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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPARNA

por VEINTE efios
a nombre de WACKER CHEMIE GMBH, entldad alemans, establecida
en Prinzregentenstrasse 22, Munich, Repliblica Federal Alemana,
por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FPABRICACION DE AILDEHIDOS ALIFATICOS
‘SATURADOS™

En los procedimientos conocidos para la fabriceciln
de aldehidos aliféticos saturados, por hidrogenacidn selectiva
de los correspondientes aldehidos insaturados se pueden lograr,
con catalizadores de base de cobre, sdlemente grados de traens=
formecidn relativamente bajos. Asl, por ejemplo, se obtiene a
partir de aldehido crotonico, por hidrogensciln en fase vapor
con cobre como catalizador, un aldehido butirico bruto con T0%
de aldehido butirico como méximo y sproximedamente 20% de al-
dekido crotonico. Aqul el aldehido crotonico no reaccionado

e impurificado ya no puede ser vuelto a conducir gl proceso a
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cause de un perjuicio demssiado fuerte del pericdo de vida
del contacto.

Tampoco los procedimientos para ls obtencibn de
eldehidos alifdticos satursdos por deshidrogenacldn de los
alcoholes correspondientes por medio de catalizadores de co-
bre alecanzen grados de transformecidn més elevedos y tienen
adicionelmente la dcsventeja de gue, en la separacidn por
destilacidn de los productos de reaccidén, forman facilmente
gscetales, por causa del glto contenido en alcohol, con lo
que srarece una nueve pérdida.

bdemds el empleo de contactos de niguel para la
hidrogenacibn parcial de aldehidos aliffticos insaturados
trae también consigo sdlamente srados de transformacidn insu-
ficientes, cuye accidn sin embargo es favorecids més, en par—
te, por medio de diversas adiciones, por ejemplo de iones co-
bre y sulfato. Asi, en un procedimiento para la fabricacidn
de aldehido butirico con un contacto de niquel y con adicidn
de iones cobre y sulfeto, se logra wn grado méximo de trans-
formacidn de 86,5%. También por medio de catalizadores de
niguel parcisglmente reducidos se puede obtener sblamente vn
aldehido butirico bruto al 84%.

0tro procedimiento pare la fabricacidn de aldehido
butirico, que utiliza un catalizador, que se obtiene por im-
pregnecibn de dxido de niquel con sales de litio o sodio y
subsiguiente calcinacidn a 1.0002C gproximadamente, pro-
porcione sdélamente un aldehido butirico en bruto al 87-88%.

Han sido empleados también catzlizadores de niquel
pare le hidrozenacibn selectiva en fase flulda de butindiol
a. butendiol, que son sin embargo muy poco selectivos y pro-

ducen una sobrehidrogenacidén a butandiol. Catalizadores en-
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venenados o desactivados producen sin embargo sélemente velo-
cidades limitadas de reacciln y poseen una congistencia rela-
tivemente corta.

En le utilizecidn de catalizadores de paladio apa-
recen en la fase liquida muy facilmente reacciones secunde~
rias, tales como por ejemplo lsomerizacidénm, resinificacidnm,

v disociacidn en productos gaseosos. Los contactos de pala-
dio, provistos de cobre, para la hidrogenacidn selectiva de
compuestos orgénicos en fase liquida tienen, en contraposi-
¢ibn con la catalisis en fase vapor, la desventaja de que se
debe trabajar bajo presidn y de que odemés aparece ol proble~
ma de la separacidn del catalizedor desde la mezcle de reac—
cidn.

También con las desventajas de la hidrogenacibn
en fase liquide bajo presidn trabaje un procedimiento para
la hidrogenacidn de &cidos orgénicos en los alcoholes corres-
pondientes. ElL catalizador envenenado con azufre es fabrica-
do por sinterizacidn de los bxidos de metales de los grupos
IB, VII y VIII a temperaturas relativemente altas de
800 - 1.40020,

Se ha encontrado finalmente un procedimiento pars
la fabricacidn de aldehidos aliféticos saturados por hidroge-
nacién catelitica selective de aldehidos aliféticos insetuve-
dog ‘con catalizadores de niquel, en fase vapor y a la presién
normal, El procedimiento estd carscterizedo por que éstos ca-
talizadores contienen aditivos sulfidicos y/o azufre elemen-
tal y/o compuestos de azufre reducibles bajo les condiciones
de reaccidn, en una concentracidn de 5-30% en peso, referido
al niquel metélico.

¥ientras que con catalizadores de niquel, sin aditi-
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vos, se disocia hasta un 10% del aldehido empleado en mono-

xido de carbono y productos orgénicos secundarios volétiles,
v con contactos de niquel provistos de metal esta disocia-
cibén desciende apenas por debajo de 3-4%, con el procedi-
miento sezfmn el invento es posible disminuir éste hasta -~
0,2-1%, referido al aldehido insatursdo empleado., Esta cir-
cunstancia es de importancia técnica ya que los productos
zaseosos de disociacidn estén perdidos para el proceso.

Por otre parte, con el procedimiento segin el in-
vento se limita el envensnsmiento del catalizador por el
monoxido de carbono, que actila como veneno de catalizador,
hasta una cantidad minima. Aqui se puede tratar de un en~
venenamiento reversible por monoxido de carbono gbsorbido,
que pasa entonces & uno irreversible por causa de la varia-
cidn de la estructura del catalizador por medio del niguel-
cerbonilo formado en el intermedio, y con ello se perjudi-
ca fuertemente el periodo de vida del catalizador.

Ademds hey que indicer a este respecto, que con
le seperacién de loe productos de disociamcidn desde el pro-
ceso conducido con gas en circuito cerrado, se pierden con-
siderasbles centidades de hidrbgeno, lo cual se disminuye con
el procedimiento segln el invento hasta una parte aceptable
de meners técnice y econdmica.

Por otra parte, por el envenenamiento parcial del
catalizador de niquel se puesde elevar esencialmente el ren-
dimiento en aldehido sgturado, es decir, gue la selectividad
del contacto es sumentada considersblemente. Ademds el ca-
talizedor se caracteriza por una forma de fabricacidn muy
sencilla y por un alto periodo de vida. También, la forma-

cién de productos secunderios perjudiciales, especislmente

-4 -



10

15

20

25

30

de alcoholes insaturados, tal como aparece, entre otros,
con catalizadores de cobre, es casi igual a cero.

La hidrogenacibn parcial en fase vepor de aldehi-
dos aliféticos insaturados con los catalizadores segin el
invento se lleva a cabo bajo presibén normal, entre
140 - 2502C,

‘Se obtiene el contacto cusndo se mezola de for-
ma homogénes 0xido de niquel j/o carbonato bisico de ni-
quel con 30%, como méximo, de azufre, referido al niquel
metdlico, gue procede de un compuesto de azufre o es afia-

dido en forma elemental, y se afiade, juntamente con Kieselgur,

con utilizacibn de vidrio soluble como aglutinente, sobre pie-

dra pbémez. El contacto es reducido en corriente de hidrdge-
no a 100-2502C,

Los sulfuros pueden ser afiadidos tambidn directe-
mente, o pueden ser precipitados sobre el contacto con la
cantidad correspondiente de sulfuro de hidrdgeno.

El procedimiento se ejecuts como sigue: el gldehi~
do insaturado es alimentado con una hombe dosificadora en
wn evaporador calentado con aceite y es conducido, con 4 a
20 veces la cantidad de hidrdégeno preciso tebricamente, a
través del lecho sdlido cargado con cetalizador (dos litros
de volumen de contacto) o a través de une caps fluidifica-
da. El primero consiste en un tubo de hierro de 1 metro
de largo y un difmetro de 50 mm., ¥y en una camisa de cal~
deo. Un termostato de alta temperatura con carga de acei-
te regula la temperatura en el reactor. La mezcla gaseosa

que abandona el horno es liberada, en un refrigerador de

ague y en dos refrigeradores de metanol~hielo seco, de los

productos de reaccidn, y vuelve como hidrégeno de retorno,
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después de completarse con hidrdgeno fresco, & través de

w ventilador, a los aperatos.

BJEMPLO 1 (sin aditivo selectivizador): Un cetali-
zador con un contenido en nigquel de 3% en peso sobre wn so-
porte de piedra pdmez-Kieselgur produce, con una carga de
150 ml, de aldehido crotonico y 300 litros de hidrdgeno/
litro de contacto y hora, a 2002C, un producto bruto con
82,5% de aldehido butirico, 2% de aldehido crotonico y 15,5%
de butanol. TLa disociscidn en monoxido de cerbono y en hi-
drocarburos con 3 Atomos de carbono supone sproximadamente

2% del producto.

BIENPLO 2: Un cataelizedor consistente en 5,5%
en neso de niquel y 10% en peso de azufre en forma de sul=-
furo {referidoc al niquel metdlico) sobre un soporte de pie-
dre pémez~Kieselgur produce, con una cargs de 150 ml. de
aldehido crotonico y 200 litros de hidrdgeno/litro de con-
tzeto y hora, s 2009C un producto bruto con 96f% de aldehi-
do butirico, 1,5% dé aldehido brotonico y el rexto butanol,

Lg digocizeidn es de 0,3% del producto.

EJEMPLO 3: Un catalizador consistente en 3% en

peso de niquel y 20% en peso de azufre elemental (referido

F,

al niguel metdlico) sobre un soporte de piedra pbwez-
Kieselaur produce, con une cerga de 150 ml. de aldehido
crotonico y 300 litros de hidrbgeno/litro de contacto y
hora, a 2002C, un producto bruto con $6,5% de aldehido Tu-
tirico, 1% de aldehido crotonico y el resto butanol. Diso-

cimcibn: aproximadamente 0,2% del producto.
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EJEMPLO 4: Un catalizador snterior (ejemplo 3)
produce con una cargs de 200 ml, de acroleina y 300 litros
de hidrdgeno/litro de contacto y hores, a 2002C, wn produc-
to bruto con 94% de aldehido propionico y 1% de acroleina y
el resto impurezas parcilalmente hidrogenadas del producto

de partida. La disociacibn es de 0,24 del producto,

EJEMPLO 5: E1 mismo cetalizador (ejemplos 3 y 4)
produce con una carga de 130 ml. de 2-etilhexenal y 150 li-
tros de hidrdgeno/litro de contacto y hora, a 2252C uwn pro-
ducto bruto con 96.0% de 2~etilhexsnal y 2,5% de 2-etilhexe-
nal. El regto es 2-stilhexesnol e impurezas parcislmente
hidrozenades del producto de partida. Ia disociacidn es de
0,4% del producto.

Esta solicitud, que corresponde & la presentada
en la Replblica Federal Alemsna el 7 de Marzo de 1964, ba-
jo el nimero W.36340 (Wa 6403), se acoge a los beneficios
del Articulo 51 del vimente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trial,

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para ls fabricacidén de alde-
hidos aliffticos saturados por hidrogenacidn catdlitica se~
lective de aldehidos alifdticos insaturados en catalizado-

res de niquel, en fase vapor y a la presidén normal, caracte-
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rizado, por que éstos catalizadores contienen aditivos sul-
f{dicos y/o azufre elemental y/o compuestos de azufre redu-
cibles bajo las condiciones de reaccidn, en una concentra~
cibn de 5-30% en peso, referida al niquel metdlico.

2.~ Un procedimiento para la fabricacidn de alde-
hidos aliféticos saturados.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que ante—
cede y con logs fines que se han especificado.

Bste Memoria consta de ocho hojas escritas a mé-
quine por una sdle cara.

Medrid, § MAR 1965

Podo
BB U Oramb
Por Podes.
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