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' Ya se conoce la obtencion de iscprenc &
partir del iscbuteno y formaldehiido haciendo reac-
cionar, en una primera etapa, el isobuteno o las
fraceciones de hidrocarburo, que contienen isobuteno,
y formaldehido acuoso en presencia de un catalizador
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una segunda etapa, a temperaturs mds elevada en pre-
sencia de catalizadores écidos & isoprenc y formal~
dehido, recicléniose el formaldehido discciedo = la
priméra etapa de reaccidn. Un modo ventejoso de tra-
bajo para la primera etapa ha demostrado ser .el =5 28
pleo como catalizadores de intercambiadores de ca-
tiones dcidos, .

Durente la realizacidn de la reaccidn en
ls primera etapa se formen, ademds del 4,4-dimetil-m~
dioxano que se desea, entre otros, oiertas cantidsdes
de coﬁpueetos acuosolubles en forma de glicol. La éa_t_t
tidad de estos productos secundarios depenie en gran
escale de las comdicionss de reacoién; pnede ascender,
por ejemplo, a 5 hasta 35 partes en peso de productos
de alto punto de ebullicion, acuosolubles, por 100
partes en peso de dioxano formado. La formacidn de
estos productos secundarios significa una pérdida con
siderable, ya gue para su formacién se han consumido,
ademds de isobuteno, cantidades considersbles de for-
maldehido que, de esta mansra, no se pusden emplear
para la formacidn deseada del dimetildioxano., Adeﬁa's,
estos productos scuosolubles, en forma de poliglicol,
dificultan el procedimiento, ya que la solucidn acuo-
sa, en la qus se encuenmtran, por ejemplo, en cantida-
des de 3 hesta 20% en peso, Se ha de exirser del pro-
cedimiento como sgue residunal y el elevado contenido
de este ague residual en poliglicoles signiﬁca una
gran sobrecargs pare la elaboracion de las aguss re-

siduales.
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8el isoprenc, mediante reeccidén de isobuteno y for-
maldehido acuoso en presencia de un catalizador pa-
ra formar el 4,4-dimetil-m~dioxano y disociscidn del
4 ,4-dimetil-m-dioxano a iéopreno, se puede desarro-
llar en forma considerablemente mas favorable, si

los productos secundarios voldtiles, gue se obtienen
en la preparscion del dimetildioxano, disueltos en la
fase ascuosa, mis pesados que el agua, se disocian des
pués de su enriquecimiento gatal:’.tieament;a isopreno.

Para la realizacién del enriquecimiento de

" los poliglicoles en las aguas residuales se retira

convenientemente primerd el o'atalizado;' éc;i.dp conbe-

nido en las aguas residuales. Al emplear catalizado-

res solidos hresulta adecuado para ello, por ejemplo,

la separacidén mecdnica, por ejemplo, medianmte filtra-
cidn, decamtacién, cemtrifugacidén o tambidn mediante

combinacion de estas medidas,

Bl enriquecimiento de los productos secun~
darios se puede lograr, por ejemplo, mediants evapo-
racién del agua en el cual estén disueltos, Por lo.
genaral, no es nscesario e\_ra;porar totalmente a1 agus.
También puede ser suficiente efectuar la evaporacidn
de menera que el residuo gue queda en sustancias en
forma de poliglicol combtenga un 5 hasta un 50% en
peso de agua. Ha demostrado ser ventajoso efesctuar
la evaporacidn del agua, por lo menos, parcialments,
bajo presidén més reducida y aqui a2 su vez, es espe-
cialmente conveniente efectuar la eveporacidn en va-

. ’ r
rias etapas coumnsecutivas, cada vez con presion mas
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reducida. Por e;}emplo., ge puede trébajar en tres
etapes de evaporacion: en la primera a aproximade-
mente presion normal, en la segunda a unos 400 y
en le tercera a unoa 200 Torr. Con este modo de tra
bajo o8 muy favorable emplear el contenido térmico
de los vapores de las etapes de presion més altas
para 1la aplicacidn del calor de evaporacion en las
etapas de presiones mds bajas. . '
£l agua residual contiene, ademas de los
compuestos en forma de glicol ya mencionados, fre-
cuentemente también productos de mas fécil_ volati-
lizacion, As{ puede ser comvenmiente expulsar estos’
productos de mds fécil volatilizacidn -preferente-
mente ol dimetildioxano, el ferc. butanol, el meta-
nol, el metilal, etc.- antes de la evaporacién del -
ague residusl mediante una dgatiiacjzén ~prenrj.a del
agua residusl, En forma correspondiente se puéde
sustituir la destilacidn previa mediante una extrac
oidn con disclventes. Como disclventes para ello son,
entre otros, adecuados los hidrocarburos 04 que con=
tienen iscbuteno, quo se emplean en la reaccidn con
formaldehido. Los destilados o extractos obtenidos
se pueden reciclar en forma adecusdda las etapas co-
rrespondientes de la preparacidn de isopreno. Cuando
se emplean los menciomados hidrocarburos 04 como
agentes de extraccidn se puede imtroducir la solucidn
de los productos extraidos en los hidrocarburos G, ai
rectamente on la reaccién con el formaldehido.
Durantéla evaporacidn del sgua, de las aguas

residua.les'que contiensn poliglicol, se puede presen~
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tar en cierto volumen una deacomposicién de los pro-

" ductos que contienen poliglicol bajo formacién de

 productos volatiles, que condensan entomces de mievo

con el agua separada por destilacidén. Frecuentemsnte
es, por lo tanto, ventajoso no evacuar este destila-
do como tal, sino someterle primeramente & una ex-

traccidén con hidrocarburos €, que contienen isobute-

no ¥ los hidrocarburos ¢ 4 ca:gados emplearlos en el
proceso para la obtencion del dimetildioxano. De es-
ta mepera se logra ung r'eouperacién de los com;iues-
tos voldtiles y une ulterior limpieza del agua re-
sidual s evacusr. .

Ha demostrado ser util emplear el desti-
lado de la evaporacion del agua residual, que con-
tiensn poliglicol, en lugar del vapor de mgua fres-
ca con el 4,4-dimetil-m-dioxano en la disociacidn
catal{tica a isoprenc. Mediante esta coniuccidn en
circuito del agua se reduce considerablemente la
cantidad del agua residual a evacuar definitivemen~
te. Una forma de ejecucion ventajosa consiste en que
los vapores de la evaporacidn del agus residual se
emplean directamente en la disociacidn del dioxano.
Como por lo gemsral ls disociacion se efectis & una
presién mis elevada que la evaporacidn se necesita
aqui una compresidén de los vapores., Se ha demostra-
do que con este destilado no se presemtan dificulta-
des al calentar los vapores a‘ la temperatura de reac
¢idn o més.

La sustancia orgdnioca que se obtiens como

residuo de evaporacic'm en la destilacidn del agua
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residual, que contiene poliglicol, se emplea Venta-
josamen‘bé Junto con el 4,4-dimetil-1,3-dioxano en
la disociscidn a isopreno. También pare la disocia-
cion de este residuo de evaporacidnm por sf solo o
junto con el dioxano se han acreditado los catali-
zadores conocidos, tal y como ya se propusieron pa-
ra la disociacidn del 4,4-dimetil-1,3-dioxano, pre-
ferentemente los catalizadores gue contienen acido
fosforico, tales como, por ejempld, el soido fosfd-
rico o-los fosfatos acidos sobrs soportes, tal como,
por ejemplo, el acido silf{cico o los silicatos. Como
fosfatos dcidos se han screditado los fosfatos alca-
linos o alcdlinotérreos, el fosfato de cinc, el fos-
fato de aluminio, el fosfato de boro, etc. Aquf se
les puede agregar e los participantes en la reaccidn
contimanente o en forme intermitente, pequefias can~
tidades de dcido fosférico, por ejemplo, 100 hasta
1000 ppm de écido fosférico, referido = la sustencia
orgénica empleada. El dcido fosfdérico se puede agre-
gar como tal o en forma de derivedcs orginicos, por
ejemplo, fosfates elquflicos o arf{licos. Un modo de
trabajo preferente es también, al emplear ostos Tre-
siduos de evaporacion que contienen poliglicol, el
trabajo en lecho fluidificado, empleandose ol cata-
lizador comvenientemente en forma de esferas, con
un temafio de gramulacién entre 0,2 y 3, preferente-.
mente 0,5 hasta 2 mm de didmetro. Ha demostrado ser
conveniente émp].ear para la reaccion de la mezole

de dioxeno y residuo de evaporacidn unas alturas de

capa de catalizador de unos 0,5 hasta 1,5 m y dividir
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el recinto de reaccidn mediente chapes de rebote
en forma adecuada. En la reaccidn se forman, en
pequefio volumen, unos compuestos de punto dé ebu-
1licién més elevado que forman hasta unos compues-
to3 en forma de cok que se depositan sobre la super
ficie de 10s granos del catalizador y reducen el
efecto catal{tico, Bs, por lo tanto, comvermiente 1i
berar el catalizador de estas sedimen-‘baoiones,’ que~-
méndcle con aire a unos 400 hasta ;6090; ventajosa-
mente 500 hasta 6508C., Para ello se baja el cateli-
gador ventajosamente hacia el extremo inferior .del
recinto de reaccién donde es quemado, se le libera
mediante vapor de agua de 108 compuestos voldtiles
ocluyentes y que se reciclan con el vapor a la zona
de reaccidn. El oatalizador as{ extraldo del recin-
to de reaccidn se introduce entonces en un disposi-
tivo regenesrador donde, a la temperatura mexncionada,
se trata con gases oxigenados, preferentemente aire.
Bl catalizador as{ regencrado se puede entonces re-
eiclar, en caso dado después de bajar su temperatu~
ra, al recinto de reaccidn, cerréndose ssi el cir-
cuito del catalizador. Se puede conducir en circuito,
por ejemplo, 5 hasta 50 veces la cantidad de catali-
zador, referido a la mezcla de dioxano y residuo de
vapor que se emplea en la rea.ccién por la misma uni-
dad de tiempo. BEsta disociacidn se efectia por lo
general a presidn normal, pero tembién se puede tra-
bejar con una débil sobrepresidn o depresidn. Ia
disociacidn se puede realizar tembién bajo adicidn

de vapor de agua, por ejemplo, en cantldades de 0,2
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hasta 1,5 partes en peso de vapor de.agu@ por 1

parte en peso de la sustancia orgénioa empleada

en la disociacién. El residuo de vapor asi disocig
do suministra rendimientos en isopreno de un 10
hasta un 50% en peso del residuo de vapor empleado.

En una reaccidn preferente de isobuteno

¥ formaldehido a 4,4-dimetil-1,3-dioxanc se emplea
en la reaccién ura mezcle C, que contiene isobuteno,
ascendiendo el contenido en iscbuteno conveniente-
mente s un 20 hasta un ‘;0% en peso. El formaldehido
se introduce ventajosamente en solucion acuosg en

una concentracidn del 20 haste el 60% en peso. Con-

- venientemente se emplea una proporeidn molar embre

isobuteno y formeldehido (ambos calculados el 100%)
de 1 : 0,5 hasta 1 3 2, Como catalizadores para es-
ta reaccidn se pueden emplear, por ejemplo, intercem
biadores de cationes que contienen grupos dcido sul-
fonico a base de polimeros vinilarométicos reticula-
dos, empledndose en el recinto de remccidn concentra
ciones de catalizador de 2 hasta 20 partes en' peso,
referido a la fase acuosa. La reaccidn se realiza-
ventajosamente sgitando en la fase 1fquida con pre-
siones correspondiemtes de unos 10 hasta 30 atmds-
feras a temperaturas de ;7_0 hasta 1302C, ventajose-
mente 100 hasta 1209C, Terminade la reaccidn se
efectia un secado entre la fase gque contiens hidro-
carburo y la fase acuosa, y 12 fase acuosa que con-
tiene el catalizador se trata en la formé anterior-
mente descrita.
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EJEMPIO -

) Bn un autoclave con agitedor de 20 litros
de capacided se introdujeron por hora los siguientes
materiales:

15 kg de una fraccion de hidrocarburo gue cone:

tenfa 1los siguientes hidrocarburocs C 4
45 % en peso isobuteno
40 % on peso n~buteno
A 15 % en peso buteno
ademds: ’ :
15 kg de una solucidn de formaldehido acuosa al
30% que contenia o
1 kg de catalizador (calculado en seco).
El catalizador se trataba de un intercambia
dor de cationes dcido, sulfonado con oleum a base de
poliestiroel, humectado con 2 % en peso de divinilven
ceno, en un tamafio de gramlacidn de 100 hasta 600 m.
Se trabajé e una temperatura de 1108C y una presién
de 23 atmésferas, Los productos de i'eaocién, que aban
dopaban el recimto de reaccién,‘ se enfriaron g 508C y
Se separaron, en un sei:arador, en la fase acuosa c.gue
contiens el catalizador yen una fase que contiene
hidrocarburo. Ds la fase que contiene hidrccarburo
se separaron mediente destilacidn los hidrocarburos
04_ no reaccionados e11{ contenidos. El residuo de des
tilacidn (7 65 kg) que se compor{a en un 70% de 4,4
dimetil-n-dioxano, en un 15% de terc. butancl y en
un 15% de productos en forma endlica, sirvié como
méterial inicial para la disociacidn catal{tica a

isopreno.
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De la fage acuosa se separo, en an decan-
tador, el catalizador, Bl material sdélido que gban-
dond el decantedor se recogio en la solucidn de for-
meldehido empleada y con esta se recicld al recinto
de reaccion. La solucidn acuosa liberada del mate-
rial sélido se extrajo enun extractor de conmtraco-
rriente con la corriente de C,, que a contimacidn
se emples en la caldera de reaccidn descrite, -

El agua residual as{ extralda se evaporo
ghora en tres etapes, efeotuandose la evaporacion
de la primera etapa a 760 Torr, en la segunda etapa
8 400 Torr y en la tercera etapa a 200 Torr. Las tem
peratures del fonmdo en las tres etapas de eveporacidn
ascendieron a: -1008C, 842C y ;;190 respectivamente.
Las partes de agua eveporsdas en estas tres etapas
ascendieron cada vez -referido al gg@a residual en
bruto empleada- al 25%. El vapor de agua obtenido de
la primera etapa de evaporacidn sé comprimid, después
de recalentar a 1502C, a 2,5 _atmésferas' ¥y se imrodu-
jo en el reactor paras la disociseidn catalftica del
dioxano, donde sustituyd e una cantidad corresponiien
te de vapo:} de' agua fresca. El vapor de agua de las
dos otras etapas se condensd y se evacud del sistema.

Se obtuvieron -referido al agua residual en
bruto empleada- 25% en peso de un residuo de evapora-
cidn viscoso, tefiido de color amarillo oscuro, que
conten{a 854 de sustancia orgenica (restos: agua). La
cantidad horaria de sustancia orgénica ascendid a 2
kg. La sustancia orgénica tenfa un peso molecular de
190 y ol siguiente anflisis elemental: 57,5% C, 9,5% H
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y 31,26 0. . o 34
El residuoc de evaporacion, conteniendo 2
kg de sustancia organica, se reuni con el aioxano
en bruto (7,65 kg) obtenido en la obtencion del di-
oxano después de evaporar los hidrocarburos Cye Ia
mezcle se introdujo en la disocoiacidn catalitica a
isopreno. Como catalizador sirvieron bolas de acido
silfcico de 0,5 hasta 1,5 mm de didmetro, que con-
tenfan 10% de dcido fosforico. La temperatura en el
reactor sscendic a 3259C, se trabajo & -presidn normal.
Se agz"egaron‘al material de carga 1,1 kg de
vepor de agua por cada kg de sustancia orgénica em-
pleada. Por cade 1itro de recinmto de reacéidn se in-
trodujeron por hora 1,2 kg de productos de reaccidn
orgéuicos 1{quidos en el recinto de reaccidn y arrf
se evaporaron mediante el vapor de agua agregado.

Los participantes en la reaccion ascendieron a tra-

 vés de 1la cape de catalizador fluidificeda y sbando-

naron por arriba el recinto de reaccién. Se enfriaron
s temperatura ambiente. El catalizador se coniujo en
circuito a trevés del reactor y ésto en forma de co-
rrj._énte descendente en una cantidad de 5 kg 'por cada
kg de _material{de carga oréénico. Bl catalizador se
regensrd durante su circulacidn en circuito oon aire
a 6508C y se recicld después de su enfriamiemto por
arribe al recimto de reaccidn. ‘

De la sustancia orgénica arhidra, introdu-
cida en una cantidad de 9,65 kg en el recinto de reao-
cidn, se obtuvieron en un solo paso 2,325 kgs de iso=

prenc. Si pare comperacidn se empled el dioxano en
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bruto en la mencionada cantided de 7,65 k.g'en’oonoes
ascendis el renlimionto en isoprenc a 1,885 kg. Me-
diante el empleo de la sustantia en forme de poli-
glicol del agua residual se aumentd, por 1o teuto,
el rerdimiento en isopreno en 0,44 kg ( =23 % ).
=NOTA-
Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la pl"ag
tica, debe hacerse constar que las &isposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su primcipio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponie a una solicitud de patente preséntada
en Alemania, con fecha 2 de enero de 196;{-, bajo el
Ne F 51 156 IVb/12 o, acogiéniose, por 1o tanto, a
los beneficié‘_a que conceden los Convenios Inberna-
clonales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
cla del referido invento y por lo que se so;icita
Patente de Invencidn, por 20 afice en Espafia: “PROCE-
DIMIEFIO PARA LA OBTENCION DE ISOPRENO"; caracteri-
zéndose por lo siguiente: ) .

~ 18,- Procedimiento para la obtencion de
isopreno, mediante reaccidn de isobuteno y formal-
dehido acuoso en presencia de un catalizador a 4,4-
dimetil-m-dioxano y disociacion del 4,4=dimetilem—
dioxano a isoprenc, caracterizado porque 108 produc-
t0s secundarios volatiles, mds pesados que el agua,
disueltos en la fase acuosa, que se obtienen en la
obtencidn del 4,4-dimetil-m-dioxenc, se disocian,

después de su enriqueoimienfo, catal{ticamente a
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isopreno, . ,

28.- Procedimiento, segin le reivindice-
cidn 1%, caracterizado porque la obtencidn del
4 ,4-dimetil-m-dioxano a partir de isobuteno y for-
maldehido se efectia en presencia de iutercambiado
res de iomes que contienen grupos édcido sulfonico.

32,- Procedimiento, segﬁn.las reivindica-
ciones 12 y 28, carscterizado porque antes del emri-
quecimiento de los productos secundarios se separs -
el catalizador de la fase acuosa.

48,- Procedimiento, segin la reivindica-
cién 19 hasta 38, caracterizado porque el enrique-
cimiento de los productos secundarios se efsctia -
mediante 1a evaporacidn del agua en la cual estan
édisueltos.

58,- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 12 haste 42, caracterizado porque la evapora-
cién del agua se efectia bajo presidn mis reducida.

68.- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 58, caracterizado poréne la avapdraciéh se
efectua en varias otapas con presiones ceda vez mas
bajas.

T8 .- Procedimiento, Segin la reivindica-
cion 5% hasta 68, caracterizado porque las sustau-
cias més fécilmente voldtiles o extraibles conteni-
das en la fase acuosa, se separan de la fase acuosa
antes de la ovaporacidn del agua bajo presidn mis
reducida mediante destilacién o mediante extraccién
con disolventes no solubles en la fase acuosa, pre-

ferentemente con el i-buteno a emplear en la prepa—



racion del 4,4-dimetil-m-dioxano.

88.~ Procedimiento, segﬁn la reivindicacidn
4% hasta 68, caracterizedo porgue el destilado de la
evaporacidn del agua se extrae con hidrocai‘.‘_bgéos o,

5 que contienen isobuteno y los hidrocarburos 04' carga-
dos se reciclan para la obtencidn del 4,4-dimetil-m-
dioxano.

98.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn
48 hasta 68, caracterizado porque el destilado de la
10. evaporacidn del agua residual, que contiens poligliceol,
se imtroduce en la discciacidn del 4 ,4-dinetil-n-dioxa
no & isopreno en lugar de vapor fresco,
 108,- Procedimiento, segun la reivindicacidn

12, caracterizado porque le disociacion de la sustan-

ks 19. cia organica en el residuo de evapormcion se efectha
conjuntamente con la disociacion del 4,4-dimetil-1 3~
dioxano. '
| BT Progediﬁ.ento, segin la z:eivindicacién
95, caracterizado porgne la disociacion se efectda,en
20. presencia de catalizadores gque contienen dcido fosLé-
rico, en un lecho fluidificado.

fto para la obtencin de

4/ puvstancialmente descrito

25. _ ‘ ; fata deo/catorce hojas, es-

GOMEZ ACEBO Y MODEY
o« Flnmador F. Homdndoz Ruls
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