la  for­
mación de metil—furano, fué rábidamente arrebatada.

EJEMPLO $6.— Hidrogenación de aoetaldehido.
Esta hidrogenación podría ser efectuada a 65% C. En consecuencia, 

después de hacer efectuado la  reducción de óxido de coore a 135—1402 c* 
como antes se explioó, el espacio Ínter-tubos fué mantenido bajo una 
presión suc-atmosférica correspondiente a un punto de ebullición de 
653 0, por ejemplo 187 mm. de mercurio. Entonces, la  conversión de ace- 
taldehido en etanol fué prácticamente completa.

N O T A

Descrito el oojeto de la  invención, lo que se deolara como nó prac­
ticado ni puesto en ejecución en España, comprende la s  reivindicacio­
nes siguientes:

1 .-  Procedimiento para hidrogenación ca ta lítica  de substancias or- 
20 gánicas, caracterizado por comprender, el paso de hidrógeno a través 

de una zona extensa de reacción conteniendo una carga de Óxido de co­
bre y dispuesta en relación de cambio indireoto de calor con un líq u i­
do de cambio de calor, a los fines de reducir el óxido de coore a cobre 
pasando desde a l l í  los vapores de una substancia orgánica hidrogenable 

25 en mezcla oon hidrógeno por dicha extensa zona a través de coore re­
cientemente reducido; los escalones de primer establecimiento de flu jo
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^e un gas inerte a través de dicha zona, calentando a aquel líquido de 
cambio de calor a la temperatura de reducción del óxido de coore mien­
tras que, simultáneamente, se la  mantiene oajo una presión ta l que cau­
se el hervor de dicho líquido a la  citada temperatura, interrumpiendo 
entonces el caldeo mientras se mantiene la  referida presión, y substi­
tuyendo gradual y lentamente el hidrógeno por el mencionado gas intyte 
para empezar y mantener la  reducción del Óxido de cobre rápidamente pe­
ro con igualdad y sin soorecalentamientos locales, hasta q$e la  reduc­
ción a coore sea completada, empleando entonces el coore recientemente 
reducido en la  hidrogenaoión ca ta lítica  de una substancia orgánica me­
diante la  admisión mezclada de vapores de dicha substancia orgánica hi­
drogenadle con el mencionado hidrógeno en un punto situado aguas a rri­
ba con respecto a la  citada zdna prolongada de reacción, y continuando 
el flu jo  de la  mezcla de gases mientras que, simultáneamente, se trae 
a dicho líquido cambiador de calor bajo una presión ta l que obligue a 
hervir a l mismo a la  temperatura de hidrogenaoión correspondiente a la 
referida substancia orgánica.

2. *̂ Procedimiento, según la  reivindicación 1, caracterizado porque, 
el gas inerte es nitrógeno y el líquido para oambio de calor es agua.

3 . -  Procedimiento para hidrogenaoión ca ta lítica  de substancias or­
gánicas.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria que consta de
diez hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara y de una lámina 
de dibujos.

Madrid, a d iecisiete de Enero de mil novecientos cincuenta y dos.
FURFURAL Y DERIVADOS, S. A.

p.a.
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