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JuiORIA DEECRIFTIVA
para solicitar
PATENTE D E INVEXRCIONR
en
EsPANa
por VzIiTs afiog

& nombre de Les Usines de LELLE, Sociedad anéninma,
de nacionalidad francesa, ectablecida en Saint-Leger-
-13s-felle, Deux S&vres, FRAWLCIA, por

" TN PROCEDINVIENTO DS HIDRATACION DE

" LAS OLEFINAS "

Es sabido gue las olefinas tales como el
etileno, el profileho, los bulilenos, pueden ser hi-
dratados en alecoholes, con la presencia de ciertos
catalizadores de hidratacién, tal como el £cido
sulfdrico.

Varios autores han demostrado ya que bajo
ciertas condiciones de acidez y de temperatura, era
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posible eliminar el alcohol del bafio de reaccibn,

por arrastre o destilacibn.

En una patente reciente (solicitud de
patente espafliola de 16 de noviembre de 1938) para
"Un procedimiento de hidratacibén de las olefinasw
la sociedad peticionaria ha hecho rssultar la nece-
sidad que el taiic hidratante no se enriguezca no-
tablemente de alcohol, a fin de evitar lac reaccio-
nes secundarias que conducen finalmente a pérdidas
de rendimiento, que se revelan por la dg¢struccién
del regetivo hidratante; dicho de ctro modo, es
indispensable eliminar el alcohol del bafio de reac-
cibn a medida que tiene lugar su formaciébn.

La Sociedad peticionaria ha comprobado
gque ésto es urna condicién esencial para la buena
marcha del procedimiento.

Ya se ha propuesto el hacer pasar, btajo
una presibn elevada, una mezcla de olefina y de
vepor de agua, 8 un catalizador 4cido de una concen-~
tracién conveniente y el enfriar los gases resul-
tantes para separar de ellos, por condensacibn, el
alcohol arrastrado, antes de volverlos a enviar
al balioc de hidratacidén.

Ahora bien, la Sociedad peticionaria ha
observedo que en la realizacibn de ese procedimien-
to, la elininacifn répida del alcokhol del bafio de
hidratacién se efectda en malas condiciones, debi-
do a que los gases cargados de agua y de alcohol,
abandonen dificilmente a este dltimo, En parti-
cular cuando, como en el procedimiento anterior,
se trata de separar el alcchol contenido en los

gases, por simple enfriamiento, se comprueba que

no se condensa sino una parte bastante débil del
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alcohol arrastrado en el flujo de gas en circulacibn
de tal suerte que los gases que quedan, devueltos al
bafio de hidratacibn, vuelven a llevar a este dltimo
la mayor parte del alcohol que precisamente, se
habia tratado de eliminar. De ésto resulta, no
sblamente una velocidad demasiado d6bil de produc-
c¢ién, sino, ademds, las molestias hsbituales que

se derivan de una rigueza exagerada de alcochol

del bvafio de hidratacibn, es decir, la producciébn de
polimeros la alteracibn del baiio y la disminucibn

de rendimiento.

Bl ejemplo siguiente haré comprender bien
ls importancia de esta observacibdn de la Sociedad
peticionaria, observacibén gue es la base del in-
ventoas .

Si a través de un balio de hidratacién
constituido por una tonelada de &cido sulfdrico
a 60% y llevado a la temperatura de 100%, se hace
circular 1000 mz/hora de propilero, se forma alcohol
isopropiflico que escarrastrado, a medida que tiepe
lugar su formacibn, por los gases no absorbidos,

Se comprueba que enfriando los gases a + 302 por
ejemplo, se pyede separar 130 litros por hora de
una solucifn acuosa que contiene 9% de iso-propa-
nol; pero los gases quc vuclven a entrer en el
zircuito estén saturados de vapores despedidos
por esas soluciones alcohblicas a 9%, siendo di=-
chos vapores de, aproximadsmente 60;4 de isopropa-

nol, de suerte que si se someten los gases que sa-

~ len del condensador a un enfriamiento muy a fon-

do (hasta unos - 152 por ejemplo) se llega a con-
densar todavia 90 litros por hora de solucién a
50 de isopropanol, o sea, 45 kg, de isopropanol
puro.
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Asi en el procedimierto anterior, de

£6,7 kilos obtenidos de isopropanol, 45 kgs, o
sea el 80#% de la totalidad, vuelve al baiio de
hidrataciftn, mientras que s6lemente son retenidcs
11,7 kgs, por el refrigerante por agua.

Se vé puds, que la simple condensacibn
a la temperatursa ordinaria preconizada en el pro-
cedimiento anterior, es absolutamente insuficiente
¥ que es necesario intervenir de una manera com-
plementaria muy eficaz, si se quiere evitar los
inconvenientes mencionados anteriormerte,

Como se ha dicho precedentemente se po-
dria considerar un enfriamiento endrgico de los
gases, pero serfa bastante dificil realizarkconé-
micamente, en la préctica industrial, el enfria-
miento Lasta - 152, de un flujo importante de gas
cargado de vapores condencables cuyo calor laten-
te es elevado. Por eco, segin el precente in-
vento, La Sociedad peticionaria prefiere efectuar
esta separacifn de alcohol por lavado de los gases
que salen de la tina de reaccidbn, por medio de un
disolvente apropiado, antes de volverlos g enviar
al circuitoe. E1 alanol se encuentra asi, elimi-
nado del flujo gaseoso en circulacibn, de una mane-
ra continua, completa y econbmica.

Como agentes disolventes, se puede utili-
zar, sea el agua pura, sea unos productos orgénicos
tales como los cresoles y sos hom6logos, los alcoho-
les pesados como el ciclohexanol, el glicol, la
glicerina, s8los o mezclados, sea, finalmente, unas
soluciones salinas tales como las soluciones de
cloruro de calcio, Bs suficiente que esos
agentes disolventes posean una gran afinidad con

los vapores del alcohol que se han de retener y
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gque disuelvan la cantidad més Adébil posible del

olefino a tratar.

El aparato gque sirve para la ejecucibn
del presente invento, puede estar constituido
del modo sigdiente:

Se carga una tina de¢ reaccibn, con un
baifio de hidratacién cuya concentracidn se mantie-
ne constante, por una agregacibn apropiada de agua
procedente de la cubeta 2, la gque llega por el
tubo 2 bis que esté provisto de un grifo, (esta
agregacibn de agua, puede tambidn efectuarse bajo
la forma de vapor).

Un ventiliador 3, envia a la tina, por
el tubo 4, una corriente gaseosa constituida por
la olefina a tratar, sola o mezclada con otros
gases, la que se emulsiona convenientemente en el
1fguido de hidratacibn de la tina,l, por medio de
un agitador 5. Los gases que calen del aparato
por el tubo 6 y gue se saturan de agua y de alcohol,
se separan, en un dispositive de disolucién de es-
puma 7, de las vesiculas, de 4cidos arrasgradss,
las que vuelven a entrar en la tina por el tubo
8e Los gases que salen de dicho dispositivo
por el tubo 9, se enfrian a la temperatura de 309
gproximadamente, en un condensador de agua 10, don-
de dejan cierta parte de su alcokhol bajo la for-
ng de una solucibn aucosa diluida, que pasa, por
el tubo 11 al depbsito receptor 12, Los gaces
que quedan pgsan luego, por el tubo 13, a una co-
lumna de lavado 14, donde circulan a contra-corrien-
te con relacidn al disolvente, constituido, por
ejemplo, por agua fria. Esta columna es alimenta-
da de disolvente, de wuna manera continua, por el

tubo 15 gue viene a parar a su parte superior.
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En la base de esta columna, se recoge
una solucibn alcohb6lica que corre al recipiente
12, por los tubos 16 y 11,

Los gases que se escapan por la parte
superior de la columna 14, se saturan de agus,
pero ya no contienen alcohol, dan Vuelta por el
tubo 17, al efectudr la aspiracibn el ventilador
3 y vuelven a erntrar asi en el circuito, con unsa
cantidad de olefina fresca correspondiente al
alcohol formado, introducida por el tubo 18.

Se mantiene constante la proporcibn de
olefina de la atmbsfera gaseosa de la tina, hacien-
do, eventualmente, una purga continua de los ga-
ses, por el tubo 19,

La cantidad de agua de lavado se regula
de tal forma, que se recoge, en la parte inferior
de la columna 14, una solucibn clco#blica de una
proporcidn suficientemente elevada (superior a
5% por ejemplo), a fin de no aumentar desmesura-
damente los gastos de concentracién ulterior,

La altura de la columna 14 se determina en funcién
del caudal de agua, para que el gas que sale en
17, esté, lo més posible, exento de alcohol.

La columna de lavado puede ser de un
tipo cualguiera, de relleno, de platillos perfo-
rados, o de casquetes. No se sale del marco
del invento utilizando cualquier otro tipo de
columna © cualguier otro gparato de lavado.

Ademés se puede operar a una presién
diferente de la precibén atmosférica.

La ventaja de este modo de operacidn
resalta claramente por el ejemplo siguiente, no
limitativo.

Zjemplo 1.

-6 -
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En un baido constituido por una tonelada
de Zcido sulfdrico al 607 y calentado a 100¢, se
hace circular 1000 n’ por hora, de propileno.

Se absorbe, asi, 24.3 m3 por hora de propileno
proporcionado a la temperatura ordinaria, lo que
corresponde a la formacibn de 56,7 kg/hora de iso-
propanol. Por enfriamiento de los gases a 30¢
se retira 130 litros por hora de éolucién de iso-
propanol al 90, o sea, 11,7 kg de alcohol (o sea-
solamente 205 del isopropanol total). Por la-
vado de los gases después de esta primera separacibn
lavado que se efectfa en una columna de 12 plati-
1llos rociados con 800 litros por hora de agua a
208, se2 retira todavia 45 kg de alcohol (o sea 80%
del isopropanol formado). '

Bn lugar de hacer preceder el levado, de
una separacibn preliminer por condensacibn, se pue-
de suprimir el condensador 10 y calcular la columna
14 de tal suerte, que trabaje sbla, como un conden-

sador por mezcla, en e¢se caso sirve, a la vez, para
enfriar los gases, para condensar los vapores y pa-
ra extraer el alcohol.

Sin embargo, la cantidad de agua de la-
vado que se tiene que utilizar normalmemte para
obtener en la parte inferior de la columna una
solucibén alcoh6lica de pm™eporcidn suficientemente
elevada, serfa demasiado débil para "extinguir" el
excedente de calorias transportadas por los gases
¥y los vapores. Bs ventajoso, por lo tauto, uti-
lizar para ese fin la solucién alcohblica misma
segin el dispositivo abajo descrito y representa-
do en la figura 2 del dibujo anexo:

En la parte superior de la columna de
lavado 14, se introduce por el tubo 15, una can-

tidad conveniente de disolvente (agua por ejemplo)

- 7 =




que circula a contracorriente con relacibn a los
gases y vapores procedentes de la tina de reaccifbn
(no representada) y que penetran en 9 en la columna,
215 La solucibn alcon8lica que sale, de la base de la
columna por el tubo 16, vauelvs a ser tomada por
uns bomba 20, enfriada en el dispositivo de cambio
2l vy enviada nuevaménte en 22, a la columna. =
ta solucibn alcoh6lica circula, asi, en circuito
220 cerrado, en la zona, inferior de la columna de
lavado, donde asegura el enfriamiento de los ga~
ses, Una parte de esta solucibn es retirada
a la velocidad deseada, en un punto cualguiera
del circuito, por ejemplo, por el tubo 23 que est4
225 provisto de un grifo 24, o con preferencia, antes
del enfriamiento, por el tubo 25 que esté provis-
to de un grifo 26, mientras 1os gases agotados
de alcohol, salen por la parte superior de la
columna de lavado, por el tubo 17, para ser en-
230 viados nuevemente al circuito, como se ha descrito
precedentenente.

Los dos ejemplos siguientes, no limita-
tivos, harén comprerder bien la ventaja de este
procedimiento de eliminacidén del alcohol,

235 kjemplo 2.

wn un bado copgtituido por una tonelada
de 4cido sulfdrico al 72% y calentado & 1302, se
hace circular 1000 m” por hora,.de etileno y asi,
se forma 11 kg, por hora de alcohol etflico.

240 Haciendo pasar los gases que salen de
la tina a una columna regada por agua y que tra-
baja como un condensador por mezcla, se retira
los 1l kge de alcohol bajo Lla forma de una so-
lucibn al 5% G.L, mientras qué si se hubiera

245 operado por simple enfriamiento, de los gases a

-8 -
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30¢, no se habris separado sino 4,8 kgs. de al-
cohol,

Ejemplo 3.

En un bailo constituido por una tonelada
de dcido sulfdrico al 605 y calentado a>1009, se hace
cirecular 1000 n’ por hora de propilenos que salen
cargados de 54 kgs de isopropanol. Zsos gases
se lavan con 500 kgs por hora de butil-cresol en
la columna de lavado 14, de cuya parte inferior
se retira una solucibén al 10% de isopropaiiol, que
se separa del butil-cresol por destilacibn.

Esta soldcitud que corresponde a la pre-
sentada en Francia el 7 de Septiembre de 1938 bajo
el ndmero 435,136 se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto de Propiedad In-
dustriale

-0~ NOTA -0~

Los puntos de Invencidén propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta Pa-
tente de Invencién en Espatia por VEILTE afios, son
los siguientes:

l¢ - Un procedimiento de hidratacién
de las olefinas, por inversibén de la olefina a
tratar en un bafio de hid¥atacién y separacidn del
alcohol arrastrado, antes del retorno de los gases
al circuito, caracterizado en que se separa el
alcohol formado,:por lavado de los gases mediante
unos disolventes apropiados.

2 - Un procedimiento segin lo reivindi-
cado en el punto 12, caracterizado en que el di-

solvante utilizado es el agua purae.

32 ~ Un procedimiento segin lo reivindi-

..9_
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cado en el punto l¢, caracterisado en que se utiliza
como disolventes unos suerpos orgénicos que tienen
una gran afinidad con los alcoholeg, tales como

los cresoles y sus hombélogos los alcoholes pesados
como el ciclohexanol, el glicol, la glicerina.

4¢ - Un procedimiento segin lo reivindi-
cado en el punto 1¢, caracterizado en que se utili-
za como disolventes unas soluciones scuosas de sales
que presentan cierta afinidad con los alcoholes que
se han de separar, tal como el cloruro de calcio,

52 - Un procedimiento segdn lo reivindiza-
do en cualquieré de los puntos precedentes, carac-
terizado en que al lavado de los gasec se le hace
preceder de una refrigeracién a fin de separar par-
cialmente el alecohol, por condensacidn.

62 - Un ptocedimiento seg¥n lo reivindica-
do en cualguiera de los puntos 12 al 4¢, caracteri-
zado en que cuando son sometidos los gases direc=-
tamente al lavado sin una refrigeracién previa, se
absorve el excedente de calorias que contiénen, por
circulacibn forzada, a través de esos gases, de la
solucién alconélica misma provenisnte del lavado,
converiantemente enfriada.

72 = Un procedimiento segin lo reivindi-
cado en cuslquiera de los puntos precedentes, carac-
terizado en que se opera a una presibn diferente
de la presién atmosférica.

82 - Un procedimiento de hidratacién de
las olefinas,

Tal y como se ha descrito en la lermoria
que antecede, en el dibujo gue se acompafia y con

los fines que se han especificado.

msta Memoria consta de opce hojas es-




critas por una sola cara.
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