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Memoria descripfiva

Es sabido que pueden obtenerse de maners sencilla y continua
aldehidos, cetonas y 4cidos correspondientes a los aldehidos si se
ponén en contécto olefinas en medio neutro o 4c¢cido, en presencia de
agua, con catalizadores que contienen sales de metales nobles, los
cuales forman con las olefinas compuestos de adiciédn y respectivae
mente complejos, & se vuelve a regenerar el catalizador coﬁ oxige-
no ¢ con un gas que contiene oxigeno elémentai. Como sales de meta-
les nobles gue forman con las olefings compuestos de adicidén y res-

pectivamente complejos, son de considerar por ejemplo las sales, es
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pecialmente las sales inorgénicas, del paladio, platino, rodio, irdi
dio y rutenio. Estos compuestoe son disueltos en soluciones acuosas
de otras sales metélicas, que pueden actuar & modo de sistemas re-
dox. Se emplean, como tales, sales de metales que, en las condicio
nes de reaccién, pueden presentarse en varios grados de oxidacién,
por ejemplo, sales de Cu, Hg, Fe, V, 8b, Pb, Mn, Cr, Ti, Os, y pre
cisamente, en primer lugar, los halogenuros.

Si se hacen actuar olefinas en condiciones moderadas, por ejem

" plo a temperaturas alrededor de 1002 y a presiones cuélesquiera, 80

bre el catalizador, los compueétbs de oarbonilo deseados se forman
con excelenfes rendimientos yAcon un elevado porcentaje de transfor
macién de la olefina.

En general, los productos de oxidacidén pueden ser separados fé
cilmente del liquldo catalizador wediante medidas adecuadas, por
ejemplo por destilacidén. Una parte de los aldehidos que se han for-

mado, y en condiciones especiales incluso el entero rendimiento, pue

- den ser oxidados éin wéds ulteriormente hasta los 4c¢idos correspondien

tes.
En el caso especial del empleo de etileno como olefina paia es-
te procedimiento, no. se obtiene como producto sino acetaldehido, ¥y

eventualmente 4cido acético. En el caso de las olefinas superiores,

'se forman simulténeamente cetonas y aldehidos, pudiéndose modificar,

dentré de ciértos limites,‘la proporeién cuantitativa reciproca de

los dos compuestos de carbonilo mediante ia”eleccién de las condie

ciones del procedimiento, pof»éjemplo la cdmposici6n del cataliza-

dor, la temperatura y la piesién. Sin embéigo; las cetonas consti-

tuyen los productos generalmente preferidos. Partiendo de los alde

hidog, pueden obtenerse por ulterior oxidacién los dcidos correspon
dientes. .

’ EP sabido que en estos procedimientos pueden emplearse sin da
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fio olefinas que.contienen como impurezas hidrocarburos parafinicos, -
Las parafinas, como el etano, propano, butano, etc., pasan por el
1fquido cetalizador sin experimentar modificacidén alguna. Constitu
ye un problema de la economfa de cada caso especial la convenien-
cia de emplear para la oxidacién olefinas puras u clefinas mezclg
das con parafinas, .

Por el contrario, la contaminacién por acetilenos de las ole-
finas no es sin méds admisible para estos procedimientos. Tamﬁién
los dienocs, y particularmente los que tienen dobles enlaces acumu
lados, como por ejemplo el propadieno, o los que tienen dobles en
laces conjugados, como por ejemplo el butadieno-1,3, pueden ser in
deseables o incluso perjudicisles, en el procedimiento descrito, co
mo elementos de olefinas industriales.

Los hidrocarburos de acetileno formen con las sales metdlicas
contenidas en el 1fquido catalizador unos éompuestos dificilmente
golubles y que, en muchos casos; son explosivos, por ejemplo el ace
tiluro de cobre. gdemés, la precipitacién de los metales provoca un
empobrecimiento del catalizador, ¥y pof tanto un descenso de la velo
cidad de reaccién. '

Ademéé, es sabidodél propadienc (aleno) que se transpone con
gran facilidad de metilacetileno {propina), que con las sales de
metales pesados da yambién lugar a precipitaeiones.

Ademés, los dienos, como tales, pueden reaccionar con el catali
zador; los productos gue asl se forman dificultan luego la obtencidén
¥ la purificacién d§ los productos principales de la reaccién. Asi,
por ejempio, en la oxidacidén de un propileno que contiene propina y
propadieno, se forma, ademéds de acetona y de propionaldehido, tam-
bién acroleina. La separacién total de la acroleina; necesaria para
la obtencién de una acetona conforme a la especificacién, dificulta

la preparacién y la purificacién y encarece el procedimiento.
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75~ En el tratamiento de olefinas gque contienen dienos en las con~

diciones de la reaccidn, se wanifiesta una ulterior y grave compli-
cacién constitufda por el hecho de que el 1l{guido catalizador tien-
de en gran medida a la formacién de espuma. La cédmara de la reaccién
se llena en corto tiempo de espuma gue por fin, al ser alimentadas

75 ulteriores cantidades de gas, rebosa y es arrastrada con los gases
residuales y vapores, de modo que. resulta imposible todo trabajo or
densado.

Las dificultades de procedimiento descritas no se manifiestan,
como se ha dicho, siempre que se emplean para la reacecién olefinas

80 0 mezclas de.oiefina Y parafina exentas de contaminaciones por ace

7 tilenos o0 dienos. Sin embargo, en la industria, no se dispone a me
nudd, en primer lugar, sino de mezclas de olefinas procedénteS‘de
procesos térmicos o cataliticos de disociacibn y ae deshidratacién
¥ que contienen siempre ciertas concentraciones de acetilenos y de

85 dienos. Una avanzada o total eliminacién de estas impurezas de las
olefinag, aungue posible, eleva sin embargo en medida muy conside-
‘rable el precio de las olefinas.

Ahors bien, se ha cémprobado, que, con empleo de olefinas in-
dustriales en bruto, pueden obtenerse aldehidos, cetonas o &cidos

90 corréspondientes a los aldehidos por transformacidén de olefinas con
agentes oxidantes, en medio neutro o 4cido y en presencia de agua,
de compuestos de metales nobles y de sistemas redox, hidrogenando
selectivamente los acetilenos y/b dienos contenidos en ellas como
impurezas, y obteniéndose asf{ olefinas y pafafinas.

95 La hiérogenacién gelectiva de los acetilenos y dienos conteni
dos en las olefinas en bruto se verifica convenientemente con cata
lizadores en capa sélida que contienen metales nobles, por ejemplo
los que contienen paladio o plétino en forma de fine distribucidén

sobre un soporte de gran volumen de poros, como por ejemplo gel si
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1{cico, cuarzo o carbbén activo. De la misma manera, .son también ade

cuados los catalizadores de niquél. La hidrogenacién puede realizar
se directamente antes de la entrada de la mezcla de gas en la reac-
cién de oxidacién, trabajando en condiciones de temperatura y de pre

sidn iguales o similares a las de la oxidaciédn subsiguiente; para

‘evitar un nueve enfriamiento y nuevo calentamiento, o una expansién

y compresidn, del gas. As{, por ejemplo, en la elaboracién de propi
leno son recomendables, en las dos fases, una presifn de aprox. 10 -
atmésferas relativas y una temperatura de 100 - 1202 C.

El volumen de catalizador necesario para la hidrogenacién osci-
le segin la concentracifén y la cantidad de los compuestos paras hidro
genar y depende ademds de la actividad del catalizador; Sin embargo,
como, en general, los acetilenos y dienos para hidrogenar no estédn
presentes en la olefinas en bruto sinc en porcentajes miniﬁos, por
gjemplo en un l‘a'2%, son suficiéntes pequefias cantidades de catali
zador.,Asi; por ejemplo, en la hidrogenacién de 60 kg/h de un propi
leno en bruto con un 0,6% de propadieno y un 0,8% de acetileno meti
lico, se ha revelado suficiente un volumen de catalizador dé 8 1.

Cuando, pare le oxidacidn en compuestos de carbonilo se emplean
cargas de olefinas asi hidrogenadas, se ha comprobadc que un conteni
do de hidrégeno sin utilizar, tal como puede todavia estar presente
despuéds de la hidfogenaeién, no estorba la oxidacién subsiguiente,
Por lo tanto, se puede dosificar el hidrbgeno para la hidrogenacién
en un exceso de por ejemplo 50 - 100% molar, referido a los acétilg

nos y dienos pare hidrogenar, para tener la seguridad de gque las ip

purezas serédn eliminadas por completo, ¢ cuando menos hasta restos

inofensivos, sin tener gue temer ulteriores dificultades en la reac
c¢ibén de oxidacién.

Cuando el catglizador de hidrogenacién pierde eficacia, puede
ser reactivado mediante una prudente regeneracidén con gases oxigena

dos.
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Ejemplo 1 | | gz‘ggzz QE‘Z?gg

)

. a) (Ensayo comparativo)

E1l reactor y el oxidador de un equipo de dos fases estédn consti-

tufdos cada uno por un tubo de titanio de una longitud de 10 m.

y de una anchure interior de 10 mm, dispuesto en forma de mean-

dro. Se carga el sistema en circuito oerrado, cada hora, con

_aprox. 65 ‘1., de una solucidn acuosa de catalizador gue contiene

‘por ceda litro 2,5 g. de cloruro de paladio, 106 g de cloruro ci

prico, 20 g de clorurc cuproso y 20 g de dcido acético. Se ali-
mentan al reactor, cada hora, 150 1. de una mezcla constitulda

por el 90% de propzleno o (al 99 9%) ¥y por un 10% de nitrége

mno. La reaccién se desarrolla sin dlflcultades durarte 48 horas

y suministra acetona y un poco de propionaldéhido.
(Eneayo comparativo)
Un propileno industrial en bruto, sometido al examen cromatogréd

tico de sus gases, reveld el andlisis siguiente:

Elemento couponente | . %
Hidrégeno . Y

Aire . 0,01
Etano 0,31
Propanc - ' 5465
Propileno : 92,77
n~butano 0,01
n-bgteno~1 ' 0,01
i=puteno . indicios.
n-buteno-2 , ’ 0,01

(cis~ y trans-)

Butadieno o 0,10
Propadieno ) 0,41
Propina . A 0,72

Suma ' 100
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~ jf Se alimentaron al reactor del equipo de oxidacidén descrito bajo
A (a) 140 N1/h de este propileno en bruto. A los 15 minutos se mani
festé una fuerte espumacién del cafalizador, que, después de otros
20 minutos, obligé a parar el equipo.
165 ¢) (Procedimientb segin la invencién). Se hizo pasar el propileno en
‘ bruto definido bajo (b), a une presién de 15 atm. y una temperatg'
ra de 1202 C., en una cantided dé 60 kg/h, sobre 8 1. de un con-
tacto en capa sélida constituido.por paladid metdlico finamente
distribuido sobre tieira de infusorios como material de soporte.
1%0 B Antes de la entrada en el tubo de hidrogenacién, se le afiadié al
gas un 2,3% de hidrégeno. Después de la hidrogenacién, el gas. te
" nfa la siguiente composicién (anélisié cromatogrdfico del gas).

Elemeﬁto componente %
: - Hidrdgeno 0,14
~ 175 - Aire. 0,01
K Etano . 0,31
| Propano : 6,02 -

‘Propilenoc : . 94,41

- n-butano . 0,05

180 | n-buteno-l - 0,05

' i-buteno. - indicios
 n~buteno-2 . 0,01

(cis- y trana-)

_ Butadieno no demostrable.
185 . Propadieno | " "
Propiﬁa o " "
Suma _ 100

Se alimentaron al reactor del equipo deserito 140 N1/h de este gas

hidrogenado. La reaccidn de oxidacidn del propileno se desarrolld
¢ .
190 sin dificultades, y especialmente sin espumacién, durante 30 horas.
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 Bjemplo 2

' Se cargb a una presién de 10 atm. y a una temperatura de 1308
C. etileno con un 0,1% de acetileno, en cantidades de 100 Nms/h, so
bre 6,5 1. de un catalizador en capa sélida que contenfa paladio fi

namente distribufdo sobre gel silfeico. Antes de la hidrogenacién,

. ge afiadié un 0,5% de hidrégenc. Después la hidrogenacién, no pudo

demostrarse ya acetileno alguno ni por el andlisis cromatogréfico

~ del gas ni tampoco por reaccidn colorfmetrica con reactivo de Ilog

vay. Las pérdidas de-etilenc por>hidrogenacién en etanc eran de 0,3~

0,y 5%.

Se inyecté el etileno preliminarmente hidrogenado, en una ins-—

- talacién de una sola fase, juntamente con un'B% de oxigeno y una can

tided qufntupla de gas de circuito (80# de etano y de etileno, 104

de €0y 10% de NZ) & uns presién de 3 atm., en un catalizador acuo-
sd de 1158 G, que eontepia 1,0 g/1 de paladio en forma de clorurc y
170 g/1 de CuCl,.2H,0 y que habia sido regulado sobre un valor pH de
2,0.‘Conducien¢o en circuito el etileno no transformado, se obtuvie
ro@ descompoéiciones del 95% y rendimiento de acetaldehido del 92,3% 4

en un periodo de funcionamiento de varias semanas. Las impuregas sé-

' 1idas entonces contenidas en suspensién en el catalizador no conte-

nfan acetiluros; las mismas resultaron ser esencialmente oxalatos me’
tflicos que se habfan formado por reacciones secundarias.
Ejemplo 3

Se cargé por‘up tubo de hidrogenacién, en una cantidad de 50
N1/h, juntamente con 6 Nl1/h de hidrégeno, un corte de C, dei andli

sis siguiente:

Gases inertes - 0,506
Propano 0,33%
- Propileno ‘ : 0,01%

Propina ' indicios
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n-butano ‘ 0,30%
. i-butano : 0Q,05%
" n-buteno-1 0,07%

1-buteno _ 0,02%

cis~buteno-2 . 52,50%

trans-buteno-2 : 38,27%

Butadieno-1,3 , 3,30%

Butadieno-1,2 “ 0,05%

Butadiina ' 0,60% ™ .

Vinilacetileno 0,50%

Etilacetileno | 1,10%

gidrocarbﬁros c5 y superioies 2.40%

Suma = . 1o0%

Yy a contlnuacidn se hizo pasar por un aparato de laboratorio para
la oxidacién de la olefina, E1 tubo de hidrogenacidn contenia 100
cm3 del catalizador que tontenfa Pd mencionado en el Ejemplo 2, que

ge mantuvo a 130¢ ¢, La reaccién gse desarr0116 a una presidén relati

‘va de aproximadamente 0,5 atmésferas. Después de la hidrogenacifén,

" ho podfa ya demostrarse en el gas la presencia de butadieno ni de

aéetilenos.

El gaé hidfogenadc fue'pdesto en contacto, en un aparato de
oxidacidn, con la misma cantidad'de aire y un catalizador de 802 C.
(solucién acuosa de 2 g de PAC1,, 170 g de Cu012.2H20 por 1litro).

El aparato estaba constitufdo por un tubo de vidrio.de una longitud
de 3 m. y de un didmetro de 3 cm.,.en el extremo 1nferior del cual-
eétabg fundida una frita de distribucién del gas. Se mantuvo calien
te el catalizador mediante une camisa de égua con c¢alentamiento por
vapor. La mezcla de gas, alimentada inferiormente, pasé después de

su salida de la c4mara de reaccién un fefrigerador de agua y una

trampa de refrigeracién, donde la metiletilcetona que se habia for-
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mado fue congelada al propio tiempo que égﬁa y muy poco butiraldehi
do. Se mantuvq en funcionamien#o el aparato durante 120 horses. lLa
éan?idad de butilenos oxidados fue del 15%. No pudd demostrarse eﬁ_
el producto la presencia de diaéetilo.o de metilvinilcetona. El ca-
talizador no..mostré precipitaciones.

| Esta solicitud. que corresponde ‘'a la presentada en Alemania el
5 de Diciembre de 1961, bajo ;1 nimero F 35 470 IVb/1l20, se acoge
a los beneficios del artfculo 51 ael vigehte Estatuto sobre Propie
dad Industrial y del artfculo 4% del Convenio de la Unién.
| REIVINDICACIONES

l); Procedimiento para la obtencidn de compuestos de‘oafbonilo par-
tiendo de una mezcla de gases gque contiene monoolefinas y, como im-

purezas, cantidades minimas de acetilenos y/o de diolefinas, por oxi

.dacidn mediante oxigeno o gases que lo contienen, con ayuda de un

catalizador'devoxidécidn de olefinas que contiene agua, una sal de
un metal de platino y un sistema fedox, carapterizado por hacerse
primero pasar la mezcla de gasés, juntamente con el hidrégené en
exceso, sobre un cataliiador'de hidrogenacién en capa sélida, y lue
go ponerse en contacto con el catalizador de oxidacién de las olefi
nas., |
2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por ha-
cerse pasar la mezcla de gases, en las mismés condiciones de pre-
gién y de teﬁperatura, sobre el catalizador de hidrogengcidn, ¥y po .
nerse en contacto'con_el catalizador de qxidacién de olefinas.
3). PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALDEHIDOS, CETONAS Y ACIDOS
COﬁRESPONDIENTES A LOS ALDEHbeS PARTIENDO DE OLEPINAS INDUSTRIALES
EN BRUTO. - |

Esta Memoria"qonsta de diez hojas foliadas y mecanografiadas

por un solo lado de sus caras.

Madrid, a 21 de Noviem@
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