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PATENT.E Di INVINCION

gque por veinte aflos, para Espafia, se solicita a favor de 1a Firma
RUHRCHIMIZ AKTIENGEZSILLSCHAFT, entidad alemana, residente en —
OBSREAUSEN-HOLTEN (ALSHANIA), Bruchstr. 219, por: * PROCZDIMIZKTO
PARA LA DISOCIACION CATALITICA Di TSOBUTIRALDZHIDOS."

MSHORIA DISCRIPTIVA

La reaccidn de combinaciones que contienen enlaces dobles
olefinicos con oxido carbonico e hidrogeno y que tiene tecnicamen-
te gran importancia bajo el nombre de reaccidn oxoica o hidrofor-
milacibn, conduce, excepto en caso de aplicacidn de combinaciones
olefinicas simétricas, pero no izomerizables por emigracibn de
enlaces dobles, siempre a la formacidn de mezclas de aldehido -
isomeras (comparece J. Falbe, Synthesen mit Xohlenoxyd, Spriager
Verlag, Berlin-Keidelberg-New York 1967, pagina 7). Asi se origi-

nan por ejemplo de propileno n-butiraldehido e isobutiraldehido

. juntos aproximadamente en la proporcidén de 3 : 1. Hientras que

n-butiraldehido representa una valiosa sustancia inicial para nu-
merosas reacciones ejercidas tecnicamente, no se conseguia hasta
el presente aplicar la iso-combinacién a una utilizacibén economica
correspondiente.

Por lo tanto existia el problema de desarrollar un pro-
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cedimiento para la transformacidn de isobutiraldehido en tales
combinaciones que son accesibles a una aplicacibn tecnica en con-
diciones economicamenie soportables. Como favorable en particu-
lar aparecia en relacibén con ello la disociacidn catalitica de
isobutiraldehido en condiciones oxidantes en una mezcla de oxido
carbonico e hidrogeno que puede ser aplicada nuevamente en la =
sintesis oxoica por ejemplo después de la adicidén de una olefina.

La disociacién termica de aldehidos alifaticos en pro-
ductos de baja molecularidad es conocida ya en la literatura. Se-
gin una obra de $.X. Ho. Roy Soc. A 276 (1963) 278 - 292 se ob-
tiene en ello como producto de la disociacidn preferentemente -
propano y monoxido carbonico, ademés de ello poco propileno, que,
igual como otras olefinas, inhibe la disociacibén, e hidrogeno.

Ademés estd descrita en la literatura la disgregacidn
catalitica de isobutiraldehido bajo formacién de propileno (com-
parece H.J. Hagemeyer G.C.D Groes, The Chemistry of Isobutyral-
dehyde, Tennessee Zastman Company 1954 pag 55). Como catalizado-
res entran en cuestibén paladio o cobre., Un inconveniente esencial
de este procedimiento consiste en que no puede ser excluida la
hidrogenacibn consiguiente del propileno originado al principio
en propano menos valioso y que los catalizadores pierden su acti-
vidad al cabo de poco tiempo.

Seglin la patente britanica 916.216 pueden transformar-
se hidrocarburos de un determinado grado de ebullicibdn que estan
anpliamente libres de combinaciones no saturadas olefinica aceti-~
lenicamente, mediante vapor en presencia de un catalizador de
niquel en hidrogeno u oxido carbonico. Se trata aqui pues de la
aplicacidén de combinaciones libres de oxigeno que, debido a su
estructura son mativamente estables quimicamente y por lo tanto
a las condiciones de reaccibén dadas no entran en reacciones secun-
darias,

Se ha encontrado que para la disociacibn catalitica de
isobutiraldehido en que se forman mezclas de gas constituidas -

preferentemente por oxido carbonico e hidrogeno, puede trabaharse

con exilto de tal manera que isobutiraldehido es reaccionado en catas
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lizadores que contienen niquel a temperaturas, entre 600 y 9009C
sin presion o a presibén elevada en presencia de al menos 3 mole-
culas de vapor de agua por g-atomo de aldehido - carbono, even-
tualmente con adicibén de hidrogeno o de gases que contienen hi-
drogeno.

Sorprendeniemente es posible seglin el procedimiento de
la invencidn traspasar el isobutiraldehido muy selectivamente a
la mezcla de gas compuesta esencialmente por monoxido carbonico
e hidrogeno. in ello hay que tener en cuenta en particular que
a pesar de la elevada reactividad del aldehido a las elegidas con~
diciones de reaccidn no se originan productos derivados algunos
que eventualmente perjudiquen el catalizador.

Una condicibn previa decisiva para el logro de la diso-
ciacidn de isobutiraldehido dentro del ambiente de las tempera-
turas necesarias de 600 y 9002C es la presencia de vapor de agua.
De este modo se inhibe la separacidn de carbono sobre la superfi-
cie del catalizador y asegura una actividad constante del cata-
lizador, aun durante largos periodos de tiempo, de manera que re-—
sulta posible una realizacidn continua del procedimiento. Se ha
demostrado que en la aplicacidn de al menos 3 moleculas de vapor
de agua por g-atomo de aldehido ~ carbono se suprime completamen-
te la separacibén de carbono. Si se trabaja en este limite inferior
de la cantidad de vapor referida al isobutiraldehido introducido,
se obtienen gases ricos en oxido carbonico que pueden encontrar
empleo por ejemplo en la sintesis oxoica. Si se aumenta la adi-
cibn de vapor, se obtiene como producto de reaccibm un gas que
tiene un mayor contenido de hidrogeno. Segln una forma de reali-
zacidn preferida del procedimiento segin invencibn se efectua la
reéccibn del isobutiraldehido en presencia de 3 hasta 4 moleculas
de vapor de agua por g-atomo de aldehido-carbono.

En particular se ha adaptado para la transformacién de
isobutiraldehido en monoxido carbonico e hidrogeno unas tempera-
turas entre 700 y 800¢2C.

Seglin el metodo operatorio de la invencidn puede efec-

tuarse la transformacibén de isobutiraldehido tanto sin presibn -
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como a elevada presibén. Resultados favorables en particular se
obtienen a presiones entre 15 y 25 atmosferas. =n ello, sin em~-
bargo, hay que tener en cuenta que, al aplicarse elevada presidn,
el contenido de hidrocarburos saturados, en particular de meta~
no, en el gas de reaccidn, se aumenta con respecto al metodo
operatorio sin presiémn. Mientras que en caso deruna reaccidn sin
presidn se origina en la mezcla de monoxido carbonico-hidrogeno
resultante en 10 maximo el 15 de hidrocarburo saturado, puede
aumentarse el contenido de hidrocarburo en caso de una separa-
cibn & presibén hasta el 3%, de modo que resulta necesaria una
separacidn secundaria.

La velocidad espacial a la que el isobutiraldehido es
conducido a través del catalizador dispuesto como lecho solido
es ampliamente variable. Independiente de la presibn aplicada
han resultado excelentes unas velocidades espaciales entre 50 y
200 V/V. Sin embargo es ademis posible aumentar esencialmente
la velocidad espacial por ejemplo hasta 1000 V/V h sin que se
originase una disminucién de la transformacién.

La realizacibén aparatoria del procedimiento seglin in-
vencidn se desarrolla de una mancra extraordinariamente sencilla.
La transformacién puede efectuarse por ejemplo en un reacior
tubular de tipo de construccibn corriente en que estd dispuesto
el catalizador. Con ¢l fin de garantizar un perfecto desarrollo
de la temperatura es conveniente calentar el isobutiraldehido
Junto con el vapor de agua eu un precalentador hasta 500 - €503,
3n dicho proceso puede originarse sin embargo una disgregacidn
del isobutiraldehido en propileno, monoxido carbonico ¢ hidrog:-
no. Con el fin de evitar que el hidrocarburo no-saturado polimo-
rice y conduzca mediante separacién de carbono en especial sobre
el catalizador a una influencia perjudicial en el curso de la
reaccidn, se afiade segin una forma de realizacidn preferida =1
procadimiento segln invencidén a las sustancias iniciales hidro-
geno o gases que conltienen hidrogeno, como vor ejemplo gas del
producto conducido en circuito, con el fin de conseguir una hi-

drogenacibn de las olefinas. Convenieultewente llega a cnplearse
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hidrogeno en una cantidad de 40 hasta 80 litros por kilo de iso-
butiraldehido.

La disgregacibén del isobutiraldehido segin el procedi-
miento de la invencibn se efectua en catalizadores de niquel re-
sistentes al vapor de agua. In ello entran en cuestidén ante todo
tales catalizadores que contienen 5 hasta 25% de niquel, las co-
rrientes sustancias portadoras, como oxido aluminico, oxido mag-
nesico y ademis eventualmente activadores y fijadores, por ejem-
plo, cemento. Buenos resultados se obtienen en particular con ca-
talizadores que tienen un contenido de 5 hasta 205 de niquel.

Como producto inicial el isobutiraldehido es indepen-
diente de su procedencia. #n ello sin embargo hay que tener en
cuenta que solo un aldehido libre de azufre, como se origina por
ejemplo en la hidroformilacidén de propileno, puede ser transfor-
mado inmediatamente en monoxido carbonico e hidrogeno. Isobutiral-
dehido impurificado por azufre debe ser desulfurado antes de la
reaccidn disociadora.

Zjemplo 12, &n un precalentador fueron vaporizados en comun cada
hora 43 gr. de isobutiraldehido y 192 gr de agua (esto correspon-
dia a 4 moleculas de agua sobre un g-atomo de carbono de aldehido)
y calentados juntos con 2,5 1. de hidrogeno/hora a una temperatu-
ra entre 560 y 5702C. La mezcla fué conducida a presidn atmosfe-
rica desde arriba hacia abajo a través de un tubo reactor verti-
cal de acero especial (longitud 540 m/m, diametro 32 m/m lleno

de catalizador. 21 catalizador se empleo con un granulado de 6
hasta 10 m/m y posela en estado Fformido la siguiente composicibn:

14,54 de alquel

8,3~ de magnesio

16,6, de aluminio

16,55 de Sio2

resto: oxido férrico, oxido calcico y alcalis,

81 volumen de carga del catalizador fué elegido de tal
nanera que la mezcla de isobutialdehido-vapor de agua daba con
el catalizador con una temperatura de 63023, mientras que la tem~

peratura maxima en el catalizador y la temperatura de salida del
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gas del producto era de 800 hasta 3102C. wal dlstrlbacig?ﬁi'ﬂe la
tamperatura resulid en el presents caso con una carga de 230 ml
de contacto.

A continuacidn los productos de la disociacibn y vapor
excedente fueron refrigerados en un refrigerador intensamente ac— .
tivo hasta 0 ~ 29C condensandose el agua. Puesto que la disocia-
cibn del isobutiraldehido era completa, el agua éeparada no con-
tenia sustancias organicas algunas. Durante un funcionamiento de
1000 horas no se notaba disminucidn alguna de la actividad del
catalizador y ninguna formacidn de negro de humo. Con una carga
de 1 kilo de isobutiraldehido se producian por termino medio 2,8
Nm3 de hidrogeno, 0,57 hm3 de CO, 0,66 Hm3 de Co, vy 0,013 Emg de
metano. i
Zjemplo 2¢. La disociacién del isobutiraldehido se efectuaba como
en el ejemplo 12, pero con la variacibdn de que la mezcla gaseosa
entro ya a una temperatura de 4702C en contacto con el catalizador,
de manera que se alcanzaba en el catalizador una temperatura maxi-
ma de 5502C., Despues de una duracibn de la reaccibn de 1C horas
el catalizador contenia muchas impurezas. 51 gas del producto te-
nia la siguiente composicidn:

67,2% de hidrogeno

74155 de CO

22,0% de 002

3,75/ de metano

Zjemplo 32, Bl experimento se efectuaba con aplicacién de un cata-
lizador cuya composicidn correspondia a aquella empleada en el
ejemplo 12. A una presibn de 138 atmosferas se vaporizaban por hora
en comun 176 gr de isobutiraldehido y 790 hasta 300 gr de agua
(correspondientes a 4,5 mol., de agua sobre un g-atomo de carbono
de aldehido), caientando a temperaturas entre 430 y 4502C. La mez-
cla gaseosa fué pasada a continuacidn desde abajo hacia arriba a
través de un reactor tubular de acero resistente a elevadas tempe-
raturas (longitud 1600 m/m, diémetro 30 m/m), pasando los componen—
tes de la reaccién primero por una zona de precalentamiento, caldea-
da independientemente, de modo que entraban en contacto con el ca-

talizador con una temperatura de, al menos, 6002C. La Lemperalura
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maxima en el catalizador y la temperatura de salida del gas del
producto eran de 800 hasta 8052C. il siguiente tratamiento de
los productos de disociacibn se efectuaba analoga al proceso
indicado en el ejemplo 12.

Con una carga de 342 gr de isobutiraldehido/kilo con-

tacto . hora se obtenian de 1 kilo de isobutiraldehido 2,69 Nm3

0,374 1m° de Co, 0,80 umS de co, y 0,075 e de ot .

Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de la

de H2

presente invencibn, se hace constar que en la misma podrén ser
variables los makteriales, dimensiones y en general aquellos otros
detalles accesorios o secundarios que no alteren, cambien ni mo-
difiquen la esencialidad propuesta.

Los terminos en que queda redactada esta memoria son
ciertos y fiel reflejo del objeto descrito, debiendose tomar en

un sentido més amplio y nunca en forma limitativa.

RS IVINDICACTIONES

Se reivindica como de la propia y nueva invencibén la propiedad
y explotacidn exclusivas de:
2 ,~ Procedimiento para la disociacidn catalitica de isobutiral-

dehidos, en que se forman mezclas daseosas procedentes, preferen
temente, de oxido de carbono e hidrogeno, caracterizado porque
@l isobutiraldehido es reaccionado a teimperaturas de 600 hasta
9002C sin presibn o a presibn elevada en presencia de, al menos,
3 moleculas de vapor de agua por g-atomo de carbono de aléehido,
eventualmente con adicidn de hidrogeno o gases hidrogenados so-
bre catalizadores que contienen niquel,

22 ,— Procedimiento para la disociacidn catalitica de isobutiral~
dehidos, segln reivindicacibdn 12, caracterizados porque la reac-
cibn tiene lugar en presencia de 3 hasta 4 moleculas de vapor de
agua por g-atomo de carbono de aldehido.

33.- Procedimiento para la disociacidn catalitica de isobutiral-
dehidos, segln reivindicaciones 12 y 22, caracterizado porque la
reaccidn es efectuada a temperaturas de 700 hasta 800°C.

43 .- Procedimiento para la disociacibdn catalitica de isobutiral-
dehidos, segin reivindicaciones 12 hasta 32, caracterizado porque

la reaccibdn es efectuada a presiones de 15 hasta 25 atmosferas.
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58 .- Procedimiento para la disociacidn catalitica de isobutiral-
dehidos, segin reivindicaciones 12 hasta 42, caracterizado por-
que a cada kilo de isobutiraldehido son afladidos 40 hasta 30 1.

de hidrogeno.

62 .~ Procedimiento para la disociacién catalitica de isobutiral-
dehidos, seglin reivindicaciones 12 hasta 52, caracterizado por-
que se emplean catalizadores de niquel que contienen 5 hasta‘255
de niquel, en particular 5 hasta 20 de niquel, asi como sustan-
cias soporte y ademds, eventualmente, activadores y sustancias

de enlace.

72 .~ " PROCEDIMIENTO PARA LA DISOCIACION CATALITICA D3 ISOBUTIRAL-

DEHIDOS."

Cconsta la presente memoria descriptiva de ocho hojas

numeradas y mecanografiadas por una sola cara.

waprID, 27 FEB .3
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