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DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencién de aldehido hidroxipivalinico y neopentilglicol

La invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de aldehido hidroxipivalinico mediante aldolizacion de
aldehido isobutirico con formaldehido, asi como a un procedimiento para la obtenciéon de neopentilglicol mediante
hidrogenado del aldehido isobutirico obtenido de este modo.

La aldolizacion de aldehido isobutirico con formaldehido y la reaccion subsiguiente de neopentilglicol son conocidas
en si. La WO 98/17614 se refiere, a modo de ejemplo, a un procedimiento para la obtencion ininterrumpida de
neopentilglicol bajo empleo de formaldehido, que presenta una concentracion de metanol de un 0,1 a un 15 %. La
descarga de aldolizacion de aldehido isobutirico con disoluciéon acuosa de formaldehido se separa en una fase
organica que contiene el producto de valor y una fase acuosa con ayuda de octanol como agente de extraccion. La
fase organica se destila ligeramente a continuacion para separar productos de bajo peso de ebulliciéon restantes. La
cola de esta primera columna se hidrogena, y tras una extracciéon adicional y destilacion subsiguiente se obtiene
neopentilglicol como producto de valor.

Neopentilglicol se hace reaccionar, a modo de ejemplo, con &acido hidroxipivalinico para dar hidroxipivalato de
neopentilglicol (HPN). Tal procedimiento se describe, a modo de ejemplo, en la EP-A-0 895 982.

Es tarea de la presente invencion la puesta a disposicion de un procedimiento para la obtencién de aldehido
hidroxipivalinico mediante aldolizacién de aldehido isobutirico con formaldehido, que conduce a una carga térmica lo
mas reducida posible, y permite una separacién casi completa de aldehido a partir de la disolucién acuosa con un
gasto reducido.

Segun la invencién, el problema se soluciona mediante un procedimiento para la obtencién de aldehido
hidroxipivalinico mediante aldolizacion de aldehido isobutirico con formaldehido, y subsiguiente elaboracion por
destilacion de la descarga de reaccion obtenida, en el que la descarga de reaccion se alimenta a una columna de
destilacion que se acciona a una presion de cabeza en el intervalo de 0,5 a 1,5 bar, y en la que esta prevista, en la
zona de cabeza, una condensacion de dos etapas en la que los vapores se conducen en primer lugar a un
condensador parcial accionado a una temperatura en el intervalo de 50 a 80°C, cuyo condensado se devuelve al
menso parcialmente a la columna de destilacion, y en la que los vapores no condensados en el condensador parcial
se alimentan a un condensador post-conectado, accionado a una temperatura en el intervalo de -40 a +30°C, cuyo
condensado se esclusa al menos parcialmente.

Segun la invencién se descubrid que la separacion de vapores restantes en la destilacion se consigue
ventajosamente mediante una combinacién de un condensador parcial con condensador frio post-conectado. Segun
la invencidon se descubrid que un condensador total, que se acciona directamente tras la columna, se puede
alimentar con aldehido hidroxipivalinico. No obstante, si el condensador debe condensar completamente los
vapores, éste se debe accionar a la temperatura mas baja posible. En este caso, el aldehido hidroxipivalinico se
precipita en la columna debido a una cantidad de recirculacién fria elevada, lo que conduce a una carga térmica
elevada en la cola de la columna, ya que el evaporador debe hacer circular esta energia. Ademas, el condensador
se puede alimentar con aldehido hidroxipivalinico.

El régimen segun la invencion impide la precipitacion de aldehido hidroxipivalinico en el condensador.

Ademas se trabaja en una zona de presion y temperatura de la columna que permite mantener aldehido
hidroxipivalinico en fase liquida y mantener reducida simultaneamente la carga térmica.

Tras la aldolizacion se separan por destilacion y preferentemente se devuelven aldehidos no transformados y un
aparte de la base aminica empleada concomitantemente de modo preferente en el procedimiento. En la cola de
destilacion permanecen los productos de aldolizacion (aldehido hidroxipivalinico), agua, formiato amoénico de la base
aminica y acido férmico. La separacion por destilacion se efectuara preferentemente a presion moderada para no
descomponer aldehido hidroxipivalinico en hidroxipivalato de neopentilglicol (HPN) debido a una temperatura
elevada. Por otra parte, la presion no sera demasiado reducida para condensar aun en la cabeza los productos de
bajo punto de ebulliciéon aldehido isobutirico y base aminica, a modo de ejemplo trialquilamina, como trimetilamina.
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La destilacion no debe tener lugar a presion demasiado reducida, ya que por debajo de aproximadamente 60°C la
solubilidad de aldehido hidroxipivalinico (HPA) en la disolucién acuosa desciende de manera repentina a
aproximadamente un 1 hasta un 3 % en peso, en dependencia del contenido en aldehido isobutirico y metanol. En
este caso se arrastra metanol a través de la disolucion acuosa de formaldehido, que contiene, segin condiciones de
obtencién, aproximadamente un 1 a un 3 % en peso de metanol.

Si el aldehido no transformado se separa de la disolucion acuosa, en una destilacion de una etapa se separaria
concomitantemente metanol, que se devolveria al proceso a través de una recirculacién en la aldolizacion, y se
podria esclusar sélo a través de un paso adicional, a modo de ejemplo el esclusado de aldehido con metanol.

Segun la invencion, ahora se descubrié que los inconvenientes descritos anteriormente se pueden evitar con la
condensacion de varias etapas con reflujo, manteniéndose las condiciones especificas en la destilacion. En el
resultado se retiene, entre otros, suficiente metanol en la cola.

Se ha mostrado que en la ejecucién de la separacion por destilacion se pueden condensar casi a presion ambiental,
es decir, a una presion de cabeza en el intervalo de 0,5 a 1,5 bar absolutos, se pueden condensar en la cabeza los
productos de bajo punto de ebullicion con agua como medio refrigerante. En el modo de proceder segun la
invencion, las temperaturas de cola que se ajustan no conducen aun a una descomposicion significativa de aldehido
hidroxipivalinico.

El condensado del condensador parcial se devuelve preferentemente en mas de un 70 % en peso, de modo
especialmente preferente se devuelve por completo a la columna de destilacién. En este caso, el condensado se
devuelve preferentemente a la cabeza de la columna. El condensado del condensador post-conectado se esclusa
preferentemente en al menos un 70 % en peso, en especial por completo.

El condensador parcial se acciona a una temperatura en el intervalo de 50 a 80°C, preferentemente 55 a 60°C. El
condensador post-conectado se acciona a una temperatura en el intervalo de -40 a +30°C, preferentemente -10 a
+10°C. La presion de cabeza asciende de modo especialmente preferente a 1 hasta 1,2 bar.

La cola de la columna de destilacion esta unida preferentemente a un evaporador con tiempo de residencia corto,
gue se acciona a una temperatura en el intervalo de 90 a 130°C, de modo especialmente preferente de 100 a 105°C.
En el caso del evaporador se trata de modo especialmente preferente de un evaporador molecular por gravedad,
ademas se pueden emplear preferentemente un evaporador de pelicula de barrido o un evaporador de via corta. En
este caso es esencial que se alcance un tiempo de residencia corto, y con ello una carga térmica reducida. El
evaporador se puede abastecer de calor de modo apropiado, a modo de ejemplo con 4 bar de vapor.

Preferentemente se esclusa de la cola del evaporador una mezcla enriquecida con aldehido hidroxipivalinico.
También es posible segun la invencion un esclusado a partir de la circulacién. Para la reduccion de la carga térmica,
esta mezcla se puede enfriar en un refrigerador con una temperatura de refrigeracién en el intervalo de 50 a 80°C,
de modo especialmente preferente 55 a 60°C, antes de la elaboracién subsiguiente. La mezcla refrigerada se puede
alimentar a un separador, y a continuacién a un hidrogenado. Para la obtenciéon de neopentilglicol, en primer lugar se
aldoliza y se elabora como anteriormente, y a continuacion se lleva a cabo un hidrogenado del aldehido
hidroxipivalinico obtenido de este modo.

La columna de destilacion presenta preferentemente elementos de inserciéon para el aumento del rendimiento de
separacion. En este caso se alimenta la descarga de reaccion de aldolizacion preferentemente a una zona espacial
entre 1/4 y 3/4 de los platos tedricos de la columna de destilacion, de modo especialmente preferente a una zona
espacial entre 1/3 y 2/3 de los platos tedricos de la columna de destilacion. A modo de ejemplo, la alimentacion se
puede efectuar algo por encima de la mitad de platos tedricos (proporcion 3 : 4).

Los elementos de insercion de destilacion se pueden presentar, a modo de ejemplo, como empaquetadura
ordenada, a modo de ejemplo como empaquetadura de chapa, como Mellapack 250 Y o Montz Pak, tipo B 1-250.
También se puede presentar una empaquetadura con superficie especifica mas reducida o mas elevada, o se puede
emplear una empaquetadura con otra geometria, como Mellapak 252 Y. En el caso de empleo de estos elementos
de insercidn de destilacion es ventajosa la baja pérdida de presion y la detencién de liquido especifica reducida en
comparacién, a modo de ejemplo, con platos de valvulas.
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En el condensador parcial se produce como condensado predominantemente agua, que se alimenta de manera
integra como reflujo preferentemente a la columna. A modo de ejemplo se puede obtener una mezcla como
condensado, que contiene aproximadamente un 10 % en peso de aldehido isobutirico, aproximadamente un 5 % en
peso de base aminica, como trimetilamina, aproximadamente un 1 % en peso de aldehido hidroxipivalinico, y
aproximadamente un 5 % en peso de metanol, ademas de agua. Los vapores residuales contienen la cantidad
predominante de aldehido isobutirico y base aminica, como trimetilamina. Estos se precipitan lo mas completamente
posible en el condensador post-conectado. En este caso se emplea como medio refrigerante preferentemente agua
lo mas fria posible (por ejemplo aproximadamente 5°C), o una mezcla refrigerante (por ejemplo glicol-agua, a modo
de ejemplo con -20°C).

En el dibujo adjunto se representa esquematicamente la elaboracién por destilacion del producto de reaccién de
aldolizacion. La descarga de aldolizacion (A) se alimenta en el punto indicado en la mitad de la columna de
destilacion. En la cabeza de la columna sigue una condensacion de dos etapas, descargandose finalmente un gas
de escape (Ab). En la cola de la columna se recircula y se evapora aldehido isobutirico. El aldehido hidroxipivalinico
esclusado se conduce adicionalmente al hidrogenado de neopentilglicol (NEO). A partir de la condensacion se
recircula aldehido isobutirico (ISO).

La invencion se explica mas detalladamente mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos
Aldolizacion de aldehido isobutirico (IBA) con formaldehido

Se hicieron reaccionar aproximadamente 750 g/h de aldehido isobutirico (aproximadamente > 99,5 % de superficie
por GC de IBA) con aproximadamente 700 g/h de formaldehido (aproximadamente un 49 % de formaldehido, un 1,5
% de metanol, resto agua) y 80 g/h de disolucion de trimetilamina (50 % de TMA en agua) en una cascada de
calderas de agitacién de dos etapas.

Recirculacion de IBA. Ejemplo 1

A continuacién se liberd la disolucion de productos de bajo punto de ebullicibn mediante destilacién en una columna.
La columna (diametro 30 mm) esta equipada con 2 empaquetaduras de tejido (500 m%m?® de superficie especifica)
en la pieza de concentracion y 4 m de empaquetadura de chapa (250 m2/m3). La descarga de aldolizacion se
alimento por encima de la empaquetadura de chapa, en la cabeza de la columna se extrajo el destilado en forma de
gas a aproximadamente 85°C, y se alimentd a un condensador parcial. En éste se enfrié a 55°C por medio de agua.
El condensado producido en este caso (aproximadamente 50 g/h) se alimenté completamente a la columna, los
vapores residuales se alimentaron al condensador subsiguiente. En éste se condensaron casi completamente por
medio de una mezcla refrigerante de glicol-agua a -20°C. El condensado obtenido (de aproximadamente 80 g/h) se
alimento a la primera caldera de agitacion. En la trampa de refrigeracion post-conectada al condensador se produjo
aproximadamente 1 g/h de liquido (aproximadamente un 80 % de IBA, aproximadamente un 20 % de TMA).

La separacion de IBA se acciond a una presion de cabeza de aproximadamente 1 bar absoluto. Como evaporador
se empled un evaporador molecular por gravedad. Se ajustd una temperatura de cola de 102°C en la cola de la
columna. La cantidad de reflujo (o bien cantidad de agua refrigerante del condensador parcial) a la columna se
regulé por medio de la temperatura en la mitad de la empaquetadura de tejido, se ajustd una temperatura de 85°C.

A partir de la cola de la columna se extrajeron aproximadamente 100 kg/h de liquido por medio de una bomba. Este
se alimenté al evaporador molecular por gravedad (constituido por un tubo de acero refinado calentado con aceite,
longitud 2,5 m, diametro interno aproximadamente 21 mm, grosor de pared aproximadamente 2 mm). A partir de la
cola del evaporador molecular por gravedad se extrajeron aproximadamente 1,5 kg/h de producto con una
concentracion de aproximadamente un 0,3 % de aldehido isobutirico. Los vapores y el liquido excedente se
alimentaron a la cola de la columna. El producto de cola esclusado contenia aproximadamente un 70 % de HPA,
aproximadamente un 1,5 % de HPN, un 0,3 % de IBA, resto agua.
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Hidrogenado de aldehido hidroxipivalinico para dar neopentilglicol
Activado de catalizador

Se activaron 150 ml de catalizador de Cu/Al,O3, como se describe en la EP 44444, en un reactor tubular a 190°C
mediante paso de una mezcla constituida por un 5 % en volumen de hidrégeno y un 95 % en volumen de nitrégeno
(volumen total 50 NI/h) sin presién durante 24 h.

Hidrogenado

Como disoluciéon de partida sirvié la mezcla descrita anteriormente como alimentacién de hidrogenado. A la mezcla
se afadié aproximadamente un 10 % en peso, referido a la alimentacién de hidrogenado, de una disolucion acuosa
al 15 % de trimetilamina. La alimentaciéon obtenida de este modo se condujo en régimen de goteo a 40 bar de
presion de H; a través del reactor calentado a 120°C. La carga ascendia a 0,4 kg de HPA (Icat * h). Una parte de la
descarga de hidrogenado se afiadi6 de nuevo a la alimentacion (régimen de circulacién). La proporcion de
circulacion respecto a alimentacién ascendia a 10 : 1. El valor de pH de muestras de la descarga del reactor se
midi6 en 8,9 a temperatura ambiente.

Se obtuvo una disoluciéon acuosa con aproximadamente un 69 % de NPG, aproximadamente un 1,8 % de HPN,
aproximadamente un 2 % de isobutanol, aproximadamente un 3,5 % de metanol, aproximadamente un 2 % de TMA,
resto agua, tras el hidrogenado.

Recirculacion de IBA. Ejemplo 2

En las mismas condiciones de aldolizacion se empled en la cabeza de la recirculaciéon de IBA un condensador con
agua refrigerante (aproximadamente 10°C) y un separador de fases post-conectado. La temperatura de cola de la
columna se ajusté a 102°C. En la cabeza se alimenté el destilado en forma de gas al condensador. Se produjeron
aproximadamente 255 g/h de condensado liquido. En el separador de fases post-conectado se separé una fase
acuosa de 95 g/h y se alimenté la misma completamente a la columna. Ademas se alimenté del separador de fases
135 g/h a la primera caldera de agitacion. Para mantener a 85°C la temperatura de regulacion en la columna se
alimentaron adicionalmente a la columna 25 g/h de fase organica. En la trampa de refrigeracion post-conectada al
condensador se produjeron aproximadamente 5 g/h de liquido (aproximadamente un 80 % de IBA,
aproximadamente un 20 % de TMA).

En la cola del evaporador molecular por gravedad se esclusé una disolucion acuosa de HPA, de aproximadamente
1,5 kg/h con aproximadamente un 0,4 % de aldehido isobutirico y un 2,6 % de HPN, aproximadamente un 69 % de
HPA.

Tras hidrogenado analogo al del ejemplo 1 se obtuvo una disolucion acuosa con aproximadamente un 68 % de
NPG, aproximadamente un 2,8 % de HPN, aproximadamente un 2,1 % de isobutanol, un 3,4 % de metanol,
aproximadamente un 2 % de TMA, resto agua.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtencion de aldehido hidroxipivalinico mediante aldolizaciéon de aldehido isobutirico con
formaldehido y subsiguiente elaboracion por destilacion de la descarga de reaccion obtenida, caracterizado porque
la descarga de reaccion se alimenta a una columna de destilaciéon, que se acciona a una presién de cabeza en el
intervalo de 0,5 a 1,5 bar, y en la que esta prevista, en la zona de cabeza, una condensacién de dos etapas en la
que los vapores se conducen en primer lugar a un condensador parcial accionado a una temperatura en el intervalo
de 50 a 80°C, cuyo condensado se devuelve al menso parcialmente a la columna de destilacion, y en la que los
vapores no condensados en el condensador parcial se alimentan a un condensador post-conectado, accionado a
una temperatura en el intervalo de -40 a +30°C, cuyo condensado se esclusa al menos parcialmente.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la cola de la columna de destilacion esta unida a
un evaporador con tiempo de residencia corto, que se acciona a una temperatura en el intervalo de 90 a 130°C.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el evaporador es un evaporador molecular por
gravedad, evaporador de pelicula de barrido o evaporador de via corta.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 2 o 3, caracterizado porque de la cola del evaporador se esclusa una
mezcla enriquecida con aldehido hidroxipivalinico.

5.- Procedimiento segun la reivindicacién 4, caracterizado porque la mezcla esclusada se enfria en un refrigerador
con una temperatura de refrigeracion en el intervalo de 50 a 80°C antes de la elaboracion subsiguiente.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la columna de destilaciéon presenta
elementos de insercién para el aumento del rendimiento de separacion, y la descarga de reaccién de aldolizacion se
alimenta a una zona espacial entre 1/4 y 3/4 de platos tedricos de la columna de destilacion.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el condensado del condensador
parcial se devuelve completamente a la columna.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el condensado del condensador
parcial se devuelve a la cabeza de la columna.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la aldolizacién se lleva a cabo en
presencia de aminas como bases.

10.- Procedimiento para la obtencién de neopentilglicol mediante aldolizacion de aldehido isobutirico con
formaldehido y elaboracion de la descarga de reaccién segun un procedimiento conforme a una de las
reivindicaciones 1 a 9, y subsiguiente hidrogenado del aldehido hidroxipivalinico obtenido de este modo.
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