541620

341620

Lo+ C N5/

MEMORIA DESCRIPTIVA
de una PATENTE DE INVENCION a favor de:
RHEINPREUSSEN AKTIENGESELLSCHAFT FUR
BERGBAU UND CHEWMIE, de nacionalidad alemana,
domiciliada en HCi'BERG/NIZSDERRHEIN (Alemania)
por "PROCELRLENTO D FABRICACION CONTI -
NUA DE COMPUESTOS CARBONILO SATURALOS!,

T A e S $0mi e e s e e s

El presente invento se refiere a un procedimiento continuo de fabrica -
¢ién de compuestos carbonilo superiores saturados en fase liguida por conden
sacién de compuestos carbonilo inferiores e hidrogenacién con hidrégeno de ~
los compuestos carboniload , e no saturados obtenidos por la condensacidn,
llev4ndose a caho la reaccién en una columna de riego que trabaja en régimen
continuo a altas temperaturas y elevadas presiones, en ua contacto de lecho -

sélido dispuesto fijamente, por ejemplo en una resina {cida intercairbiadora de

cationes, en el que por impregnacién con una solucidn de sal de metal noble -
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seguida de una reduceibn con hidrdgeno a altas temperaturas se precipita el metal
noble en forma metdlica.

%n la patente alemana n? 1.193.931 se describe un procedimiento de una
sola fase para la preparacidn de metilisobutilcetona en fase flfida a altas tempera-
turas hasta 1502 y con una presién parcial de hidrégeno equivalente por lo menos -
camo a una décima parte de la presidn total, utilizando una mezcla de catalizadores
que se compone de una resina muy 4cida intercambiadora de cationes y de un catali
zador de hidrogenacién de efecto selectivo frente a enlaces dobles olefihicos.

Con la ejecucida del procedimiento citado mds arriba haciendo uso de con
tactos en suspensién se observa, debido al constante desmezcle, sélo un aprovecha
miento moderado de la mezcla de catalizadores utilizada, la cual tiene una duracién
bastante aceptable. Sin embargo, después de haber trabajado largo tiempo continua-
niente surgen dificuliades técnicas que son debidas a la no homogeneidad de la men -

cionada mezcla y que son un inconveniente para un trabajo auténticamente continnado

s

durante largos peribdos.

En la preparacidn de metilisobutilcetona a pariir de acetona,' la reaccidn
se desarrolla pasando por la formacidn de un mol de §xide de mesitilo, ‘a partir de
dos moles de acetona, en cuyo caso el éxido de mesitilo sigue entonces siendo hidro
genado al estado de metilisobutilcetona. También es sabido que el Sxido de mesitilo
resultante puede continuar reaccionando con acetona, de lo qué resulta todo un es-
pectro de compuestos oligémeros o polimeros. Se ha comprobads que la acetona, el
éxido de mesitilo y el agua se encuentran en equilibrio en la zona de reaccién, sien-
do ahi’ como del 16% la porcidn de éxido de mesitilo. Se habia observado que este -
equilibrio se desplazaba continuamente a medida que proseguia la hidrogenacién del
de mesitilo, pudiendo consaguir de este modo una transformacidn bastante mayor de
acetona en metilisobutilcetona. Xs también de la mayor importancia el que el dxido

de mesitilo muy reaccionable, formado a partir de la acetona, se hidrogene al es-

tado de metilisobutilcetona inmediatamente después de su formacidn con el fin de que
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no pueda entrar en reaccibn con la acetona que existe en exceso. Si la reaccibn no

‘se controla de manera que al formarse el éxido de mesitilo sea hidrogenado inmedia-

tamente después de la formacidn , Teacciona entonces el mismo con acetona convir -

tiéndose en los compuestos oligémeros o polimeros antes citados, los cuales repre—
sentan subproductos no deseados y, en ocasiones, dan lugar a que se peguen el in -
tercambiador de cationes muy 4cido y el contacto de paladio aplicado sobre un sopoxr
te inerte, Isto puede ser la causa de carbonizaciones y obstrucciones en la cdmara
de reaccibn y obligar a una interrupeién de la reaccidn.

Al objeto de descartar este inconveniente se intentd conseguir con agita-
dores de gasificacién rdpidos una distribucidn parecida a la distribucidn ideal de la
mezcla de catalizadores. Pero debido a la gran veloeidad relativa entre las particu~
las del catalizador y las aristas del agitador se produce una trituracién de las par -
ticalas de resina v también un desgaste de dichas aristas. La fina abrasién del cata-
lizador dificulta cada vez mds el filtraje de la mezcla de acetona y metilisobutilceto-
na cuanto mayor es el tiempo de funcionamiento, en tanto que las partitulas de metal
separadas del agitador, incluso empleando acero especial, se disuelven inuediata -
mente en la mezcla reaccionante, ya que con su escaso tamailo tienen una superficie
muy grande en relacidn con el volumien. Los iones disueltos de metal nesado son re-
cogidos por la resina intercambiadora de iones y bloguean cada vez mds sus grupos
4cidos activos. Con esto disminuye continuamente la actividad de la mezcla le cataw~
lizadores y aumenta la formacida de subproductos.

Se intentd mejorar la distribucién prensando la resina muy dcida intercam-
biadora de cationes y el catalizador de hidrogenacién aplicado sobre material de so-
porte inerte, én'faiezas moldeadas en bruto exactamente de la misma forma y tamafio,
Pero tampoco de esta manera se logrd una distribucidn ideal a causa de la diversi -
dad del peso especifico de los dos cuerpos.

Con el fin de evitar el mencionado efecto de trituracida de la mezcla de -~

catalizadores por el agitador rdpido de gasificacién y la consiguiente abrasién en



wi

10

15

20

25

. mr

'

este mismo, hemos intentado hacer la reaccién en un tubo de ensayo colocado de pie,

en el que por ejemplo la mezcla reaccionante a base de acetona y Iu:ia. cantidad de ca
talizador es fluidizada y entremezclada por hidrdgeno que entra p‘br el fondo y va -

ascendiendo en dicho tubo de ensayo. Aqui se plantea asimismo él problema de no po
derse lograr una distribucién ideal de la mezcla de catalizadoreés debido a la diver -
sidad del peso especitico de cada uno de los componentes de esta mezcla, tropezdn -
dose por consiguiente con las dificultades antes sefialadas. Ademds, en esta forma -
de realizacidn del procedimiento por suspensidn se produce también constantemente

un desmeszcle total en la mezcla reaccionante, lo que condu'ce'a Su vez a un aprove -
chamiento relativamente malo de la mezcla de contactos.

Bs ya conocida la prdctica de utilizar en la preparacién de alcoholes y =
éteres por adicin de agua a olefinas, como cataliza.cloreé, resinas muy {cidas in
tercambiadoras de cationes, en las que el 25 a 75 % de los iones de hidrégeno es des
compuesto por iones de metal pesado. El empleo de estas resinas intercambiadoras :
de cationes conteniendo tales iones de metal pesado deberia conducir probablemente

a una mejor estabilidad térmica del intercambiadox de. cationes muy dcido utilizado.
%1 presente invento tiene, sin embarge, por objeto otra tarea, o sea pro-
mover las condiciones necesarias para: qué la plena actividad del contacto sélido —-
4cido para la reaccidn de condensacidn de compuestos carbonilo, por ejemplo para
la condensacién de dos moles de acetona a éxido de mesitilo, cor:;'a narejas direc -
tamente con el efecto de un contacto de hidrogenacién que reaccione frente a los en—
laces dobles olefihicos del correspondiente compuesto carbonilo o¢, ﬁ no saturado.
Gtra importante condicién era el empleo del nuevo contacto como contacto de lecho -
sélido para la realizacin de un procedimiento totalinente continuo en el lecho de —=
riego, evitando en gran parte el desmezcle.
Se ha comprobado que se consigue esta finalidad si un contacto sélido muy
4dcd do, ppr ejemplo un copolimerizado sulfonado de estirol y benzol divinilico, o sus

tancias de soporte sdlidas cargadas con 4cidos apropiados, tales como bentonitas,
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se impregna con una solucidn de una sal de metal noble, tal como cl&uro de pala~

- dio, cloruro de rutenio o cloruro de rodio, si el disolvente se evapora debidamen-

te en vacid y si el metal noble aportado como sal metélica al intercambiador de ca-
tiones se traspasa a la forma de metal a altas temperaiuras por actuacida de hidré
geno. El contacto sélido obtenido de esta manera, que ejerce dos funciones, es -
sorprendentemente resistente a la abrasién, y se presta por lo tanto magniticamen—
te para hacer las veces de contacto de lecho sélido para la presaracidn de compues
tos carbonilo saturados, superiores, por el procedimieato en lecha le riego, por
reaccidn de compuestos carbonilo con hidrdgeno en este coatacto. La forua de reg
lizacién preferente del contacto sugerido por el invento es una columna de riego -
que trabaja en régimen continuo. Ademds de la gran resistencia 2 la abrasién, Ia
larga duracién , unida a un gran reandimiento constante del nuevo contacto, fue ex -
traordinariamente sorprendente, ya que no se podia prever que una afinidad directa
del metal paladio activo y de los grupos de deido sulfénico en la misma particula de
soporte no condujesen a una recibroca influencia negativa de las dos difereates fun
ciones del catalizador y, por consiguiente, a una répida disminucidn de Ia activi -
dad del contacto sélido.

A continuacién se describe con més detalle el nrocedimiento sugerido por
el invento a base de la reaccidn de acetona con hidrdgeno 2l estado de metilisobutil
cetonpa. La acetona y el hidrdgeno se transformaa a altas temperaturas de 80 a 2509,
de preferencia de 120 a 1402, y a presiones de 10 a 50 atm, de preferencia de 25 a
35 atm, en el catalizador de lecho sélido sugerido por el invento.

El empleo del contacto sugerido por el invento como contacto de riego tie
ne la gran vexitafih de que se puede evitar ampliamente el desmezcle en la fase liqui-
da de la mezcla reaccionante, 1o cual 20 es posible e los procédimientos continuos
con contacto suspendido en el liuido. Zste inconveniente tiene a su vez como con-
secuencia una transformacién menor de la acetona en el trdnsito por el reactor y ,

ademds, un rendimiento de tiempo y capacidad mucho inds bajo. Como se ha podido



10

15

20

25

ny

observar, la velocidad de formacida de la metilisobutilcetona disminuye considera~-
blemente a medida queé decrece la concentracién de acetona y, al mismo tiempo, se-
gin va subiendo el contenido de agua resultante de la reaccién en la mezcla reac -

cionante, Pero cuando se emplea el nuevo contacto en el lecho de xiego se producé
en el estado inicial del desarrollo de la reaccidn, o sea por é‘jéfnblo al entrar la -
acetona sin diluir, la m4xima velocidad de foxrmacidn de metilisobutilcetona, siendo
por tanto también en este estado extracrdinariamente grande el rendimiento de tiem
oo y capacidad, el cual supers sensiblemente al de otros procedimientos continuos
con desmezcle,

¥n el curso posterior a travéds del contaéto de riego, debido a la continua
transformacidn de acetona en metilisobutileetona se diluye cada vez mds la concen —
tracién de acetona de la mezcla reaccionante a causa de la formacibn de metilisobu~
tilcetona y agua de 41a reaccida, lo cual da lugar a que la formacidn de metilisobutil-
cetona sea cada yez mds lenta. o

tegulando distintamente la temperatura de reaccién en el trayecto del --
reacior se tiene ahora la posihilidad de influir eficazmente en todas las fases del ~
desarrollo de 1a reaccidn. For ejemplo puede ser asi ventajoso dividir el tubo de -
reaccidn en dos o mds partes, debieado ser éntonces la parte de arriba del todo la
que tiene que refrigerarse con -mayor intensidad a causa del méximo desarrollo de
calor (calor de la reaccién unas 32 kcal/mol metilisobutilcetona). Las partes del - -
reactor que se encuentran mds abajo tienen que estar menos fefrigeradés de acuer-
do con la velocidad de reaccidn segin va disminuyendo la misma. & veces es nece -
sario hacer subir ahila temperatura de reaccidn por encima de la que existe en las
partes de reaceidn superiores, Lo mds indicado como refrigerante es el agua a‘pr'_e_‘
sidn que se hace circular por un intercambiador de calor,

Otra posibilidad de garantizar la evacuacidn de las considerables canti ~
dades de calor de la parte suéerior del sector del reactor es la de diluir el contacto

sugerido por el invento en le parte superior del tubo de reaccidn con un material de



10

15

20

carga indiferente, en una medida adaptada a la velocidad de reaccida que predomi-

~

" ne en el lugar pertinente. 3i se emplea una resina intercaubiadors de cationes co-

mo contacto de lecho sélido, la dilucidn se hace ventajosamente con la forma inacti-

" va de sal sédica del intercambiador de cationes empleado para preparzr el nuevo con

tacto.

La dilucidn puede bacerse también agregendo cantidades propresivas de
materiales de carga al objeto fe que en todo el trayecto del »eactor se proJuzca de
arriba a abajo una calda de coaceairacida del nuevo contacto, aduptado ala veloci-
dad de formacidn., Bn senejanie caso es posible iucluso eafriaxr tedo el trayecto Acl
reactor con el mismo refrigerante atenperade por un igual en todas las fases. La
circulacién del agua a presién tiene lugar en este caso dnicamente dentro de un sé-

lo sistema citclico.

L.a conceatracién el paladio en el ooatzcto de lecho sélido puede oscilar
dentro de amplios linites, aungue ¢s conveniente sin embargo trabajar coa conteni-
dos en paladio de 0,1 a 10 %, sieado particularmente veatajosos los que oscilan al-
rededor de 1y 3 %5 en peso.
jemplo 1

1 litro { = 408 g de sustancis seca) de un intercambiador muy fcido de ca-
tiones, nor ejemplo, Dowex 50 W-X 8, »revarade a base de noligtirol-henzol divini-
lico, en la forma de iones I se mezcla en estado himedo con uaa solucida 2n clor -
hidrica, acuosa, de 12,6 g de metal paladio, y agitando la solucidn se la distribuye
uniformemente por el intercambiador dc cationes. A contizuscida se evanora el agua
a sequedad en un vaporizador rotatorio de vacio, consizuiendose as? ¢ue la sal de
metal noble se aplique con uniformicad sobre él intercambindor de cationes.

3n una columna de vidrio con camisa de calafaccidn s2 calieata seguidamen-—
te hasta unos 1002 el contacto cargodo de cloruro de paladio, hacieado pasar hidrd-
geno al mismo tiempo, por lo que 1z sal de paladio se reduce a wetal, Se deja fluir

hidrégeno tonto tiempo, hasta que en el s final no so roconoxzea yo prfeticamente
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nada de cloruro de hidrdgeno. Después de cortar la calefaccidn de la camisa se dew
ja enfriar en corriente de nitrégeno. &1 contacto estd entonces inmediatamente a pun
to de uso para la preparacién de los compuestos carbonilo superiores descritos mds
arriba.

La preparacidn de metilisobutileetona (3:IHI) se hace en un tubo de pre -
sidn de acero V44 de 26 mm de difmetro y 2,40 1a de largo, que estd lleno del con~
tacto de lecho sélido bifuncional mencionado més arriba. La camisa de calefaccién
del tubo de reaccidn consta de dos partes de 1,26 m cada vna, las cuales se pueden
enfriar por separado con agua a presién distintamente atsmperada. £l calor es eva-
cuado con una bomba de eirculacidn a travéds de un intercambiador de calor refrige~
rado por aire. La temperatura existente en la cdmara de reaccidn se mide mediante
ua termopar a todo lo largo del reactor, en un tubo termowmétrico de 6 mm colocado
axialmente en el tubo de reaccibn.

Con una bomba dosificadora se introduce desde arriba en el reactor 2,41
litros por hora de acetona precalentada hasta unos 1202, mieatras que también por
arriba se introducen a la hora 180 nl de hidrdgeno. Con una temperatura de circula-
cidn de agua de 952 en la parte superior, v de 1262 en la parte inferior de la camisa
se conserva una presidfn de 30 atm, n la parte superior dél reactor se daa tempera-
toras méximas de unos 1402 y, en la parte inferior, de unos 1372, El producto de la
reaccidn que sale del reactor por abajo es separado primero en un fecipiente de pre
sidn refrigerado, en una fase liyuida y en una fase gaseosa, las cuales son lanzadas
separadamente fuera de la cdmara de presibu., Por enfriamieato a baja temperatura
de los vapores de hidrdgeno que salen (12 a 20 nl/hora) se obtieae uan pequella parte
del producto de la reaceidn a partir de la fase gaseosa que se junta con la cantidad

principal dei producto descargado en forma ifquida, La composicidn de la cetona en

bruto es:
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a) 139 horas b) 567 horas ¢) 800 horas
Cabezas 10,55 % 0,44 % 0,5 %
Acetona 54,0 % 55,70 % 54,7 %
Alcohol isopropilico 1,6 % 1,0 % 1,3 %
Metilisobutilcetona (MIBK) 34,7 % 34,1 % 34,5 %
Diisobutilcetona (DIBK) 1,3 % 1,3 % 1,3 %
Cetonas superiores 0,65 % 0,56 % 0,6% .
Agua 7,2 % 6,90 % Ty1 %

21 rendimiento de tiempo y capacidad en MIBK es por lo tanto de 566 g/

litro volumen contacto/hora 6 1350 g MIBK /kg contacto de lecho sélido/hora.

Ejemglo 2

Il tubo de ::eaccién descrito en el ejemplo 1 se llena en la parte de re-
frigeracién superior de una mezcla bien dispersa compuesta por 70 partes de un con-
tacto de lecho sélido conteniendo 1,5 % Pd, preparado segin la prescripcidn sefiala-
da anteriormente, y 30 pa.rtes\de la forma de sal sédica del intercambiador de catio=
nes Dowex 50 W-X8. La parte de refrigeracién de abajo se llena en cambio de contace
to de lecho sélido sin diluir conteniendo 1,5 % Pd. Con una carga horaria de 2,4 1de
acetona y 200 nl de hidrégeno a la hora vertida por arriba en el reactor, se refrige-
ra la parte superior de la camisa con agua circulante a 1252, mientras que en la par
te de abajo de la camisa se mantiene una temperatura del agna a presién de 1302,

La cetona en bruto expulsada tiene la siguiente composicién:

Cabezas 0,5 %
.. Acetona 52,5 %
Isopropanol 0,3%
MIBIK 37,4 %
DIBK 1,4 %
Cetonas superiores ©0,6%

Agua 7,3 %
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El rendimiento tiempo/capacidad en ’VIIBK es por consmulente de 586
g/litro volumen contacto/hora & 1640 g MIBK /kg contacto de lecho sélldo/hora.
Ejemplo 3

%1 tubo de reaccidn wtilizado de acero V4A de 26 mm de didmetro in -~
terior y 3,60 m de longitud total estd dividido en 3 partes de refrigeracidn de 1,20 m
cada una. El tercio de arriba del todo del tubo de reaccidn estd cargado con una mez
cla uniforme del 70 % contacto de lecho sélido conter;iendo 1,5 % Pdy del 30 % de 1a
forma de sal sédica de Dowex W 50~X8 igual que en el ejemplo 2; el tercio central y
de abajo estdn llenos de contacto de lecho sdlido conteniendo 1,5 % Pd en forma sin
diluir,

La zona de refrigeracién de arriba del todo es enfriada con agua cir-
culante a presién de 1252, la del medio con agua a presién de 1302 y, la zona de a.ba-'
jo con agua a presién de 1352, En el reactor se introduce a la hora por arriba 2,4 1
de acetona precalentada hasta 1202 y 250 nl de hidrdgeno, y por el extremo de abajo
se descarga a la hora la cantidad de cetona en bruto correspondiente a la acetona -
cai'gada, as¥ como unos 30 1 de hidrégeno. La cetona bruta obtenida tiene lu siguien~

te composicidn:

Cabezas 0,5%
Acetona 43,3 %
Isopropanol 0,3 %
MIBK 44,5 %
Diisobutilcetona . 2,0%
Cetonas superiores 0,7 %
Agua ' 8,7%

&1 rendimiento de tiempo y capacidad en MIBK es de 439 g/litro volumen

contacto/hora § 876 g/fkg contacto de lecho sélido/hora.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidi:
>1.- Procedimiento de fabricacién continua de compuestos carbonilo -
;

saturados superiores en fase liquida por condensacién de compuestos carbonilo in )
feriores e hidrogenacién de los compuestos carbonilo o, F no saturados resul-
tantes de la condensacién, caracterizado porque la reaccidn se hace en una colum-
na de riego que trabaja en régimen continuo, a altas temperaturas y elevadas pre -
siones, en un contacto de lecho sélido colocado fijamente, poxr ejemplo una resina -
4cida intercambiadora de cationes, en el que por impregnacién con una solucién de
sal de metal noble seguida de una reducecién con hidrdgeno a altas temperaturas se
precipita el metal noble en forma metdlica.

2.« Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, caracterizado
porque los reaccionantes se introducen en el misx;xo sentido de arriba a abajo.

3.~ Procedimiento segin lo reiyindicado en los puntos anteriores, ca-
racterizado porque todo el trayecto del reactor estd divi_dido en varias partes que se
refrigeran distintamente,

4,~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos anteriores, ca-
racterizado porque para facilitar la evacuacién de calor, el coatacto de lecho sélido
combinado es diluido con un material de carga indiferente,

5.~ PROCEDIMIENTC DE FABRICACICON CONTIHIUA DI COMPUEISTOS
CARBONILO SATURADOS,

Tal como se describe y reivindica en la presente iiemoria Descriptiva

que consta de once hojas escritas a mdquina por una sola cara .
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