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PATENTE DE INVENCION
que por veinte afios, para Espafia, se solicita a favor de 1la f@?ma
RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en OBER
HAUSEN-HOLTEN (REPUBLICA FEDERAL DE ALEMANIA), por; " PROCEDIMIEN
TO PAR-A LA DESHIDROGENACION DE ALCOHOLES ALIFATICOS Y CICLO—AﬂI—
FATICOS PARA LA OBTENCION DE COMBINACIONES DE CARBONILOQ,."

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ya se tiene conocimiento de como deshidrogenar los alco
holes alifAticos primarios o bien secundarios, con el empleo de -
unos catalizadores de cobre, con el fin de obtener los correspone-
dientes aldehidos y cetonas, respectivamente. Con objeto de conse
guir una amplia transformacibn, por lo general se trabaja a tempe
raturas que oscilan entre los 260 y 5002C y a una presibénm normal.
Un ejemplo para este modo de trabajo lo representa la transforma-
cién del ciclohexanol en ciclohexanona,- '

De acuerdo con el procedimiento que viene descrito en -
la memoria de Patente BR No., 739.263, la deshidrogenacibn del iso
propanol es efectuada a una temperatura de aproximadamente 450¢C,
y con un catalizador de cobre, zinc y aluminio, obteniéndose ace-
tona,con un volumen de produccidén de 90%. E1l butanol (2) es trans
formado en las respectivas cetonas con un volumen de produccién -
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de 98%,mientras que el ciclohexanol es transformado en cetona con
un volumen de produccidn de 98,5%.Sin embargo,se ha podido obser-
var que ya después de muy pocas semanas,se redujeron considerable
mente tanto la actividad como asimismo la selectividad del catali

zador. o) 1, patente DT-AS n2.1.147.933 ha sido descrita la de

shidrogenacién del butanol (2) a temperaturas entre 240 y 300¢C,-
con un catalizador soporte de cobre de alcali o tierra alcalina -
respectivamente, catalizador &ste que puede comprender,en su caso,
también niquel.Se obtiene una transformacién del 88 hasta el 90%.
El tiempo de utilizacifén para el catalizador es de diez semanas;-
una vez transcurrido este tiempo,hace falta efectuar una reactiva
cién debido a la reducida actividad y selectividad del mismo.-

La Patente DT-AS n®.1.245.352 se refiere a un procedi--
miento para la deshidrogenacifén de los alcoholes primarios con 6
hasta 16 &tomos de -carbono,en presencia de un catalizador de CO=-
bre,magnesio y'aluminio,y a unas temperaturas que oscilan entre -
los 220 y los 35092C. Segfin los correspondientes ejemplos,se emplea
una mezcla de aproximadamente el 10% volumétrico de alcohol a des
hidrogenar se trata en este caso tan s6lo de unos alcoholes aromd
ticos con aproximadamente el 90% volumétrico del co2 0 Dién de -
HaO.Los volumenes de produccibébn obtenidos oscilan entre el 50 y =

el 70% . ’ .
La Patente Estadounidense ne,2,634,295 tiene por objeto

la deshidrogenacién de isopropanol para la obtencidn de acetona,~
emple&ndose’unos catalizadores que se componen de 6xido de cobre,
de 6xido de cromo,de 6xido de bario asi como de 6xido dpvaluminia
Durante el proceso de la deshidrogenacién,se puede afiadir al res-
pgctivo alcohol vapor de agua y/o aire.Por cada mol de alcohol se
emplean 0,1 hasta 0,5 mol de oxigeno en forma de aire asi como 1,
hasta 5 moles de vapor.Con el empleo de alcohol isopropilico,se -
obtiene una transformacién de solamente el 40%,siendo la selecti-
vidad del catalizador de aproximadamente el 90%.- _

Por 1o general,tanto la transformacién de las sustancias
de partida, el volumen de produccidn de los productos finales co-
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mo asimismo los tiempos de utilizacién de los catalizadores no son
satisfactorios.Asimismo resulta con frecuencia que la seleéfividad
de los catalizadores es insuficiente,dado que se presenta toda una
serie de productos secundarios como son,por ejemplo,los hidrocarug
ros en forma de gas o liquidos,unas combinaciones org&nicas con un
punto de ebullicién més elevado etc, etc. Ademis, la reduccién de,
la actividad asi como de la selectividad exige en muchos casos una
reactivacién del respectivo catalizador en unos intervalos de tiem
po relativamentecortos.-

Por tal motivo se nos habia planteado el problema de eli
minar los defectos e inconvenientes antes indicados asi como de de
sarrollar un procedimiento para la tramsformacién de lbéﬁéicbhdles
Primarios y secundarios en combinaciones de carbonilo;procedimien-
to &ste que ha de estar caracterizado por unos prolongados tiempos
de utilizacibn para 1os catalizadores,per una mejorada selectivi—-
dad asi como'por un alto rendimiento de transformacibn.De acuerdo,
con la presente invencidn, este problema ha sido resuelto por un -
procedimiento para la deshidrogenacién de los alcoholes alif&ticos
y cicloaleféticos para la obtencién de.combinaciones de carbonilo,
en presencia de unos catalizadores de cobre asi como a unas tempe-
raturas que oscilan entre los 200 y los 4502C,efectfiandose la trans
formacidén en presencia de 2 hasta el 27% volumétrico de agua,con -
referencia a los alcoholes liquidos,asi como en presencia de canti
dades més pequefias de un gas inerte o bién de una mezcla de gas ~-

inerte. Como sustancia de partida para el procedimiento objeto -
de la presente invencién,se utilizan los alcoholes aliféticos con

2 hasta aproximadamente 20 &tomos de carbono,pero con preferencia

de 3 hasta 15 atomos,asi como los alcoholes cicloaliféticos con 6,
hasta 10 atomos de carbono.Los alcoholes alifaticos primarios o —
bien secundarios pueden ser de una cadena recta o bien bifurcada;—
pudiéndose eﬁplear asimismo las mezclas de estos dos tipos.Segfin -
la presente invencién,se emplean de una forma muy ventajosa los al
conoles secundarios.Este nuevo procedimiento se ha acreditado de =
una maneravespecial para la deshidrogenacién del ciclohexanol para
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la obtencibdn de ciclohexanona.

-La deshidrogenacién se puede llevar a efecto a unas tem-
peraturas que oscilan entre los 200 y los 4502C,convenientemente ~
entre 250 y 370¢C,a baja presibn, presibén normal o bién a una so——
brepresibn,entre 0,2 hasta 3 atmdsferas,de una forma conveniénte,-
sin embargo entre.0,5 y 1,5 atmbsfera.-

Las cantidades de gas inerte nan de oscilar entre aproxi
madamente 0,1 y 2 Nma,pero con preferencia entre 0,2 y 1 Nms,por -

kilo de materia del proceso.Estas catidades se entienden tanto pa-

- ra el servicio con una sola aplicacién de gas como asimismo si se
. prefiere realizar este procedimiento con una circulacibén de gas., =

Existe la posibilidad de que con el tiempo se produzcan dentro del

gas inerte unos productos secundarios indeseables como son por = -
ejemplo, los hidrocarburos con mis de 5 &tomos de carbono,asi como,
los &cidos con hasta 5 Atomos de carbono.En tal caso,se recomienda
gxfraer una parte del gas inerte de un modo continuo o bién inter-
mitente,reemplazéndolo con gas inerte fresco.lLa parte de 1los compo
nentes indeseables dentro del gas inerte no debe sobrepasar en nin
giin caso el 10% volumétrico,siendo conveniente que esta cantidad -
se encuentre por debajo del 5% volumétrico.-

Por lo general, se aflade a los alcoholes objeto de la dg
shidrogenacifn,en relacidn con el volumen de los misﬁos.agua en un
2 hasta un 27% volumétrico,pero preferentemente en un 3 hasta un -
15% volumétrico. Con una suficiente solubilidad fisica, la canti-—

dad de agua que es neceséria,puede ser desuelta de una forma direc

ta en la sustancia de partida. En el caso de que las combinaciones

a deshidrogenar no asimilen el agua o bién lo asimilan tan s6lo en

“unas cartidades insuficientes,debido a que la solubilidad fisica de

las mismas es demasiado reducida,el agua puede ser affadida por se-~
parado en forma 1liquida o bien en forma de vapor. Existe,ademéds la
posibilidad de evaporar los alconholes y el agua juntos o bien por,
separado en- unos dispositivos correspondientes y de hacer pésar —
165 productos en forma de vapor sobre el catalizador,en conjunto o
bien por separado.Un modo de trabajo muy ventajosoconsiste en el -
hecho de que el agua, que se produce en una preparacibn por destila
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120 ¢ién, de los productos de la reaccién o bien, en su caso, una.co—
rrespondiente fraccibén con la necesaria cantidad de agua,es lléva-
da en circulacién o bien es afladida de nuevo al producto de pagpi-
da a deshidrogenar.- _
El procedimiento objeto de la presente invencibn es lle-
9125 vado a efecto en la presencia de unos catalizadores de cobre.Se —
pueden emplear unos catalizadores de impregnacibn,de descomposicibén
asi como catalizadores de precipitacién,.no obstante,también pueden
ser empleados los catalizadores de otros tipo como,por ejemplo, —
aquellos que son elaborados por la deformacién de polvos.Las Sus=-
130 tanciasg portadoras como el A1203. el sioa.o bien las respectivas -
mezclas seglin las circunstancias de la técnica,ejercen muchas ve--
ces una influencia favorable sobre el rendimiento de los-cataliza-
dores para la transformacién, Mientras que la presencia de unos ac
tivadores como,por ejemplo,el 6xido de cromo,el alcali y las tie--
135 Yras alcalinas,puede resultar muy vermajosa. Segin el alcance del -
Procedimiento objeto de la presente invencifdn,los catalizadores de
precipitacién han demostrado un resultado especialmente bueno.En -
muchas ocasiones resulta ser favorable prever una gran parte de co
bre,como por ejemplo mis del 25% del peso total, ante todo més del
150 50% del peso,en relacién con la composicién del catalizador,mien—
tras que los catalizadores con un contenido en cobre de mis del 75%
no aportan ya ventaja alguna en comparacién con aquellos que tie--
nen un contenido en cobre mis reducido.-

La elaboracién de los catalizadores que se emplean,corres

155 ponde al actual estado de la técnica del ramo,y la misma no consti
tuye el objeto de la presente solicitud de patente.

Por lo general,se efectfia la aplicacién de los cataliza-
dores de cobre de una Eorﬁa no peducida.En algunas ocasiones puede
ser de ventaja,sin embargo,que se realice una reduccibntﬁrevia,pe-

160 To unas condiciones con-servantes.En estos casos,por ejemplo, pue-
den resultar mejoradas un poco tanto la selectividad como asimismo
la actividad del catalizador.- .

De acuerdo con el procedimiento de trabajo, objeto de la

presente invenciédn,la duracién de los catalizadores de cobre,que se
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guna se puede alcanzar unos tiempos de utilizacién de 6 hasta 12 -

meses,algunas veces hasfa se han conseguido unos tiempos de servi-
cio considerablemente m&s largos.En el curso de unos tiempos de —
servicio tan largos,desde luego,han de ser aumentadas las tempera-
turas de reaccifén.Con unas temperaturas iniciales de alrededor de,
los 2502C,las temperaturas se elevan al final,por 1o general,a = =—
aproximadamente 320 hasta 3302C,en algunos casos aislados,estas =-
temperaturas han sido afn mayores.Una reactivacién del catalizador

la cual se efectfia después y bajo las condiciones ya conouidas,con

 duce précticamente a un completo restablecimiento del primitivo ==

rendimiento del catalizador.Existe la posibilidad de repetir esta
medida varias veces.~-

EJEMPLO 1.

150 cm3 de un catalizador que ha sido elaborado de una forma ya co

. hocida a través de la precipitacién,el lavado,el secado y el granu

lado,el cual contenia aproximadamente el 60% de su peso en cobre,-
unas partes reducidas de 6xido de cromo y de &6xido de magnesio asi
como aproximadamente un 12% de una materia portadora, que princi—-
palmente est& compuesta por 4cido silicico han sido reducidos du--
rante una hora y a una temperatura de 1152C dentro de un tubo de -
vidrio,que ha sido calentado eléctricamente,asi como durante otra
hora y a una temperatura de 1602C con hidrdgeno.-

A continuacién se ha dejado pasar a una temperatura de -
2609C la cantidad de 75 cm3 de isopropanol por hora (medida en su
forma liquida) por encima de este catalizador.El producto de la ~=
reaccibébn contenia un 76% de acetona,un 6¥% de isopropanol asi como
un 18% de algunas sustancias de un punto de ebullicidn mas alto, -
que con preferencia se componian de cetonas de metilo isobutilicas,

Por la adicidn del 5% volumétrico de agua y de 20 nl de,

nitrd geno al producto de partida,el contenido de acetona subid a,

-un 90% mientras que la cantidad de las combinaciones con un punto,

de ebullici6bn mis alto bajé a un 4%,quedando la cantidad del iso—-

propanol invariada con su 6%.=
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Cuando se habia elevado la cantidad de nitrégeno a 50 li-

tros por hora,la parte de la acetona se elevaba al 92%,mientras que
el contenido de las sustancias con un punto de ebullicién més alto,

 Se reducia anhora a un 2%.-

Por el aumento del 1liquido en la sustancia de partida a -
113 cm3 por hora,con una reduccién simulténea de la cantidad de ni-
trégeno a 20 litros por hora, se producia un leve retroceso en la -
transformacibn,a aproximadamente el 85%. Se obtiene entonces el 2%,
de combinaciones con un m&s alto punto de ebullicidn,mientras que =
el 13% del isopropanol quedaba sin ser transformado.- '

Después de un servicio de tres pasadas,asi como una vez -
efectuada durante este tiempo un aumento de la temperatura'a é709.-
el contenido de agua: fué aumentado en un 10% volumiétricé;blléohte-
nido en combinaciones con un punto de ebullicién mé&s alto se redujo
a aproximadamente el 0,5% de peso.El contenido de acetona se elevl,
a aproximadamante el 84%, mientras que el resto consistia en isbp:g

nol. Este ensayo puede ser llevado a cabo las condiciones an--
tes citadas durante varios meses sin alteraciém alguna y con unos -
resultados constantemente buenos.Por el empleo del mismo cataliza——
dor,pero ahora de una forma no reducida, se obtuvieron unos resulta

dos idénticos.-

Ejemplo 2.

Por encima de 150 cm3 de un catalizador,con una composicién parecida
a la de la figura 1,pero sin el 6xido de cromo ni partes de 6xido -
de magnesio,catalizador é&ste que ha sido calentado a 2602C, se ha =
dejado pasar la cantidad de 75 cm3 de isopropanol por ahora (medida
en forma liquida).El producto de la reaccibén contenia aproximadamen
te el 20% de combinaciones con un punto de ebullicién mds alto,un -
72% de acetona asi como el 8% de isopropanol.Despues de‘éfectuarse
la adicién de 20 nl de nitrégeno por hora,el contenido de combinaw-
ciones con un punto de ebullicién m&s alto se redujo al 12%, la ==
parte de la acetona seelevd al 83%,mientras que la parte del isopro
panol se redujo al 5%.-

8i al isopropanol se la afladia un 5% volumétrico de agua,
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se redujo al 3,5%,mientras que con una adicibn de agua del 10% vo-

lumétrico,se presentaba una reduccidén al 2,5%.Por el aumento de la
cantidad de nitrégeno a 50 litros asi como a consecuencia de elew==
var la temperatura a 2709C,el contenido en combinaciones con un —
mis alto punto de ebullicién se redujo a aproximadamente el 2%.Du-
rante estas condiciones,el tiempo de utilizacidén se extendid por -
varios meses.-

Ejemplo 3

Por encima de 150 cm3 del catalizador del ejemplo 1,el cual habia,
sido calentado dentro de un tubo de vidrio a una temperatura de —-

2602,se dejaron pasar a 75 cm3 de buanol (2) por hora (medido en -

- forma liquida).El producto que se presentd,se componia de aproxima

damente el 90% de metiletilcetona,de aproximadamente un 5% de buta

. nol secundario asi como de un 5% de sustancias con un punto de ebu

1licibn més alto.-

Cuando de una forma adicional se dejaban pasar por enci-
ma del catalizador 20 nl de nitrbdgeno por hora,el contenido de 1&;
metiletilcetona se elevaba al 91,5%.La cantidad de combinaciones -
con un punto de ebullicibén mis alto se redujo ahora por la cantidad
correspondiente .~

Cuando se afiadia,ademds, a la sustancia de la partidayun
104 volumétrico de agua,el producto de la reaccibén contenia apro—-
ximadamente un 95% de metiletilcetona,aproximadamente el 4,8% de -
butenol-2 y practicamente ninguna combinacién con un punto de ebu~
1llicién m&s alto.En estas condiciones de servicio,la duracién del
catalizador se extendié durante mls de seis meses.-

Si la cantidad del butanol secundario era aumentada a ——

112 cm3 por hora,el contenido de metiletilcetona se redujo a apro-

'ximadamente wn 93%, de una manera correspondiente,se aumentd 1la -

parte del butanol-2 no transformado.No pudieron ser encontradas =-
combinaciones con un punto de ebullicibén mis alto.El aumento de la’
cantidad de partida a 150 cm3 de alcohol por hora condujo a un con
tenido de la metiletilcetona de un 90%,mientras que el resto se ==
componia casi exclusivamente de un alcohol no transformado.ELl tiem
po de utilizacidén para el catalizador fue de aproximadamente seis
meses.,
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Ejemplo 4.
3

Por encima de 150 cm™ de un catalizador que se componia de aproxi-
madamente un 60% de cobre,de algin % de activadores,mientras qﬁe -
el resto consistia en unas sustancias portadoras, catalizador &ste
que durante unas 24 horas y a una temperatura de 2602C,habia sido,
previamente reducido de una forma conservante se ha dejado pasar a
una temperatura de 2402C,tanto unos 30 hasta 35 cm3 de ciclohexand
por hora (medido en forma liquida),con un contenido de agua de apro
ximadamente el 10%, como asimismo 50 nl de nitrégenoc.-

El producto de la reaccidn se componia de aproximadamen=
te un 88% de ciclohexanol,de aproximadamente el 0,3 hasta 0,4% de
fenol asi como de aproximadamente un 0,7% de cabeza de destilacibn
el resto consistia en un ciclohexanol no tramnsformado.- =~

Este catalizador podia ser empleado durante més de un ==
afio, habiéndo sidonecesarios tan s6lo unos leves aumentos de la tem
peratura,efectuados en unos intervalos de varios meses.-— P

A continuacibn se procedid a la reactivaciém del catali-
zador,afin de recobrar después casi la primitiva actividad del hig

mo.
Si este catalizador era empleado de una manera no reduci

da,se podrién obtener pricticamente los mismos resultados,sin em--—
bargo,en este caso era necesario efectuar la reactivacién del mis-
Mmo en unos intervalos m4s cortos.- '
Por un ensayo comparativo sin adicibn de nitrégeno ni de
agua,se obtuvo un contenido de clclohexanona que era en un 10 has—
ta un 15% mis reducido.~
Ejemplo 5
Por encima de 150 cmside un catalizador de cobre de acuerdo con el
ejemplo 1 el cual habla sido sometido a un tratamiento.conservante
con hidrégeno,a una temperatura de 1159C,afin de ser seguidamente,
reducido a 1602 se han dejado pasar a una temperatura de 2508C,que
PoCco a poco tuvo que ser aumentada a 3502, unos 45 cm3 por hora de

una mezcla de alcoholes C,,,que se habia obtenido por la oxidaeién

13’
del tetrapropilenc.Al producto de partida se le affadieron 10 cm3 -

de agua por hora asi como 39 nl de nitrégeno por hora.Dehtro del -

2=
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producto de la reaccidén se encontraron aproximadamente el 80% de -
aldehidos asi como algunos % de &cidos, mientras que el resto con—
sistia en aproximadamente un 13% de alcohol sin transformar.

Transcurridas unas tres semanas,la transformacién a alde
hidos se redujo poco a poco.A continuacidn,e catalizador fué oxida
do de una forma escalonada a una temperatura de 2702C y durante —
ocho horas con una mezcla de nitrdgeno y aire,efectiandose esta —-
oxidacién seguidamente tan s&lo con aire y luego durante 24 horas,
con hidrbgeno.Gracias a este tratamiento,el catalizador recobrd su
primitiva actividad para la deshidrogenacién de los alcoholes 013.

Con unos intervalos de tiempo progresivos entre cada una

. de las reactivaciones asi como con un rendimiento constantemente =

bueno,el catalizador podia ser utilizado durante mids de seis meses.,
REIVINDICACIONES
12 ,~ Procedimiento para la deshidrogenacibén de alcoholes aliféti--
cos y ciclo-alifaticos para la obtencién de combinaciones de carbo
nilo; en presencia de catalizadores de cobre asi como a unas tempe
raturas que oscilan entre los 200 y los 4509C, efect@idndose la ——
transformacifn en presencia del 2 hasta el 27% volumétrico de agua
con referencia a los alcoholes liquidos, asi como en presencia de
unas cantidades mis pequefias de un gas inerte o bién de una mezcla
de gas inerte.-
22, Procedimiento; segin reivi-ndicacidn 12,caracterizado por el,
hecho de que la transformacién se lleva a efecto en presencia de =
un 3 hasta 15% volumétrico de agua.-
32 .~ Procedimiento; segin reivindicaciones 12 y 22,caracterizado -
por el hecho de que la cantidad del gas inerte oscila entre 0,1 y
2,0nm3. en especial entre 0,2 v 1,0 nm3 por kilo de material de ==

- partida,-

42 .~ " PROCEDIMIENTO PARA LA DESHIDROGENAGCION DE ALCOHOLES ALIFATI-
COS Y CICLO-ALIFATICOS PARA LA OBTENCION DE COMBINACIONES DE GARBO-
NILO." ' '

Consta la presente memoria descrip

-
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tiva de once hojas numeradas y mecanografiadas por una sola cara.-

madria, 10 SEP.1974
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