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por YPHRFECCION AMIZNTCS Env 108 PROCEDIMIENTOS IE DE-
OARBONILIZAGION DE LOS ALDEAITOS, FRINCIEALwENTE DEL

. PURFUROL, uBDIASTE CAPAS CATALITICAS FLULDAS®, a favor

de 1a firmg espafiols FURFUROL Y DERIVAIOS, S.A., Gomi-

cilisgde 3n s.2dridg, ”Conds d= Peficlver, n? &%,
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*uBHORYA DESCRIPTIVA

Lz precsente invencidn se refisre a perfecciona~
mientos en loc procedimientos de dscsrbonilizzcidn ge
los gl@ehidos, principslmente del furfurel, medlants
ospes cataliticas fluigas.

8; espeoial, la presente iﬁvenoidn trata ds la pre—
pergeibn de furano g partir del furfurel.

Lz decarbonilizgeidn del furfurol he sido llevada
al grado industrial graocizs a le patente norteamericzng
N® 2,374,249, ds 13 de liarzo d= 1943 (a nombre de Wait-
nan y de Du Pont de wemours). ,

Seglin esta p tentsz, 21 fursno se obtisne naciendo
pagar por l= fass = vepor, y a temperaturas elevadas,
une mezela de furfurol y d: zgua sobre wn catalizadox a—
propizdo, en principio eromite mixta de cinc ¥ de mmge~

nego, dendo rendimientos del Srden de 85 a Ub.
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Anteriormentey €2 proporsba el furano por pirolisis
del fcigo piromficioco (Organic Syntheses Coll., vol. 1,
pags 269), por paso del furfurol (oien solo o biea con
higrégeno) sobre un oatalizador de niguel (Rend. Acad.
Lincei 15, 510 (1903).; Cuem. Zentr. 1,»576 (19(57); Bers
53, 114 (1920); pztente inglesa, 5%5.17%), 0 sobre ocata
lizadores metilicos diversos (petante italians 88 421,6186)
0y Finelmente, por paso de v;a;;ore% de furfurol a.ytravés de
los £loalis sfusticos Pungidos o de ozl sodade (J. Aw. !
Cnem, Soo‘. %4, 2530, 1932), pero +t0dos 8stoS procedimisn~
tos hen demos4rado ser muy oo cStocSoOs para pratenger aplicar-
los en escala indus'trialyf

Bn la prepuracidn dsl furano = pertir del furfurcl,
op=rando confome g la deécripoién de la yz citada patepte
nortesmericang W¢ 2'.374.14-9, ce cnouentran olertas difi-
oultades de orden prictico que son, poxr lo dsmbs, ocomunes z
la mayorfs de las reamooiones ostalitioss ejeoutzdas sobre
cepas fljas, con algunas cirounstancias agrevantes, ademis,
debldee al oaracter partiouler d2 le reaceidn y & l: natu—

rzleza del oztzlizador.

-

f¢ gifioil mauntener unz temperzturs uniforme en lz to-
tellded de ls zong de osztilisis. Anarte osto, oS negesario
quentar periddicamente los produetos ds coandenssoidn y de

aracking que se zoumulzn continusmente sobre el cutelize
dore Ecta regenergoidn, incluso si Se controls cuidadosa-
montey occslonz siampre sobrecalentamientos looales en so-
nes sitvnadas fuers d2 los puntos de control termométrico.

A lzg tempsreturzs clevadas (generalmente superiores s los
300¢ 0.) las oromitae de oino y de manganeso se dsgsotivan

completznentes Por consiguientes en aada regensragoidn, una
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dotemminads zona del oatalizador pizrgs j_nevi‘ta‘blemen—’

te su poder activo. De zguf se sigus que 1t gurecifa f-
+11 del cztzlizador e¢ limitada. A es te o7 ~opécito, la
precitada patente norteanericans e 2,374.149; no da in-
diozcidn precice clgunzi en 1z prégtica ge nceosfario, sin
embergo, proceder a la regausrzoidn gespuds que el aatgli~
zogor he coportado el paso de une gentided (o1 peso) de
furfurol gue no sobrepzsa el dobls gz su propio PeSO.

Mas allgd de unc relsoidn

Kg. g8 furfurol

Kge de oztalizzgor )

de 70, zproximazdsmantey, el oztzlizador debz seor genergl-
mente reemploza2d0 pOor Una sUstanclsg nuevae

los incoavenlentes que acabamos ds enunciszy se pueden
suprimir, en numsyYoSOS 0S80 S, grzcircs =1 ampleo de crpas
0 lsohos cataliticos fluidificacdos. Hin ewbargo, séera po-
d:w aplicar convenicatomente 1o +8eniss fluide & Unz Teao—
oifn catalitice determincds, = la Fuse Vopors 85 Accesa-
rio cus el tiempo (. contacto, o los tismpos de contacto,
sobre ¢l oataliz,;do:, suficlentss pers producir 1: reze—~
6idn, sean muy cortos. Anora bien, an ¢l o0aso de la trensfor-
macién @21 furfurol en fursho, 1os valores indioados por ls
literaturs ciemtifice o por 103 Laxtos de lzs p tentes, o
que se puedan estimasr de aouerdo oon ellos, para el tieupo
de wntacto, son desalentadorss puscto gqusz con gdel orden Jo

AR

verios segundos. Eegudios minueioss:, asf como experiencis

H
¢

seliccdas por l¢ Ffirmg solicitonte en ette dominio, han

Lk i
permitidoy po: ol contrerio, eStsblecar que las rzzociones
de d=carbonilizgcidn ce produoen con tiempos ge conteots gs’

oréen ds unu freoeldn ge segundo. Bete dness arado Tesultado
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b= constituigo un prefmbulo tedrico =« los investigzcoio-

fes que han Qesemboozdo en 1a eplicacidn,ga: m=s

adelanta

c;.io«;, de la téenicy fluics en 1z preparacidn gel sy

Tzno,

51 objeto de lz pruscnte invencidn wncists :n elabo-
Yar un procecinmiento opsratorio ~us pernite 1z rzelizseidn
de wa= miideq oateliticn furfurol/rurecno cue funciona aon
Otuliznzdozes sélidos epropizdos, ospsoes de acklar sobre
Si¢tenclas en fase vepor (en perticuler las preparadas se-
gha el pro cedimien’co dor c.;«:i-bo an la menclonsdz patents nor-
teguericons ne 2.974.149), £ero qus €8 hallen eh eapas
fluiges o :E"luldl;{-_‘"c .Gase Onirance asi se obtienen las ven;-
tajas que se enuncisn a2 continuzcidn:

i, Bl aparato presents aiﬁtansionés reduocidas oon reols—
cidn & los utilizago: rormslmentet

2¢ Ba &1 trancourco de 1a proaucoidn egpocible wante—
Ner la 4o0t21igad d° 1= zona de catflisis wniforacuente cg-
lentada 2 la tempereaturs bptime d= rezcoidn. Bvitendo un
sobrecalentamimnto 0 427censos locglizados de lz hemperstu—
¥zy 5o disminuye 1z posibilidad de reacciones ssoungderias.
De squf resultz un pioduecto gue tione un gredo de purezs su-
perior (sl furano obtenido por catflicis f£iluida, destilado,
pass entoranente entre 31-%32¢ 0., cin revelzr la presencis
de productos seoundsrios ademée pucde ser higrégenzdo di-
reotaments o tetrshidrofurenc sin ser somastido a uasz dasti-
leoibn o & un procedimiento intarmedic gde purifioacidn),
urento dsl rendimiento en furano (de 8590 # = 90-95 #) J
un perfodo de zctividad del catelizador mas prolongado en—
tes de quUe seg necesaric efzecbusr su regenaracifn {(por lo

O

gue e refiere g 1z relgcidn
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. : cantiddd s furfurol

cantided de catalizagor
88 pesa del valor 1,7-2 a wn valor de 10 & 203
3e Bu ¢l transourso de la Fese ge regenerszcidn se puo—
5 de lograr wnz oxidecidn a1 ocatalizador sin gue se produz-
can sobreoalentgmilentos loculez peligrosos ¥Ys por consi-
guiente, sin que wna parte del catalizador se gesactive. Zu
efeotoy la oxidacidn se efsctfis ocon el catalizedor fluigifi~
02d0 por l:z oorriente g= ga8S que oontlenes el oxigsno, mien—
10. tras que es calentado mmiformemsnte sz uns temp erztura gque no
fobrepasa g Jz 4= reaccidn. Bl ticmpo neocesario pura lograr
le ragenargeidn se encuentrs Sensiblenente acoriado, prineci-
palments sd se lz ocompera con el agrecantamlento dsl tiempo
ds produceidn y ocon 1z qurszeidn fitil gel ocatalizador, pric
15, ticamente ilimitagda, sesfin ce vers claraments an lcz gesorip-
cifn siguiente relative = o) gunos zi=iplos de reglizzeidn Qe
la dnvencidns
4o—Tiz Veiocid:d ds reszocida zumeni: seneiblemente por el
hecho de 1z gran Superficlie del oztzlizador aue se hrlla en
20. contzcto con loe gaseg ¥y en razén ds 1: agitacidn contfnus a
& que 3°408 son codetidos el mismo tismpo, PoOTr otra paxrte,
gue el cetalizagor mismo. As4, para »1 volor

swerficie

velo glcad »
2%. £e pasa de 0,0% g 1,52,% cm3 de furfurol liquigo por cm3
dv cotallzedor por hora.
Otro: chbjetos de 1sa inveﬁcidn.se verfn en el 4rsnsourso

de lgz descoriscidn qus sigus.

o

P

wastor diferentes objetos se reglizan, Segtn le inven—

30. eiln, gracias gl paso de una mezela da vapores cao furfurol
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J de agua, de cbajo arribz, = través de una capa de ocate-
lizador s61ido finamente Aividido, celéntago g unz ‘temp e~
ratura gpropladas en ocondiciones tzles gus el paso d: los
vapores mantiene sl catzlizzdor en ocondiciones de £luigi-
ficaeidn.

Bu lz prlotica, el catelizador estf constituidco por aro-
mite mixta de cinc y de mangeneso, pero puede zstar consti-
tuico indiferentemente por cuslquier otro ocatzlizzdor &8 i-
do ogzpaz de produgir fureno & partir de furfurol en ls fose
vapor ¥, ea particﬁlfr, por loc catalizesdores descritos en
1z referigda pateante nortesmeriocans n¢ 2.374.149, y gue se
sncucutran g ks temperatuaras indidaéa.s an este patente. Bo-
te catalizador en polvo 2 comprime en Fformz de tebletas u-
tilizendo unz precidn sdzcuzda (el valer Sptimo estf com-

‘

prendido entrs %0 y 150 Kg./on?). Lzs tzblztas obteniges

asi ce rompen lusgo en poguefioe trozos y se rocogen por to—
mizzgo lot pequefios grinulos ds calibre epropiados De esta

menerz €@ obtienc un ¢stelizzdor cuya resistencia mcofaics

1

{

y ouye duracifn son seticfactorias y adecus cos pere la uti-

lizzcidn en forma Qe capus fluigificzdas, wejorindose ade-

més sstes caricteristices 2 megigs que se utilizs =21 oute-

lizsdor.

Siampre em fase fluida, se pucl.a utilicar ocztzlizzdo—

res Psoportados” obtanidos haciango sbsorber, convenicnte-

mente por gel 4= silice, poroelan= POxocsea, =2t0., lz pzrts

aotiva del polvo. Tos cztalizzdores 0porta®s proporoio-

nan, sin anbargo, resuli-odos prloticos ds utilizgeidn infe

rior=s a2 los ¢us se obticnen con el ceztalizodor en Forma

mixime. Bsto correspond:, por lo aemfs, gcpn lo cue e dice

en lz mencionzda peatante nortegmerioang ¢ 2,374.149 po=x
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lo qus se refisrs 4 los gatalizadores sopcrtados utiliza

mw

do¢ en cgpas fijas,

[l

n

)
7

v

ejemplos gue £3 prifentan s con—
tinuzoiln maestren, sin coreoter limitetivo, algunos mo—
dos de rea‘lizaq;ldn préotica ge lz invencidn.

M"’ S PYepire un cutalizador constituizo por
cromitas mixtas 4% oino y de munzaneso, heolerdo precipi-
tar 12 solucién ds los nitratos ocon oromato de smonio. los
oromztos se Filtran, se laven con cgue aestilag: fria, ce

seoan en un NOrno a 1102 O. y gespufs se oclientan =n uns

cfpsuls gz 4002 C.

- e - - ; . ' .
81 oatelizedor =n polve asf obtenico ee comprime en for-

‘Wa de tobletas Medieonte unc prenss y luego se reguos o gréi-

nulos de pequeiles dimensiones.
8e introduoen 500 w® (50 g.) de este cetzlizador en un

tube vertiocal d= acero (oczlcntado elfctricsments), waido 2

uns parte ocalders 4@ evaporeoidn y luego €e lz reduce me—

dignte hidrbgeno =z 4008 C.

A trevée del 'oata_liz‘:‘or cu) entado a 4208 G., €& heos
Teser de sbajo = zrribz uns me 2013 total de 9 kge de furfu—
rol (94 moles) y 16,9 kg. de zgue (940 woles) en sttzdo de
Vepor. Lz velocldzd de carga del furfurol era de 95 cm3/h.
¥ 1z @8l sguz de 170 6m3/ii. Bu totzl se han obtanido 6,2 kg.
de furzno (rendimianto 91,Q %), gl cuzl se hs hidrogenado'
Doy oetalisis en mn sutoolave, asi mmo tetrahigrofurano,
sin qus heys sido previzamsnte dsstilado 0 som=2tido por o~
tre parte a un proceso &s purifiozcidn. ‘

fn estez ocondicionss, li relgsoidn molsy pgue/furfurol
ey igusl a 10, la relacidn volumen/velo ciged, d2z 1,9 volt~
Laneg 45 furfurol lZcuido por velumen &8 oztelizador por ho-

Tz, y el tiempo de contuocto del orden ds U2 ssgundos.
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o Bl ocetalizedory qus ha ~ono:taao en oongu.x 0 el paso

de unz cantidad de furfurol iguszl a 150 vecss su propio
Peso, esth siempre activo ¥ presto a tna utilizaeidn uliz—
rior, en tento gus su rendimiento en furano parrinzce oons;-
tezntes Bn el curso @0 et ooersoifn, el cztolizador he ex—
perim=ntago regensrgolonss intermedies o024z veZ qus se ha
obsarvady ol goso de furfurol inali=rsdo. Lo operzcidn s=
ha efeotusdo envieanio primeramente oxigeno, mentanis=nco 1z
temp erature del ocetalizedor zl nivel de Yo +amp ersturs o
veaceibn, y .enviando despule higrézeno, ciampre z ls mismg
teomser zturs. Los doe gosss se hen diriglis o tr.vis @21 oe
talizedor 2 uwac veloeided caleoulada pora mentener 214 an

eetado Lluigificado. Le Jurgeidn de c¢zde ragenergcidr in-

w0 se ha rasglirado nmg tna pftrdide apreciable de ozta—
lizador év0lée o S0 grrsstre mecinico por los vroductos de
la rezcoidn.

 EBJEsPIO 22.- Se Ra preparado un o2talizador como en el

ceso el Bjemplo 1. |

B T0 om’ de o;:balizadcm en estad® finsmente divigido,
que corresponden a 82 g., coloozdos en un tubo de vidrio
firgx diSpueSto verticalaante, se heosn paéar}l,GSO kg. de
furfurol (17,2 moles) y 3,4 kg. de agua (189 moles), =n for—
oz gs mezéla. & velocldad waiforme, en et zdo de vspores ¥

m perfcdo de uaszs 12 horas. Ei

fel}
(4
Q\)
oy
o
]
¥
H
[t
D
©
B
B
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]

gataelizzdor se ocelentoho wiformenents con =l ectriecilsd heo-
te 4208 C., zunenténdocse a2t tenperature hegte 4308 &, so-

-
{
pe

Teamentes 23 fingl 4ol prccezo operatorios Se hen obtenido
15090 kge d2 Purans (rengimiento 93 2‘) B3 produeto obteni-

do erz 42 un oolor ligersments cle I‘J..‘.--O y en 1z deztile-
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de productos fecunderios.

30 las oondicionass scsoritas arribey lz relzoidn vo-

lunen/veloeidad ha sige ge 1,6 volfmunes ge furfurol 14—

quido por volumen de gatszlizador Por hora, y 21 +tiempo de
contacto cercano z 0,% gssgunsoss

B1 catalizador hg Soportadd el peso ds furfurol g ro-
zén de 22 vooes su progioc ’

ne

PeR0y produoliendo furano 13,3 ve-

£

es ein EUnE Teg 201 ead g &
o ningunc regenerzoifn intermediae Detpubs ¢s 1o ree

generacibn dsl oztalizzgox o sotivi
generacidn el catslizzacy ol 13 zetividgad ha vusl+to

o

1 velor dnicizle
EJE}?’ Q — 3 oo ed i
PI0 3¢.~ Se he properado wn cataliz.cor soportado
segltn el proceso siguiantes
'c,{p P < 2 Y w7 3 = P
Se ha trituraco un plato &¢ poroelina poross wm sertes
dé pequefias qimensiones que se han purificago verias v30sS,

brims=ro por trotemiento wedianse suStenoisg quimicas Y des—

suct
pubs por caloinzcidn wn fuelle. Se h

=

8rz008 en gl ggur destilods gurante algln ticmpo ¥y lusgo se

Be $irado el excedente ds agla y cobre lc porcslans mojcge
£6 Nz gfiadido, & vequefias dosis y removian go ccustantemen—
tey oetalizador en 10lvo prepsvadd ée Iz forma dascritzs en
el enterior Hjemplo 12 (sin formar, dssde luegoy o1 aglome-

Tado por compresidn y sin proceder & la confecoidn gs gri-

nulos), Después se ha pussto el conjuato =a un horno -

(S
-~

€80:ed0 0 sireemicnto ejccutsgo =z 1202 O curante

gproxinadamente, £1 cotalizador obte;li@o e esta censra se hz
Seperado del excess0 de polvo no szbsorbldo y se ha comn robado
aue sste csvalizador estcba conetitlldo por un 18 % ge sus—
tanaia activg.

Vepores mixtos @ agua y gs furfurol (en 1= relc,
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wolar de 1581, gproximzismante) ©e Lzn ;ﬁvi:adg de zbajo
erribs g través de 50 cm3 de catalizodor soportado fina-
ments divigido (ccrresgondisnte g 492 e) s que contiens
sproxinadamante 798 g+ d Lerte activa, y celoantado wni-
formamente g 4202 0. Oon una relgzoida vo lume n/leocld"ﬂ
de zpi oxmadamcntn 1 (volwnan d=z furfurol liguido por vo-
lunen de cztzlizador soportado, por horsz) se ha obtenido

furzno con un rendimiento de 8,/0 czalculzdo sobrz el pro-—

EVT
w

ducto transformado, =n tonto que un 35%, sproxivudamente,

o

del furfurol pesgba inalterado a tr-vée del cotalizzdor.

un cntalizador sogcrtado

de lc forma siguientet

S8 hso obtenido gel de sflics preci;itér.dole a vartir

de une solucidn de silicsto cddico. Bi s« el se he lzva

(=]

&
<
)
|

rize veces oon agus Gsstilsz 3z he

[}

o
[P R e

e}
}J.

mingr casi totclmen—
¢ $0de sustencla extraila. AL gel dicperso en sgus e he
zfladido cromitc mixte de oinc ¥y G& mangsneso reducids a pol-
V0,2 rezbn de 25% con relacidn al 8102 secos Bl ccajunto

28 ha homogensizado bien cespuls =n un molino ge bolag,
dsgpuds ce ha filtredd en un sparsto cantrifugo hasts seque
dad; por Gltimo =e ha roto 1o meas. cbtenide dejandola des—
puls secar g 1o tomperasturc smbisonte. 31 ostelizador asi
obtenido s2 hz reducido a grinulos gz pegusiias dim-asiona.
Vdpo ag mixtOE dz sgus y de furfurol (re‘! 20idn molax spro-—

. 13¢1) se hzn enviaco & asbajo srriba a travss de 50

'Ximads
cm3 &z ocatolizadox soportzdoy obtenido en lg formz antes in—

diocaday y ocontenido en un tubo ge vidrio Pirex. Bl cetali-
Zador, czlentado uniformumente o 420% C., pesaba.‘36 ey 2DTO-
ximc gements, y contanis 8,18 g. Ge pélte activa.

Oon une relaoibn volumen/velocided dey, sproxime gomente,
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an volumen d& furfurol Jiguido posr voluten 43 oo

= ~

3oty por hors, e ha cbitznldo ua roadimiznto &3

4 = forfar o~ - =
75 %, en tanto qus 40 7% e fuarol g2 rscupsrobe
rzdo.
« U7 A
Hdeeohs

Bey comprende les reivinglozclones siguimtes?
12 .- Perfacoionsmientos =an 1oz procz=dimientos de de—

srincipsinante del fur-

)
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o
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zzdor s81ido convani-atemonte reduoi
divisidn y m=nteonido e wna tempareturz spropisda, en congi-
ciones ta2les gue ) pzso ds los veporss mentiens al czteli-
zodor en estado fluigifiozdo.

28 ,~ Parfecoionrmizntos, sagln 1o reivinilczeidn 18,
car ioterizados porqua €1 zldshido o troter ectfd constitui-
4o por furfurol.

32— Perfeooiﬁﬂamientos, seglin la reiviniiczcidn 18,
crreoberizados porcue se Utilize wn catellzedor an 284580
pulvarul anto, soportado por sfilice, porcelzna poroez 0 cusl—
quier otro medioc apropizdo, redueclicdo = grones de Sroscr o
propizdo ¥y =ptos pexe prestcores a unn £luidifiocczcidn.

48, - Perfeccionamieafos, cegln 1o reivingioneidn 1g,

cracterizados porqus ls ragensrezoidn d¢l cztzlizzdor ss



Se

10,

23466

-efectla por oxidecidn a unaz tempersturs que NO sobrepa—

sa la de trebajo, hzoisncdo peSar G2 abajo arriba unz co-
rriente ds z2ire, oxigeno 1 otro gos que contenga oxigeno,
a través gsl catelizador wniforasmente czlentado y en
condloiones tilas que el 1 S0 de gas Mentiszne a este oo
tzlizzdor en estado fluldificado Vs Zucecivanente, se le
sonste a redueciin, Va temperatura convenients, para lo
oual 58 heos pasar de zoajo arribg una corriente as hi-
drézeno YV asimicmo = condiodonss de fluigific:ocidn.

8.~ Perfeocionezmicntos en los procedimizntos ce de—
cerbonilizzoidn de lor slaehidos, princivslmente del fur—
furol, mediante capas catzliticas fluidae.

S:gtn e gesoriba y reivindicz en la presente memo—
ria que oonsta ds doce hojas folizdes y mecenografizdes
Por unz so0ls caras

medridy 2 3 de Avril g 19%7.

FURFUROY Y DERIVAIOS, §.aA.
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