o)
-~J

201473

PA??TE ' 201473~

INTRODUCOIDOEXN

por “PROCEDIMIENTO PARA HIDROGENACIUN CATALITICA DE SUBSTANCIAS OR-
GANICAS®, a favor de la firme espaficls FURFURAL Y DERIVADOS, SeAe,
démioiliada en ﬁarcelona, »Tia Layetana, 377,

- Y L d

«*

. MEMORIA DESCROTIVA

Lea presente invenocidn se refiere & un procedimiento para hidroge-
ner ocatalfticamente substancies orgénibas. ‘
Desde los celebrados trabajos de Sabatier respecto a la hidrogena-—
0ién de suvstancias orgénioas en fase gaseosa en presencie de ﬁetales
5 reducidos actuando como catalizadores, hin sido heochas varias aplioa~
clones industriales de sus procedimientos. Ba reslidad, casi exclusi=
vamente hén sido usados catalizadores de niguel en la prfctica efeoti-
va por razfn de sus cualidades generzles, aunque la el ta tempera‘tura‘
~a la ousl deben ser elevados los catajlizado.res para asegurar la reduo-~
10 cibn de 8xido es una serie dificultsd para el desarrollo de similares
proc edimientos. ' |
. Bn ouanto al cobre, ouyo 6xido es prontamente reducido, hé sido
a veces propuesto su empleo (por ejemplo en la Pétenm francesa ndmero
639.756 depositada en 31 de Enero de 1927) pero se considera como uns

15 excepcidn, siendo estimado dioho catelizador mas bién como uno sdecua~
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- do para provoocar deshidrogenacién particulamente de alcoholes mien-

tres que su potencia respectc a promover hidrogenaciones es general- :
mente considerade como de segunda clase.

ﬁn contradicidn con la opinién que prevalece, en esta invenocién
se hi encontrado ahora que 1los catalizadores de cobre son capeces de
provoscar un ma#or ndmero de hidrogenaciones con una activided equiva—
lente a‘aquella de los mejores catallizadores de niquel, con tal de :
que dichos catalizadores de cobre sesn adecuadamente preparados.

Es sabido que en reducciln convencional de 6xido de coore preci-
ritado extendido eh un tubo a cuyo través se hace pesar una corrients
de hidrégeno, puecde ser tan amplia la evolucién de calor que la mesa

es a éeees elevada al r0jo vivo en sucesivos sitios, y pueden ser

- localmente encontradss porciones de cobre fundido mostrando asf uné

elevacién de temperatura por encime de los 1.1002 C.

En esta invenciln se hé descubierto que cualesquiera preceuoién
que se-tome pere evitar tel fenémeno, particularmente el uso de una
corriente de nidrégeno mezolade con gas inerte, falla eficientemente
para eviter las elevaciones locales de temperatura. A despecho de di-
chas precaucliones, no es infrecuénte desoubrir por medio de termémeimm
tros que tengen una pequefia inercia, itemperatures avruptamente elévéni
dose por encima de los 5002 U. mientras gue terméme tros dispueatoa
aguas abajo de la ocorriente con relacién a le direccidén del soplo de
hidrégeno, por ejemplo mas oerca de la salida del tupo, no indican
perturvacién y permaﬁeoen a la predeterminade temperatura, por ejempl
a 1402 C. |

Es obvio que a tan alta temperature, el coore se vuelve fuerte-—
mente reoocidb gin que se sospeche de ello a menos que se haya obser—
vado une abrupte elevacidn de un termémetro situado en la zona donde
la reduccién empieza y desde donde prosigue a las zonas inmediatas.

Por lo tanto ocurre un momenténeo decrecimiento de la accidn catalim
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Un objeto de la presente invencién es el de producir ocatalizado-
res de cobre y Proveer un procedimiento de user los mismos, con lo
cual cuaslguler indeseade elevacién de temperatura durante la reduo~
0ién del 6xido es avsolutamente impedide, y son obtenidos catelize~
dores de una notarvle potencia y muy larga vida, éiendo adecuados ta-
les catalizadores para substituir con ventaje a los de niquel en un
gran némero de hidrogenaciones. | '

De acuerdo con esta invencidn, en elle se emplea desarrollo de

calor tento durante la reduccifn como en la propia nidrogenacién pa-

re evaporar agua rodeando tubos en los que esté colocado el cataliza-

doi, mediante ajustq de presidn en el eampacio inter—tubos de suerte
que se conserve le temperatura del agua &l valor deseado.

Como la temperature & la cual o la reducoién del éxido de cobre
0 la hidrogenacidén de materiales & ser tratados haya de ser realiza-
de es mas bién ovaja, es f4cil para empezar una u otra reaccién traer
agua alrededor de los tupos & la temperatura deseada medien te simple

calentamiento, por ejemplo oon vapor efeotivo a una adeousde presién,

-le que puede variar geglin el caso desde 1 kg. a 10 kgs (presién abso-

luta) por centfmetro cuadrado.

Resumiendo, ocon objeto de iniciar la reduccién de catalizador de
6xido/dé cobre, es suficiente calentar el conjunto del aparato sumi
nistréndolo con vapor efectlvo, mientras que durante las otras opera-
ciones (reduccidn de 6xido o hidrogenecién de material) los aparatos
funcionarén ocomo un productor de vapor; el vapor puede ser empléado
pare cuslquier propdésito. ‘

Cudl guier aparato adecuado puede sei usado para desarrollar estae
invencién en la préotica. &4 tf{tlo de ejemplo ilustrativo, né limita-
tivo, se muestra en la adjunta lémina de dibujos un aparato gue se né

encontrado ser adecuado para llevar a capo en la préctica el procedi-
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piento, dando seguldements su desoripoién.
En un haz de tuvos Ay A A@, etc. se disponen rombos o tabletas
de catalizadores de dxido de cobre precipitado sobre un venfculo i~

nerte o portador de ocuslquier clase tal como sflice, kieselgur, pie-

dre pomez, amianto fibroso o pulverizado; oon o sin agentes provooa-—

dores. Los tuvos estén asidos por dos pletos perforados By 21 en u-
na ocaja C de cualquier forme, asemejéndose el conjunto del aparato
& un evaporador conveﬁoional, capaz de resistir presién.

Exteriormente respeocto arlos tuvos se dispone ague, llenando casi
el espacio inter—tuoos . ' .

Los tupos conteniendo el catalizador estén conectados, de una
parte con un condensador D y de otra con un vaporizador tubular E vy
unbventiladOr E. El ventilador se provee para forzar los gases,pri-
mero al vaporizador E en donde el 1fquido a'ser hidrogenado es poste-
riormente vaporizado, yendo desde 2llf & través de 1los tubos de caté—
lisis Ay Ay Ay etoe ¥ finelmente al condensador D, despuds de lo
cual estd la vasija G pare colectar los 1fquidos cégdensados.

Gases y vapores no condensados son de nuevo recogidos por el ven-
tilador F mediante el fuoo'g, y aéi sucesivamente. Une vélvula sifén
)+ estf automiticamente provista paré rermitir intreduccidn de nidré-
geno bajo predeterminsda presién desde el tangue ae‘gas I en propor-
cién al que nhaya de ser usado en el horno de catélisis (por ejemplo
en el haz de tuvos 4, 4 eto.)‘; ' ‘

Segﬁn a tes se explicd, el oalorydesarrollado durante le reduo-
cién del &6xido de coore 0 hidrogenscién es eficaz para vaporizar e~
gua alrededor de los tuvos A, A , etd. Una vélvula equiliorada d, e
Justada a presién conveniente dependiente de la temperaturs & la ocuel
se desee mantener el horno de catélisis, permite escapar el vapor as{

Producido, mientras que ague destilada o meramente purificada es su-

ministrade a la requerida veiocidad a través del tuvo K por une pom~
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ba A al espaclo inte r-tubos para oonserver en €1 un nivel de agus
cldnstantee.
El funcionamiento es come sigues

I;os'tp.bos A _A_i. -52’ etc. son primeramente cargados ocon éxido

‘de cobre presipitado o con éxido de coore producido por calcinzseidn

a una baja temperatura y el to'tal de oircuito es llenado con nitré-
geno. Se admite -vapor efectivo a una présidn de 4 kgs. por ¢m2 a
través de le vdlvuls g,éontrola.ndo unea aberture de tornillo sin fin,
en el espacio inter~tuvos, burbujeando a través del- agua en dichno
espacio y cel énténdolo. Un'grifb de escape (no representado) estéd
provisto para separar el agua en exceso del vapor ocondensadoe.
Conforme la vélvula d, ajustade para mantener alrededor de los
2 ‘eorrespon—
diendo & una temperatura de 140¢ C., empieza & ser accionada, rel ca—

lentamientoc es interceptado y arranca el ventilador F, con lo gue

‘ademés se uniformiza la temperatura en todos los puntos de dichos

tucos. Medisnte la apertura de un pequefio grifo de escape M,dispues~
to agues arribae respecto & la corrient'erde 'vapor en relacién con el
ventilador F, un poco de nitrégeno es expelido, siendo reemplazado
por hidrégeno puro desde el tanque de ges I debido al funcionamiento
de le vélvule sifén H.

Inme diatamente tiene lugar la reduccidén; es tanto mas répida
cuanto mayor sea la proporcidén de hidrégeno .admitido en el oioclo.
El calor desarrollado por la reduccibn es eficez para vaporizar agua
que\eg’xpulsada como vapor por la vélvula J. Asf es mentenide la tem-—
peratura de reacoidn a un valor muy constante denido al enfriemiento
prodicido »por_va'porizaeién de agua pajo presién co¥ante, y tamoién
por el alto soplo desde el ventilador F.

Conforme sigue el proceso, la proporcidn de nidrégeno admitido

en ql ciclo es graduelmente inerementada per ovligar al nitrégeno
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& ser expelido poco & poco a través del grifo de escape B. Por lo
tanto la répide reduccién del 6xido de covre es efectusaa sin ries-
go aigune de golpe. El metel no eastd sometido & soprecalentamiento
alguno de suerte que su potencie cetzlizadora es éxcepcionelmente
alta. 4

Para hidrogenar un compuesto organico, ge le vaporiza por caldeo
indirecto en vaporizador E (el cual no es de un tipo determinado si-
né cualquiera) & ouyo través pasa una corriente de hidrégeno. Los va-
Pores son llevados en compafifa de un gran epceso de hidrégeno a un
catalizedor de suerte que la nidrogenacién pueds ser completa, sien-
do el 1{fquido recogido en & el producto hidrogenado requerido direoc-
tameﬁte obtenido en condicién pura. El hidrégeno no reaccionado y
vapores de salide de los tunos de ocatdlisis 4, &y A5y etc. pasan el
condensador D; el 1fquido condensado es recogido en la vasija G y el
hidrégeno gaturado ocon vapores es tomado de nuevo por el ventilador
P, y asf{ sucesivamente.

Segtin se explicéd previamente, la temperatura de reeccidén en el
horno es ajustada de acuerdo con la presién mantenide en la caja C
mediante funcionemiento de la vélvula d aflojéndola.

Despﬁés de éualquier detencién del aparato,'es suficiente ocalen-—
tarlo por elgin tiempo con vapor efectivo éara empezar de nuevo la
reaocién. Bn cuanto la reaccién se inicia, el cglor desarrocllado es

suficiente automiticemente para mantener la temperature en un valor

' apropiado, segin antes se explicd, con produccidn de vapor que, por

ejemplo, es enceaminado & un depdsito para cuslquier usoc que se desee.

Todavie entra en el alcance de la presente invencién emplear ca-—
talizedores de cobre & 168 cueles se mezolan ageﬁtes provocadores o
substancias inertes o semi-activas, ° tembién para efectuar altera-~
ciones en los aparatos antes desoritos.

En aquellos casos en los que la hidrogenaoidn pudiera ser reali-
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zade & una temperatura mas baje que 1os 1002 C., solo es necesario
mantener une adecuade presién subatmosférice en el espaoio inter—-tu-
bos .

Los catalizadores producidos y usados de acuerdo con este inven-—
oiGn;estén caerecterizados por una extraordinerie actividad o potencie
¥y unea vida muy lerge que puede serxr de varios miles de horas.

Como eaemplos especifioos de compuestos orgénicos capaces de ser
hidrogenados por medio de catelizedores de cobre, de acuerdo con este
invencidén, se pue@en mencionar; eldehidos y ketonas alifétioos satura -~
dos  no saturados y, generalmente havblemdo, todos los compuestos que
tengan un grupo_etilénioo, aldehidos arométicos saturados y no satura=
hos, furfurol y derivedos del mismo; elcoholes capaoes de éer convertis
dos en hidrocarburos, nitrilos y esi sucesivamente, entendiéndose que
esta relaoién no se d4 en sentido limitativo.

Los ejemplos sigulentes dados solamente paia fines ilustrativos
mostraréﬁ le gran potencla de catalizadores de cobre produoidos de a-
ocuerdo con esta invencién. :

EJEMPLO 1%.- Hidrogenacién de acetona en isopropanocl. .

En un eparato oomo el antes representado y descrito, constando de
40 tubos con una longitud de 2.500 mm. ¥y un diémetro de 76 mm., fﬁe-
ron colocados rombos o tabletas de un catalizador constituido por éxi-
do de-oobré,preoipitado sobre piedra pomez, en oantldad de 350 litros.

Se empezd por inyeccidn de vapor .efectivo, como sntes se descripif, y

despuds fué realizada la reduccién a una temperatura de 1352 G. mente-

2, aproximadamente, en el espeacio

niendo una presién de 4 kgs. por om
inter-tubos. Al completarse la reducoidén, se sumh&éké al horno con 120
litros de acetonea por_nora, admitiéndose en dicho horno un exceso de
nidrégeno que venfa & ser unas 20 veces la cantidad tedrica, haoiéndo-
se esta introduccidn en el citedo horno por apropisdo ajuste devderié

vecién valvnlade P que la condujo a los lados de entrade y salida del
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ventilador F. L.a temperatura fué mentenida e 1502 C.

Bajo'las antedichas condiciones, la acetona fué integramente oon-’
vertida y de la vasije G situada deapués’del condensador se obtuvo di-
rectamente isopropeanocl.

81 el suministro se hace a doble velocidad, por éjemplo_trayendo
240 litros por hore, el dewmtilado oontehdrfa 87% de isopropanol. La
acetona no convertida podrfa ser separade de allf por simple destila~
eién. |

EJEMFLO 2¢.~ Hidrogenacidén de orotonaldeni&o en butenol.

Se empleé un ocetalizador oonstituido por &xido de cobre en kiesel-
guhr. La reducciédn fué lleveda & cabo & 1352 C. ccmo en el Ejemplo 18,
Yy se suministraron &l horno 90 litros de crotonaldehido'por hora, siens

do mantenido el catalizador a 1602 Ce. La conversién en butanol fué

practicamente integrel y el condensado no contenfa sind de 5 & 20 grs.

de butiraldehido por litro.

RIEMPLO 38 .~ Hidrogenaoidn de ¢ setil1/?~propil-aeroleina.

Se empled el mismo'éparato que en los Ejemplos 1@ j 282, y un cata~-
1izador de 8xido de cobre activado por un 1 por mil de éxido.de cerio.
8iendo efectusda la reduocibn a 1352 C., el ﬁOrno fué . entonces sumi~
nistrado ocon 75 litros de¢y éetilﬁxfg‘spropil-acroleina por hore, es tand
do el ocatalizador mantenido a 1602 C. La conversién en etfl-hexanol
fué cuantitativa.

BEJEMPLO 42.~ Hidrogenacidén de furfurol.

ge usé como un catelizador cobre puro obtenido por reduccidén de su
éxido a 1402 C. Efectusda le hidrogenacién & una temperature de 1702C.
en el mismo horno de los Ejemplos prededentes, suminiafréndole con 90
litros de furfurol por nore, la conversifn fué completa ¥y no se enéon—
tré hada de furfurol en el condensado; este consistfa en 40% de met{il-
furano y 60% de alcohol furfuril. A una temperatura mes baja, por ejems

Plo a 14020+, no se produjo nade de metilfurano y solamente se obtuvo
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Finslmente, cuando el aloohol furfuril pesé a través del cataliga—
dor en lugar del furfurol, se realizd su completa conversién en met{l-
furano a 170¢ C.

En todas estas reaooionés, no fué ooservado porducto derivado sal-
guno debido &l heono de que la gran centidad de calor desarrollads por

dichas reacciones de hidrogenacién, mas partioularmente durante la for-

'maocién de metfl-furano, fué répidemente arrevatade.

EJRUPLO 5¢.~ Hidrogenacién de soetaldenido. |
Bste hidrogenacién podrf{a ser efectuade & 652 C. En conseouencia,
después de haber efectuado la reduccidn de &xido de coore a 135-1402 C.

como antes se expliocd, el espacio inter-tubos fué mentenido bajo unea

, presi&n suo~atmosférica correspondiente & un punto de ebullicién de

652 G, por ejemplo 187 mm. de mercurio. Entonces, la conversién de ace—

teldehido en etanol fué practicamente completa.

N O 7 A

Desorito el oojeto_de la invenci&n, lo que se declara como né prac-—

_ tioaﬁo ni puesto en ejecucidén en Espafin, comprende las reivindicacio-

- nes sigulentes:

1.~ Procedimiento para hidrogenacién oatalftica de substancizs or—
génicas, caracterizado por comprender, el paso de hidrégeno a través
de una zona extensa de reaccién conteniendo una carga d¢ 6xido de co-
bre y dispuesta en relsoién de campio indireoto de calor con un_lfqui-
do de campio de oalor, & los fines de reducir el 4xido de coore'é cobre

pesando desde allf los vapores de una substencia orxrgénice hidrogenable

en mezcla oon hidrégeno por dicha extensae zona a través de coore re=

cientemente reducido; los escalones de primer estaplecimiento de flujo
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@e un gas inerte & través de dicha gona, cglentando a aquel 1lfquido de

* &2 M

¥il

campio de ocslor & l= temperatura de reduccién del 6xido de coore mien—

tras que, simul tdneamente, se la mantiene va jo une presién tal que cau-
se'el hervor de dicho lfguido a la citada temperatura, interrumpiendo

entonces el caldeo mientras se mentiene la referida presién, y substi-

. tuyendo gradual y lentamente el hidrégeno por el menclionado gas ingwte

para empezar y men tener le redqcciﬁn del dxido de coovre répidamente pe-—

ro con igualdad y sin soorecalentamientos locales, hasta q¥e la reduc—

" eién e copre sea completada, empleando entonces el coore recientemente

reducido en la hidrogenacidn catalftica de una substancia orgénica me-
dlante le admisidn mezolada de vapores de dicha substancia organioa hi-
drogenable con el mencionado hidrégeno en un punto situasdo agues arri-
pa con respecto a la oitada zéna prolongada de reaccién, y continuendo

el flujo de la mezcle de gases mientres que, simulténeamente, se trae

a dicho 1fquido campniador de celor bajo una presién tal que obligue a

hervir al mismo a la temperstura de nidrogenaoidn correspondiente a la

referida substanoia orgidnica. A

2+« Procedimiento, segin la reivindicaoidnrl, carecterizado porque,

el gas inerte es nitrégeno y el 1fquido para oamoio de calor es ague.
"3+~ Progedimiento para hidrogenaoidén catelf{tica de substancias or-
génices,

Segdn se desoribe y reivindiea en la presente memoria que consta de
diez hojas foliadas y mecanogref iades por una sole cara y de una lémine
de dibmjos.

Madrid, a diecisiete de Enero de mil novecientos oincuenta y dos.

FURFURAL Y DERIYADOS, S. A

De8ls
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