4731179

EsNU RO Al

Coacedido el ticq%ﬁtyo de ac;uexqo —

con o5 i3 que figuran en la pres

gon :)\ e peion y sogln el con- "6 SET 1978

tQudo wo la Memorla adjuntaz U FEB 19.{3
PATENTE DE INVENCION

MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA

Registro de la Propiedad Industrial

ESPANA

PRIORIDADES!

@NUM!RO @ FEGHA @ PAIS
P 27 40 216.0-42 7 Septiembre 1977 ALEMANTA
@FICHA DE PUBLICIDAD GLAHI!IOACION INTERNACIONAL FAT!NTI DE LA QUE ES DIVISION,RIA
coicC
]

@'TITUI.O DE LA INVENCION

WPROCEDIMIENTO PARA LA ELABORACION DE RESIDUOS DE DESTILACION DE LA HIJ)ROFORH]LAGION
DE PROPENOM.

i @ BOLICITANTE (%)

CHEMISCHE WERKE HULS AG.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Kreis REcklinghausen - D4370 MARL 1 (Alemania Federal)

INVENTOR (E8) |

dolf NEHRING
Manfred ZUR HAUSEN que han cedido sus derechos a la firma solicitante,

Werner NEUMANN

@ TITULAR (28)

CHEMISGHE WERKE HULS AG.

@ REPRESENTANTE

D. JAIME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propledad Industrial,

UNE A-4 Moo, at0e UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



5

10,

15.

20.

25

MEMORIA DESCRIPTIVA
Durente le hidroformilecidn de propeno, en gran es

cala técnica, especialmente en presencia de cetalizado-
res de Co, se obtieﬁen tras la separecidn por destila--
cién del n- e i-butiraldehido, esi como de los produc--
tos secundsrios n- e i~-butanol, n- e i-butilformiato, -’
residuos de destilacidn que hasta shora siempre se han
quemado, Dichos residuos contienen entre otras Qosas}

£cido n-butirico

gcido i-butirico

doido n-butirico-ester i-butilico

gcido i-butirico-ester n-butilico

‘gcido n-butirico-ester n-butilico

gcido n-butirico-ester isobutilico

2-hexensl etilico

2-hexanal etilico

2-hexanol etilico

n-butiraldehido-di-n-butilacetel y

combinaciones isdmeras asi como los

mono- y dibgtiratos del

2=etilhexandiol-l,3 y del

2-etil-4-metilpentendiol-l, 3

La mezcla consta hasta un 25 % de los épidos buti-

ricos isdmeros, hasta un 38 % de los esteres butilicos
de dcido butilico y butiratos de las combinasciones de -
dthidroxi asi como hasta aproximadamente 10 % de los bu
tir-aldehidibutilacetalenos isdomeros,

Como quiera que por regle general se obtienen hase

"ta 5 % del producto bruto de hidroformilacidn en los =
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procedimientos de hidroformilacidn llevedos a csbo en -
gren escala técnioa, como residuos que no se pueden ex~
plotar directamente durente le destilacidn, no han fel-
tado ensayos de refinarlos o aprovecharlos, en forme o
econdmicamente mds favorsble, como meteriml base pera -
la generacidn del gas de sintesis, olefina e hidrdgeno
requerido en el procedimiento de hidroformilacién, Do ~
ecuerdoceon le patente alemana 18§ 09 727 = patente ame=-
ricana‘4.048.233, se transformen los productos secunda-
rics y de desperdicios de las reacciones de hidrofprmiﬁ
lecién pare la produccién de un ges de sintesis a tempe
raturas de 600 a 9002 C en presencis de vapor de sgua y
didxido carbdnico mediante catalizadores que contienen
niquel;

Segun le patente alemans 24 60 784 se saponifiban
los esteres obtenidos como proéuctoa secunderios, con -
sose cedstice o lejfe potdsica. Se separsn por destila-
cidn los alcohoies obtenidos, y de las seles ecides car
box{lices se obtienen dcidos carboxilicos libres aﬁadieg
do dcidos minerales acuosos, fuertes, Como quiera que -
en este procedimiento se emplean centidades equivelen-—
tes de lejia y de deido minersl, es muy elevado el con-
sumo de meterias primes de lej{a y dcido minerel. la fa
se acuogs que se produce, adends de grendes cantidades
de sales inorgénicas, contiene combinaciones orgénicas,
Esto origina elevados gastos durente la limpieza de las
aguas residuales.

Por le patente alemena 13 00 541 = patente emerica

na 3.501.537, ye se conoce le posibilided de hidrogenar
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residuos de destilecidn de la hidroformilecidn por me--
dio de dos catalizadores conectados uno detrés.de otro.
Le corrosivided de dichas mezcles que contisnen dcidos
en las condiciones de hidrogenacidn, 230 a 2552 C yqolmg
ta 700 bar, exige un disefio costoso de los aparstos de
hidrogenscidn. Bajo les condiciones energétices exigi--
des de hidrogenacidn se desdoblan los aceteles después
de la deposicién de hidrdgeno ademés més bien én Forma
de una mezcla de butenol y eter butilico que en butanol
solo. Ademds la destilecidn efectuads antes de la hidro
genacién,;impide emplear butiratos, de alto punto'd;'—-
ebullicidn, de combinaciones de dihidroxi, que permene-
cen en el depésito de la columna y por consiguienté’se
pierden pare el aprovechsmiento econdémico. Adsmés7§6r -
regla general es muy reducide la durseidn de contaéﬁbs
en la hidrogenscidn de mezclas de ester-dcido que no se
hen tratedo previamente, en un solo catalizador. Por ——
consiguieﬁte se precisan medidas especiales y un grsn -
eparato técnico pare aumentar la durscién de los catali
zadores.,

Con esto se plantes le tarea de enconirar un proce
dimiento que permita elaborar, de un modo sencillo y’;-
econdémico, los residuos de destilscién de le hidroformi
lacién de propeno.

Dicha tarea se soluciona, con arreglo a la presen-
te invencidn, de acuerdo con las indicaciones en las —-
reivindicaciones de patente.

Mediente la esterificecién con n- o i-butanol exce
sivo, en presencia de peqﬁeﬁas cantidades de catalizado
res dcidos, se obtienesuna transformecidén de la mezcla

en productos que después de la destilecién e hidrogena-



5.

10,

15.

0,

25,

cidn suministrade Unicamente n-butenol, i-butanol Y 2=
etilhexanol, no siendo necesario en este caso exigir mu
cho de la durmeidn de los contactos de hidrogenacidn co
mo eoﬁsecuencia de la ausencia de dcidos én el substra-
to. Bajo las condiciones de la esterificecidn de écido
butirico no solamente se transformen por esterificacidn
log butirstos de las combinaciones de Hihidroxi, formen
do esteres de écido butirico, sino gque se desdoblai?%gg
bién los diferentes\acetales en butiraldehido y buménol,
transformindose en butanol el butiraldehido durente la
hidrogenscién posterior, ;>

Los residuos de destilacidén de la hidroformilacidn
de propeno que consta de esteres, scidos carboxiligos,
acetales, aldehidos saturedos y sin seturar, en total de
aproximadamente de 17 combinaciones, las que, segin los
métodos convencionales podrien utilizarse industrialmqg
te tan solo tras una separaoién complicade con elevedos
gestos de destilacidn, puede trensferirse de acuerdo ~~
con el procedimiento segin le presente invencidn, en 88
lo dos feses de reaccldn y aplicando los métodos quimi-
co—técnicqs ya conocidos, casi cuantitetivemente en ten
solo tres alcoholes, que se puede separar facilmente -
si fuese necesario de un modo especialmenteé econdmico
tambidn con los productos refinados (n-butenol, i-buta-
nol y 2-etilhexanol) de la oxosintesis - y que encuentran
un gren campo de aplicecién como disolventes o productos
previos plasﬁificantés.

No se ha podid9 prever el transcurso sin dificulta

des de la esterificacion del deido carboxilico y del -~
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~ desdoblamiento de acetales bajo condiciones relativamen.

te suaves en une sola fese y en presencis del mismo ca-
talizador. Sorprende ver que al utilizar dcidoes sulféni
cos, se puede efectuar le esterificecidén con n-butenol’

0 i-butanol evitando une elevada presidn, pués yo se =
produce a temperaturas que se regulan automsticemente a
la presidn normal como consecuencia de los puntos de —-
ebullicidn de n-butsnol o i-butanol. Utilizendo uné-ﬁig‘
ze. sobrepuesia mds large de columna, las'temperaturéé'-
de esterificecidn pueden.encontrarse por encime de las

temperaturas dé.ebullicién. |

Los écidos cerbonilicos contenidos en los residucs
de destilacidn de la hidroformilecidn de propeno, por -
cierto catalizan la esterificecidn, pero exigen temﬁéﬁg
turas alrededor de 2002 C que necesiten el empleo de -
aparstos de presidn. ‘ |

Sin la edicidn de un cstalizador, y tres un tiempo
de esterificzcidn de cuatro horas, ée puede alcanzar =--
por cierto un indice de acideé de aproximsdamente 10, -
pero no se desdoblan los acetales,

En presencie de 0,2% de p~toluol-dcido sulfdnico -
basta en un aparato de esterificacidn que funciona sin
presidn, para la regulacidn.de un Indice de acides de -
aproximadamente 2, con un tiempo de esterifictcidn de 3
horas} Como &cidos sulfdnicos se prestan'prefereptemen#
te doidos sulfénicos de alkilbenzol, tal como por ejem-
plo dcido sulfénico de dodecilbenzol, o écido sulfénico

de cumol, asi{ como dcido sulfénico de nefteline, Prefe-

rentemente se utiliza dcido sulfénico de p-toluol. Sor-

prengntemente no se produce une reduccidn de le efica--
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cia catalitica que puede originarse mediante la reac -
cién del dcido sulfdnico con uno de 108 numerosos pro--
ductos de reaccidn que se encuentran en los residuos,

La reamccién de esterificecién puede seguir efectudn
dose en forma econdmica también ;1 efindir 0.15% en peso
de gcido sulfdnico de p-toluol, en relacidén & los resi-
duos de destilacidn de la hidroformilacién de propeno,
en grodes preparedos y con cortos tiempos de esterifica
cidn.

La noteble actividad catalftice, ya de reducidss -
cantidedes de écido sulfdnico, se puede explicar por la
accion conjunta con los dcidos carbonilicos que se en--
euentranren los residuos de destilacidn, tal como por -
ejemplo decldo n-butirico e iso-butirico, y:tal vez dcia
do formico en pequefias centidedes, que deben considerasr
se como co-catalizadores. No 26 ha podido prever dicho
efecto "sinergistico", tanto més'cuan¥o los catalizado~
res de esterificzcidn ya conocidos, como el titanato bu
tilico, dxido de zine, 6xido megnésico y amluminato sddi
co, no muestran este comportamiento. |

El procedimiento se limita & alcohol n-butf{lico o
i=-butilico como componentes de esterificacidn, porque -
dichos alcoholes ya figuren en forme de esteres butili~-
cos en los oxo-residuos o se formen durente la hidroge-
nacidn del ester butilico del dcido butirico, sin que se
alimenten sustancies ejenes gl emplesrlos. El slcohol -
n-butf{lico o i-but{lico puede utilizarse individualmen—

te ¢ en forme de mezcla,
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La mezcla esterificada contiene combineciones de -
dihidroxi, tal como por ejemplo 2-etilhexandiol-l,3 y
2-etil-4-metilpentendiol-l,3 asi como el dcido sulféni-
co empleado, que poqfian reducir 1€ durgcién del catali
zador de hidrogenacidn. Por lo tanté, se pueden separar
mediente destilacién de las combineciones de hidroxi v
del dcide sulfdnico afiadido, los alcohoies, esteres y
aldehidos aprovechables, pars evitar que se ceusen., 45—
fios al catelizador de hidrogenacidn. Las fracciones;ob-
%enidas se pueden hidrogenar cusntitativamente bajo;ana

presién total de hasta 300 ber en presencia de cetalizg

’dores de cromita de cobre,

Se empleen los dcidos sulfdnicos en cantidades de
0,1 haéta 0,2% en peso en relacidn g los fesiduos @éﬂ~-
destilacién de 1a hidroformilecién de propeno. Preférqg
temente se emplean 0313 hesta 0,5% en peso. |

"La esterificacidn se lleva a cebo a une temperetura
de 50 a 2002 C, prefercntemente de 90 a 1602 C, y en -~
particular‘a una presidn normal dﬁrénte un periodo de -
tiempo preferente de 1 e 4 horas. Durante la esterifics
cion se separa en la forme normsl el egus de reeccidn -
formada,

Le elaboracidén ulterior subseéuente esi como la -~
destilaeién se llevan a caﬁo en forma ya conocide, y lo
mismo se puede decir también con respecto & la hidroge-
nacidn posterior. La destilacidn se lleva a cabo normal
mente bajo presidn normal, pudiénose acelerar bajo un =
reducido-vacio, especiaslmente pars le separecidn, en lo
poéible, cuentitative de las sustancias valioses, tales

como los esteres butilicos del dcido butirico, del depd
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sito de la columna, efectuéndose la separacidn bajo de-
presidn, La capacidad separasdora de una columne con 10
pisos es suficiente, no es necesario sobrepasar una pro
porcidn de retorno de 2:1, Se presten especialmente las
calderas agitadoras con una columna de destilacidn co--
nectada directamente o colocade encima,

Ia hidrogenacidn transcurrg, con une reducida for-
macidn de productos secundarios, casi cuantitativemente
bejo umapresion total de 300 bar en presencie de vn ce=
talizador de cromita de cobre con lecho fijo, del -tipo
Ackins, compuesto de aproximaedamente 30% de CuO, 45% -
de Cr203.y 10% de BeO, Al emplear dicho tipo de cg?él@-
zador ge hidrogenan los aldehidos, esteres y también les
combinaciones sin saturar tal como por ejemplo 2—é£ilhg
xenal, Las temperaturas de 160 & 2002 C han resultédo -
ger especielmente eprupledas p%ma el empleo de un reac-—
tor de lecho regador que permite wmne elaporaciénucdhti-
nua del producto, De un modo sencillo y Econémico, asi
como en un redimiento précticemente cusntitativo, se ob
tienen los tres alcoholes - n-butanol i-butanol y 2~etil
hexanolr-, que se emplean en grzn extensidén pera la pro
duccudn de plastificantes o como disolventes,

Ejémplo 1.

Los residuos de destilacidn de la hidroformilacidn
del propeno se mezclan con 0,3% en peso de gcido sulfé-
nico de p~toluol, asl como un superavit unimolar de n-bu
tanol (caleulado segin el {ndice de scidez de los oxo~
residuos, que puede osciler entre 80 y 130), celenténdo
se en una columna sobrepuesta, con segragador de egue y

bajo presidn normal hasta que haya bajado el {ndice de
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acidez a un velor de 1 8 2, Por regla generzl es sufi=--
ciente para estos efectos un tiempo de reaccidn no supe
rior & 3 horas.

Para separar los produétos con un alto punto de =-
ebullicidn que no se pueden eprovechar y que contienen
taembién en fo:ma disuelts el catalizador de esterifica-
cidn, se destile bajo présién normal en une columns de
25 om. de largo, dotads con cuerpos de rellenolMui#ifil.
La tgmperatura de cebeza no deberia sobrepasar 190% C -
(temperatura del depdsito de hasta 2252C), para evitar
que se produzcan maydres centidades de productos de un
elevado punto de ebullicidn. Bajo estas condiciones, el

destilado contiene menos de 1 mg. de azufre/Kg. Uﬁilizqg

"do ‘1200 gramos de oxo-residuos que sSe esterifican-en =-—

presencia de 3,6 gramos de dcidos sulfdnicos de p-toluol,
con-380 gramos de n-butanol durante 3 horas hasta dn ig
dice de a’ci:dez de 1,8 se obtiene-un destilado (1100 gra
mosj con ls siguienteAcomposieién (determinade en forms
ges~crometografica) s

1,4% de avence(circulacidn previa)

1,5% de i-butifeldehido

3,0% de n-butiraldehido

0,9% de alcohol i-butflico

18,2% de n-butenol

0,6% de ester i-butflico de deido i-butirico

9,5% de ester n-butf{lico de deido i-butirico

4,8% de ester 1-butflico de doido n-butirico

50,8% de ester n-but{lico de dcido n-butirico

7,5% de 2-etilhexsnal

1,8% de 2-etilhexenal
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A continuacidén se hidrogena continuemente la mezcla
por medio de un cetalizedor de cromita de cobre a 300 -
bar y 1802 ¢, Se obitenen 865 gramos de n-butanol, 98 -

gremos de i-butenol y 92 gremos de 2-~etilhexanol,

Ejemplo 2

Se mezclan 37,7 t de un resiéuo de destilacidn de
la hidroformilacién de propeno con 130 Kgs. de una solu
cidn de acido sulfdnico de p-toluol al 40%, y con'lé;9
t de i-butanol, esterifieéndosg en una retorta aéifédo-
re bajo presién normal hasta un {ndice de acidez inferior
a 2. El i-butanol sirve de medio &e arrastre pars sl —
agua que se produzca (aproximadamente 2.6 t), que se ~-
evacia del separador de agua. Se seperan mediante desti
lacidn 36 t de la mezcla de rescoidn. EL destilado, tres
un endlisis ges-cromatografico, estd compuesto come si-
gues 7

2,0% en volumen de i-butiraldehido

3,2% en volumen de n-butiraldehido
11,7% en volumen de alcohol i-butilico

3,7% en volumen de alcohol n-butilico

0,4% en volumen de circulacidn intermedia

4,7% en volumen de ester i-buti{lico de écido #-butirico
2,0% en volumen de ester n-butilico de dcido i-butirico
36,6%'en volumen de ester i-butilico de dcido n-butirico
19,3% en volumen de ester n-butilico de decido n-butirico
5,5% en volumen de 2~-e¢tilhexensl

T,6% en volumen de 2~-stilhexenal

33,4% en volumen de circulacidn posterior,



5.

10.

15.

20,

25.

30,

Se hidrogena la mezcla de dicha composicidn en for
me continua y segim los nétodos ya conocidos mediante -
cata}izédores de cromitae de cobre y bajo una elevada --
presién del hidrdgeno de 300 bar a 1802 C, trensformin-
dola en-n-butanol,.i-butanol ¥y 2-etilhexanol. Se obtie-

nen 15,4 t de n-butanol, 12,2 t de i-butanol y 4,2 £ de

" etilhexanoly

Ia circulecidn previa consta principalmente de i-

butanol pudiéndose volver a utilizar pars la esterifica

eidn.
' Ejemplo 3

Se mezclen 500 gremos de un residuoc de desti;acién
de-la hidroformilacidn con un {ndice de scidez de 127 «
con 1%4 gremos de i-butenol y 6 gremos de beta-ééidd -
sulfénico de naftaliné, calentando la mezcls haste le -
ebullicidn, evacuando de un separador de ague el égﬁa -
que se forme. Tras:un tiempo de esterificacion de més o
menos dos horas se ha regulado un indice de ecidez de -
2,5, El destilado se hidrogena con una composicién indi
cada en el ejemplo 2, de acuerdo con las indicaciones -
de dicho ejemplo,.

Ejemplo?4

Se diluyen 1000 gramos de un residuo de destilacidn
de la hidroformilacidn con un indice de =cidez de 80, =
con 200 gramos de i-butanol y 3 gramos de dcido sulféni
co de cumol, calentsndo todo haste la ebullicidn y eva=-
cuando el agua que se forme a través de un separsdo de

ggua. Despuds de un tiempo de esterificecidn de aproxime

damente 2,5 horas se obtiene: un {ndice de acidez de ~-

2,4, que se reduce g 1,4 tras otra hora. Se hidrogena =



el destilado con una composicidn indiceda en el ejemplo
2, de acuerdo con los detos de dicho ejemplo.
Ejemplo 5
Se diluyen 1000 gramos de un residuo de destilacidn
5 de la hidroformilacién con un Indice de acidez de 128,
con 364 gramos de n-butanol ¥y 3 gramos de dcido sulféni
co de dodecilbenzol, caléntendose todo hasta la ebulli-
cidn y evecudndose en forma continua del separedor de -
agua el agua que se forme, Tras un tiempo de esterifiqg
10. cién de 4 horas se regula un indice de ester de 2,5, ==
que sigue bajando el continusrse la reaccidn. Ia oompb-
sicidn del destilado corresponde a los walores indiéa—-
dos en el ejemplo 1. Se hidrogena la mezcla segun les -
datos del ejemplo 1. |
15,

)

20. | Heche la descripeidn del presente invento e hace
conster que esta solicitud se acoge a la prioridad de -
golicitud alemana n? P 2; 40 216,0=-42, depositada el -
7 de Septiembre de 1977, y que se decleren como nueves
y de propia invencidn las reivindiceciones siguientes:

25, 1.~ Procedimiento pars la elaboracién de residuos
de destilacidén de le hidroformilacidn de propeno, carasg
terizado porque se mezclean los residuos de destilacidn
con cantidades moleres heste dos molares, en relscidn -

al contenido de deido con n~- y/o i-butanol, esterificen
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dolos en presencia de cantidades, de efecto catalitico,
de écidos sulfdnicos, a temperstures de 50 - 2000C, se-
perdfido el ague de reaccidn y elaborando ulteriormente
el producto de remccidn en forma ya conocida.

2.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac
terizado porque se utilizan dcidos sulfdnicos en ung —-
centidad de 0,1 & 2% en peso en relscidn 8 los residuos
de destilacidn. ; -

3.~ Procedimiento segin las reivindiceciones 1 y 2,
caracterizado porque se esterifica a temperaturasidéfgo -
~1602C, _

4,=- Procedimiento segin lss reivindiceciones 1 & 3,
ceracterizedo porque se empleam, como écido sulfénico, =
el doido p-toluolsulfénico, |

5.- Procedimiento pere la elsborscidn de re81duos
de destilacidn de la hidroformilecidn de propeno.r

Segun se describe vy relv1ndlca en la presentie Me-—
moria que consta de 14 hojas foliades y mecanografiadaé
por une so0la carg.

o =6 SET. 1978

CHEMISCHE WERKE HULS AG.

oa)
Doty IME I1ISERN
P p.
ey

Fizargdot JOSE F. NIETO
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