IEMORIA DESCRIPTIVA
DE LA

PATENTS DE INTRCDUCCION
que por diez sfiog, para Espaﬁa y sus Posesgiones, se solici-
ta a favor de las Firmaes RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT y
LURGI GESELLSCHAFT FUR WARMETECHNIX GMBH, de nacionelidad
slemana, domiciliadas en (BERHAUSEN - HOLTEN y FRANKFURT
Al MAIN, respectivamentes smbas en Alemania (DBR), por:
"PERFECCI ONAMIENTO INTRGDUCIDO EN EL PROCEDIMIENTO PARA LA
SEPARACION DE LOS ALCOHCOLES DE ELEVADO FESO MOLECULAR DE

LAS MRZCLAS DE ALCOHQL - HIDROCARBUROS™e~
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En le sintesis técnica de las distintas combinae
ciones de carbono, asi como tembién en la elsboracibén y el
tratamiento del petroleo en estado nativo se obilenen en
casos My frecuentes unes mezclas que con'i::l.enen no solamen-
te hidrocarburos, sino también considerables cantidades de
alcoholas de alto peso molecular con més de 3 Atomos de

carbono en cadas una de las moléculas, Tamblén los produc-
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tos primarios de la hidrogenacién catalitica del Oxido de
caibono contienen variables cantidades de los mencionados
alcoholes de alto peso molecular e insolubles en agua* Su-
sodichas mezclas que se componen de alcoholes y de hidro-
carburos de alto peso molecular son obtenidos p.ej* de los
productos olefinicos# v.gr. de los productos resultantes -
de la hidrogenacién del Oxido de carbono con catalizadores
de hierro# habiéndose tratado dichos productos de la hidro-
genad6n anteriormente mencionada con catalizadores en al-
tas presiones con gas de agua e hidrogenado a continuacioén
segan métodos conocidos# advirtiéndose que el indicado pro-
cedimiento de la hidrogenacién puede ser sustituido por una
hidrogenacion hidratante.

Se conocen varios procedimientos mediante los
cuales se consigue la separacioéon de los alcoholes de alto
peso molecular de las mezclas hidrocarburo-alcohdlicas.

Uno de estos procedimientos es la destilacidén y un otro

es la extraccién# ambos importantes y bastante practicar-
dos. Para la puesta en practica del llamado método de ex-
traccion propusieran inventores y técnicos el empleo de
una mezcla de alcohol y agua# capaz de disolver compuestos
oxigenados-.

En los ultimos afios se modernizé procedimiento
y se extrajo mezclas de alcohol e hidrocarburo con agua
en elevada presion. Pero dicho tratamiento con agua a pre-
sion tiene una desventaja muy considerable# pués se necesi-
tan para la puesta en practica y su eficaz desarrollo ex-
traordinariamente grandes cantidades de substancias de ex-
tracciéon. En la practica y en los ensayos se pudo compro-

bar los hechos siguientes:
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Al extraer una mezcla de alcohol-hidrocarburo
con la misme cantidad de agus se aislaréd asproximadamente
un 10 % del alcohol existente, lo que es, como se compren-
deréd, muy poco y pone en duda todo el wvelor préctico del
procedimiento sefialados. _

S1 se extrae una mezcla de alcohol~hidrocarburo
con agus en une proporcidén en la que corresponden a ceda
parte en volumen del material de origen 5 partes en volue~
men de aguae & presibn, entonces sumenta el rendimiento vi-
siblemente, obteniéndose durante la extraccién una cantidad
de alcohol que alcanza el 20 % de la totelidad del =lcohol
presente en la mezcla hidrocarburo-alcohdlica, ocuya separe~
cibn se pretende.

Pero los mencionudos métodios de extraccién tie-
nen una considerable deéventaja que implde préeticemente su
empleo} los alcoholes obtenidos no son puros.

"Fn los 'eﬁsayos realizados en los lsboratorios
anejos o las Fébricas que soliciten el registro de la patens
te que nos ocupa, se comprobd la posibilidad de una separa~
cién perfecta, con resultedos immejorsbles, siendo este
procedimiento el objeto de la presente patente cuyo regis-
tro se solicita y que se desoribe en los phArrafos siguien-
test Los alcoholes de alto peso molecular contenidos en las
mezclas de hidrocarburo-zlcohol, asi en especial los elco~
holes que se encuentranen los productos primarios de la
hidrogenacibn del 6xido de carbono los cugsles fueron tre~
tados a discrecidén adicionalmente en forma catalitica a
eltas presiones con gas de agua y que han sufrido a con-
tinuecién una hidrogenecidén hidratente, pueden ser cbteni-
dos en estado completamente puro mediante una extraccidn

con una disolucibn acuosa de un alcohol de poco peso mo-
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lecular, como lo es pe.ej. el alcohol acRoso comprendido

entre Cl - C, 0 mezclas de estos alcoholes, puiiéndose ve-

3
rificar el procedimiento que nos ocupa en presiones norma~
les o presiones elevadas y en corriente de retorno de va~
rios gredoss pars dicho fin se aisle por separscién en ce~
pas una digolucién alcohblice contenida en la mezclae que
se obtuvo después de la extraccién del materisl de partida;
de la mencionede disolucién de alcohol se separa después
por destilacibn, parcial o totalmente, el &leohol de poco
peso molecular que fud empleado con anteriorided para la
extraccibén de la mezcla hidrocarburc-glcohdlica. El resi-
duo de la destilacidn es diluido a diserecién y en casos
de necesidad mediente la adicibn de sdecusdas cantidedes
de aguaej actoseguido se separa otra vez de tal modo, que
gse formen en el residuo diluido en cuestibn dos capas, una
superior en 1la cual se concentran los elcoholes insolubles
en agua, y una cape inferior pera los slcoholes solubles
en aguejdn la cepa inferior se recupers los restos del ale
cohol gue se empled para la extraccidén anteriormente indi-
cada., E1 alcohol cobtenido en le fdrme mencionade es gradus~
do a continuscién de tal maneras, que tenga por fin aquel
contenido alcohblico, que se calould con anterioridad, pa~
ra ser empleado inmedistamente después con agua recupera~
da o con ague fresce para ulteriores extraccionss.

Muy econseja y econémico es una separacidn par-
cial por destilaeién del aleohol extraido, porgue se ob=
tiene por medios destilativos determinadas centidedes de
hidrocarburos en forma de mezclas aceotrdpicas de slcohole
hidrocarburo, las cuales de otra manera hubiesen permsne-
cido en los alcoholes de alto peso molecular cuya separs~

cién se pretendes.
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Para la extraccibn del materiel de partida se
emples con marcadas ventajas mezclas que se componen de
disoluciones acuosas de alcoholes Cl - Cs, los cusles cone
tienen 15 - 80 % Vole.-s Preferiblemente el 30 % vole- de
agute » .

La extraceifn en cuestidn puede ser realizade
seglin métodos conocidos en temperatures normales o en tem=
peraturas algo elevedas. Si se trabaja en temperaturas - |
normeles, entonces es imprescindible, que la disolucién
acuose alcohblice degtineda a la extraccién contengs me-
yores centidedes de glcohol., Asli es para el mencionado pro-
ceso quimico en temperatures normeles muy conveniente, que
las mezclas scuosas de alcohol estén provistas del 10 - 90
vole%, preferiblemente 70 - 90 vol.-% de alcoholes perte-
necientes e 103 pesos moleculares C, - Cys respectivamente
sus mezclas en disoluciones alcohélices acuosass

Si se trsbaja en temperaturas elevadas entonces
es muy .convenien-te’ que se reslice el proceso quimico de
la extraccidn en presiones que impiden con certeza la eva~
poracién de la mezcla destinada.a le reaccibn, agi prefe-
riblemente en presiones haste 50 kg/cm®. En este caso bas-
tan para la extraccidn del materisl de partida disoluciones
acuosas de alcoholes de poco peso molecular con 10 - 60 vol
-~%» hebiéniose alcanzado los mejores resultados con 10 - 40
vole=% alcohol.

La mezcla de extraccién que tiene la forma de
una emulsibn, estd dividide, como se ha dicho ya, en dos
capass una de ambas, la inferior, consiste de una disolu~
cibn alcchblice~acuosas y la otras, la superior, esté forme~

da por los hldrocarbirros. Las dos capas son separsdas una
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de la otra mediante una adecuada decantacion. Actoseguido
se separa parcialmente por destilacién el alcohol de poco
peso molecular que se empledé con anterioridad en el proce-
so de la extraccion; preferiblemente son separados el 50 -
80 % del alcohol de poco peso molecular contenido en la di-
solucién acuosa de la capa mencionada* hablandose consegui-
do los mejores resultados* si se separ6 de 60 - 65 % del
alcohol arriba indicado.

El residuo que se queda después de la separacion
del alcohol por destilacién como resto* es separado i1dén-
ticamente por capas; dicha separacidn puede efectuarse tam-
bién mediante la adicidén de agua en proporciones adecuaal&g,
v.gr. observando una relaci6on en la cual corresponden a car-
da parte del volumen residual 0*5 a 2 partes del volumen
de agua. La capa superior que se cbtiene por dicha separa<-
cion contiene como parte integrante los alcoholes insolu-
bles en agua* los cuales fueron separados mediante un disol-
vente del mg-terial de partida-.

Si se emplea para la extraccioéon el etanol* enton-
ces es muy aconsejable* que se elimine por decantacion el
metantl contenido en la mezcle, cuya separacidén se preten-
de , y que pudo quizas llegar al medio disolvente entes de
ser reconducido éste al proceso de la extraccion-.

La capa oleosa que representa el refinado de
hidrocarburo y que contiene todavia agua* puede ser secar-
da por medios conocidos y segan procedimientos adecuados*
p-ej - mediante destilacion. El producto acuoso de la des-
tilacion que se obtiene y en el cual se encuentran proban-
blemente algunas cantidades de alcohol* sera reincorporan-
do en una fase oportuna de la reaccién en el proceso que

se desarrolla segan indicaciones anteriores.
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El desprendimiento del disolvente disuelto en
el producto refinado que contiene el hidrocarburo* se rear-
lizara con gran facilidad y con grandes ventajas* si se la-
va con el agua que se utilizdé con anterioridad para una
oportuna graduacién del contenido de agua en el disolvente.

La extracciéon* como se ha dicho* hay que llevar
a cabo en temperaturas normales o en temperaturas elevadas
hasta los 50°C.* disponiéndose para la graduacidon exacta
de la temperatura un dispositivo de mando que regula la
intensidad térmica. En los multiples ensayos realizados y
relacionados con la materia en cuestidon se pudo comprobar*
que se consigue resultados muy apreciables* si se trabaja
con disolventes en cantidades que son mayores que las em-
pleadas hasta hoy en la relacién tradicional en la que co-
rresponde a 1 parte en vol. de alcohol / 1 parte en wol-.
de la mezcla hidrocarburo-alcohélica; pero hay que tener
en cuenta* que la alteracion de la relacidén anteriormente
mencionada exige una recompensacion* y hay que trabajar con
una concentracion de alcoholes de poco peso molecular* que
es adecuadamente inferior a las concentraciones que se uti-
1iz6 por costumbre hasta hoy. En consecuencia de lo susodi-
cho disminuye en el disolvente el contenido en alcoholes
insolubles en agua y en alcoholes parcialmente solubles en
agua* aumentando sin embargo al mismo tiempo marcadamente
la selectividad. Se trabajaré por lo tanto en la practica
con més que 1 vol .-parte de la disolucidon acuosa de los
alcoholes de poco peso molecular* se emplearan preferible-
mente 3 vol .-partes o mas partes con relacidén a la mezcla
hidrocarburo-aleohélica* pudiéndose disminuir consecuente-
mente en el disolvente la proporcion entre alcoholes de po-

co peso molecular y el agua. Siguiendo a las instruccio-
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nes anteriormente expuestas* se obtiene un extracto cuyo
contenido consta por 1o menos de un 95 % de alcoholes.

Es también conveniente y aconsejable* que se
vuelva a introducir* mediante un reflujo en corriente* una
porcion del producto refinado o el refinado que contiene
el medio disolvente en el dispositivo de extraccion. lgual-
mente se aconseja una reconduccién parcial en reflujo cir-
cular hacia el dispositivo de extracciéon del producto ex-
traido* en forma acuosa o en forma seca.

En algunos casos especiales y previstos en los
cuales se trabaja con temperaturas de 200 - 250™0 y con
sobre-presiones* sera aconsejable* que se lleve a cabo el
tratamiento con las disoluciones acuosas de alcoholes de
poco peso molecular de la manera siguiente! La capa sepa*-
rada* que se compone esencialmente de los alcoholes acuo-
sos empleados con anterioridad para la extraccion* y de los
alcoholes absorbidos desde la mezcla hidrocarburo-alcoh6-
lica* es descompuesta en dos capas o estratos mediante una
adecuada disminucioén de la presion y la consecuente evaporar
cion y refrigeracion que tiene lugar actoseguiao* el conte-
nido de la capa inferior* obtenida ésta por el procedimien-
to arriba explicado* se reincorpora nuevamente en el pro-
ceso del procedimiento ciclico* para ser empleado luego en
el tratamiento de sucesivas mezclas de alcohol - hidrocar-
buro. Tengase en cuenta* que este método de trabajo exige*
que el alcohol acuoso empleado para la extraccioén tenga
una concentracién en alcoholes de bajo peso molecular que
es mayor que la del material de partida cuya extracciodn
se pretende.

Si se realiza el procedimiento* que es objeto del

presente invento y que se describe en los parrafos de la
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patente cuyo registro se solicita? en forma intennitente?

entonces se obtendré por regla general solamente un 70 -

75 % de los alcoholes cntenidos en el material de partida.
Un aislamiento cantitativo casi perfecto de los alcoholes
se logra? si se extrae en forna escalonada en varios gra-
dos con reflujo# Mediante una extracciodn escalonada en tres
grados se obtendran aproximadamente unos 98 - 99 % de los
alcoholes contenidos en el material de partida. La extrac-
cion en cuestion puede ser realizada también en forma meca-
nica mediante una maquina centrifugadora pata la extraccioén
escalonada en la cual se separan los corpusculos de la masa
liguida en cuestion.

Para la puesta en practica del procedimiento en
cuestion se emplearan p.ej-. tres dispositivos con agitado-
res montados en serie uno al lado del otro. Cada uno de
los dispositivos con agitador se evacuara individualmente
en un depodsito particular de decantacion”™ En el extremo su-
perior del depdésito de decantacidn se sacara convenientemen--
te el producto de extraccion y en su extremo inferior el me-
dio de extraccion en forma de fase acuosa.

El medio de extraccién es conducido en forma de
una disolucidn acuosa alcohélica hacia el tercer depésito
con agitador? el mencionado medio de extraccidon contiene
p-ej- 70 vol.-% de etanol. Una vez concluida en este depo-
sito con agitador el tercer grado de la extracciodn escalo-
nada? se evanuara actoseguido la mezcla en el depdsito de
decantacion correspondiente. De la parte inferior? v.gr.
desde el suele del cubo de decantacién se saca la disolu-
cion de extraccion? para ser llevada después mediante una
bomba de agotamiento al precedente segundo depdsito con

agitador. En el segundo depédsito con agitador se efectua
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y se lleva a cabo el segando grado de la extraccién esca-
lonada”™ y una vez terminada ésta* se descompone la mezcla
de reaccidn en el segando depdsito de separacidn aneje en
una capa o0 estrato superior y en una capa inferior* La di-
solucidn de extraccion esta acumulada en la capa inferior

y es sacada desde el extremo inferior del cubo de separa-
cion* para ser llevada mediante una bomba de agotamiento
adecuada al dispositivo de agitacion primero} en el men-
cionado primer depdsito con agitador se introduce el ma-
terial de partida cuya extraccion se pretende* para llevar
a cabo el primer grado de la extraccion escalonada del pro-
cedimiento que es objeto de la presente patente cuyo regis-
tro se solicita* pudiéndose emplear p.ej. como materia pris-
ma un producto apto pera la hidrogenadoéon del 6xido de car-
bono rico en combinaciones oxigenadas.

La mezcla que se obtiene en el primer grado de la
extraocion escalonada se separa en el depésito anejo de de-
cantacion en dos capas* La capa inferior estid formada por
el prdducto de extraccidén* siendo evacuada dicha disoluciodn
de extraccion hacia el exterior* ElI material extraido por
primera vez forma la capa superior y es llevada al segundo
depdsito de agitacion* pasa desde este lugar al segundo cu-
bo de decantacién y de éste el tercer dispositivo con agi-
tador* en el cual es tratada con el nuevo y fresco medio de
extraccion. Una vez terminada y concluida la separacién en
el tercer depésito de decantacidon se sacara el material de
partida* respectivamente la materia prima completamente
extraida en forma de un residuo de extracciéon* mientras que
la disolucién de extraccion vuelve eh reflujo seg&n indica-
ciones anteriores* y entra nuevamente en el depdsito* res-

pectivamente en el cubo de agitacioén.
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Pars el ensayo se empled une mezcle de hidrocar-
buros que se obtuvo como productos primerios de la hidroge-
necidén catalitica del &xido de carbono, cuyo intérvalo de
ebullicién era de 130 & 360°C y que se caracterizd poe los
indices siguientest

Densidaleescscoosacssossessior Dzo 0,772

Indice de neutralizecibn.. N2 1

Indice de saponificacibn.. V2 = B

Indice de hidfoxilo.z..w-.» CHZ = 36

Indice de Y0dOesssssesedss JZ = &3

De esta mezcla, campueste segin indicaciones an-

teriores, se utilizd 10 litros, los cudles por su parte se
mezcld mediante una agitecién intima e intensive en tempe-
reture de embiente durante una Bora con 20 litros de une
mezcla elcondlica acuosa la cual contenia 7C vole~% alcohol
etilico y 30 vole-% agua. A continuscién se dejd reposer y
después de poco tiempo se separd la mezcle corbinade segfn
indiceciones an;teriores encpasge Le cara inferior se compo-
nia de 21 litros de una disolucién alcohbdlica-ecrosa. Dicha
disolucién fué separada por decentecibn y tratada en un dig-
positivo pera leo destilacidn tanto tlempo, hasta que se
elcanzd une temperaturz de csbecera de 85°C} pars le men-
cionada destilacidn no se empled ningin aparato de disgre-
gacibén freccionsds. Haste la mencionsda temperature de 85°
pasaron 12,000 cn® de un producto de destilecién el cuel
contenia 85 % etanol, 2 4 hidrocarburos y 13 % de agua.
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Después de una diluiclién hasta un contenido alcohblico de
70 % se empled dicho producto de la des'tilacién-de nuevo
para la extraccidn de alcoholes de elevado peso molecular
contenidos en los productos primarios de la hidrogenacidbn
catalftica del 8xido de carbono. De las explicaciones ante~
riores se comprende, yue el contenido en hidrocarburo no
se pierdes 8l contrario, se incorpora nuevamente en el pro-
cedimiento, respectivamente en el proceso circulatorio an-
teriormente mencionadoe. El residuo de la destilacibn no
transformado fué diluido exactanente con el misiho bolumen
de agis. Durante este procedimiento se realizd une descom~
posieibén en capus, sin emulsibdn, en cuye consecuencie se
consiguid la separecién de 830 cm® de alcoholes insolubles
en agua. El1 rendimiento en alcoholes ingoluble en agua el=-
canzd por lo tanto un 8,3 vole.~7 de la totelidad de los hi-
drocarburos empleados y dispuestos para el procedimiento en
cuestidn. |

Desgpuds de un lavedo Intimo y repetido con agua
contenida 1la mezcla alcohélica insoluble en eguas que se
separd de la materis prime, los siguientes: indices carac~
teristicos? ’

Densidadevecsesensveense Dzo = 0,837
peso moleculelesssenisssssee= = 151
indice de neutralizecibn.Rz = 3
indice de saponificacidn.vi = 13
indice de hidroxilos..ee'0HZ = 370
indice de yodOeesssesses J32 = 3

Después de un tratemiento con &lcall fundido y el
conveniente estudio coumparativo de los indices caracteris-

ticos anteriormente mencionados se vudo comprobar, que los




345

360

360

365

370

205226

glcoholes insolubles en o gua separados segin indicaciones
snteriores se caracterizaron por el indice medio de C = Cge
El producto se cmponia de aproximedamente 95 % aleoholes ¥

de un 2,4 % componentes no-saponificados.

EnSﬂ o IXW

Segtn métodos conocidos se produjo de gases que
contenian 6xido de carbono e hidrogeno, mediante el empleo
de catelizedores de hierro productos resltantes de la hi-
drogenacidn del 6xido de carbono, que contenian olefina y
alcoholes. Los mencionados productos de la sintesis fueron
tratados oportunmmente en presiones elevadas con gas de
agua seglin métodoscateli{ticos conocidos en si. Despuds de
heber concluido el tratamiento catalitico con gas de agua
anteriormente mencionado se hidrogend con hidrégeno en pre-
sencia de aguas, El resultado de la reaccidn quimice en cuesy
+1én era une mezcle hidrocarburo-slcohdlice practicemente

libre de olefinas cuyos indices caracteristicos eran los si-

guienteat
Indice de yOUOsesssssesees J& = 1
indice de neutralizeciéne.. NZ = 2
indice de esterecseeeerese EZ = 2

indice de hidroxiloesseses OHZ = 314

indice de carboniloeeceves COZ = g5
dengldadesesseoveessesesrsee Dzo = 0,809
indice de Tefraccifieseese n2C0 ¥ 1,482

Susodicho material de pertidas, materie primea,
contenia 87,1 peso-# elcoholes del peso molecular Cg = Cpg
¥ tembién hidrocarburos del peso molecular Cgz = Cpge Del

producto en cuestién gse empled le240 litros (1 kilogremo) s

L
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traténdolo con 5,230 litros (5 kilogramos) de una mezcla
acuose de etanol-ague la cual contenia 35 vol.-Z etanole.
Durante la extraccién se agitd vivemente el conjunto de la
mezcla durente 30 minutos, habiendose realizado dicha exe
traccion en aproximadamente 250° C y 50 kg/cm?. Una vez
termineda la reaccién mencionsda en los phrrafos anterio-
res se dejd reposar la mezcla, el producto de la reacciébn,
durante 30 minutose. En e ste tiempo de reposo se gepard la
mezcla en capasi la capa superior contenie 0,248 litros de
un liguido que se componia en su mayor perte de hidrocarbu-
ros. La cape inferior esteba formede por 6,47 litros (6 kilﬁ
gramos) de una disolucibn acuose alchblica cuyos alcoholes
pertenecian a los pesos moleculeres haste C,;e

Le capa acunosa inferior fué separada y refrige-
rada hesta 25° ¢ medisnte wne disminucién de la presiém.
A causa del enfriemiento se separaron en una capa superior
990 cm® de un 1liquido que se componie de &lcoholes insolu-
bles en ague y de alto peso molecular. La capa inferior, -
acuosa como la superior, se componia de 5,232 litros de una
disolucién que contenia sproximadesmente 35 vole-% eteancle
agquae. El contenido de esta capa se reincorpord nuevemente
en el proceso, para gser empleado como medio de extraccidén
en el tratamiento de las mezclas hidrocarburo-aleohblicas.

La mezcla de alcoholes de elevado peso molecular
que se separd en forme de una capa superiors fué tratada y
elaborade de tal menera, que se dotuvo por procedimientos
conocidos a cade uno de los alcoholes, componentes de la
mezele en cuestidn, por separados caracterizéndose dichos
alcoholes por una pureza notablee

Lesg unidedes caracteristicas de los indices-OH
ascendieron haste 314+.000 por cade kilogramo de la mezcla
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hidrocarburo-alcohélica empleada; en el residuo de la €&
traccion habla 43*500 unidades caracteristicas del indice
405 OH. El rendimiento de la extracciéon alcanzdé un 86 % del

alcohol contenido en la materia prima.
Ensayo III".

Se prepard una instalacién de extraccion del ti-

po como se ha descrito en laspaginas anteriores de la pre-
410 sente memoria. Los recipientes de agitacion de dicha ins-

talacién tenian un volumen de 500 cm™ y los recipientes pa®

ra la admisidn de la materia depositada un volumen de 5000

cm3. A través de la mencionada instalacidn de extraccidon se

dej6 pasar por hora 500 cm”™ de una mezcla hidrocarburo-al-
415 cohélica.

La mencionada mezcla de hidrocarburos y de alcohol
fué obtenida mediante una hidratad6n catalitica a altas
presiones y la ulterior hidrogenacion de los productos de
la hidrogenacién del o6xido de carbono mediante catalizadores

420 de hierro. La mezcla que nos ocupa se componia de 85 % al-
coholes y 15 % hidrocarburos parafinicos. Sus indices &“-

racteristicos eran los siguientes:

Indice de neutralizacion......... NZ = 0
indice dee s t e r . . B Z = 0
425 indice de hidroxilo.............. OHZ = 309
nsidad.. . - . . . . . . . ... ..D =
densidad 20 0,808

Como medio de extraccion se empledé mna mezcla de
alcohol-agua, la cual fué conducida en corriente iInversa
(contra coniente) a través del aparato; por hora pasaron

430 2000 cmg de la mencionada mezcla la cual contenia 70 vol.%

etanol. La temperatura de extraccioén era en los tres reci-
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pientes la misma y slcanzé aproximadamente los 30° Cw
En el tercer grado de le extraceidn escalonada
se quedan por hora 34 om® de una mezele consistente de hi-
435 drocarbuross dicha mezecla forma en el tercer recipiente de
decantacién la cape superior del contenido liquido, y es
sacade de este reciplente naciaz el exterior. Losg hidrocer-
buros formaron el Y7 :’? % de le materia prima destineda a l&
elaboracifm. La disolucidn de extraccién sacada en el pri-
440 mer grado de la extraccidn escalonada fud destilada en uns
temperatura de cabecera de 85° (.
En forme de una cape superior se pudo separar en

5 de hidrocar-

el producto de la destilacién por hora 41 cm
buros, vegr. el 8,2 4 de le materis prime destinada a la

445 eleboracibn. E1l producto dispuesto sobre el fondo del des-
tilador se separb en dos cepas. En forma de una capa supe-
rior se logrd le separacidn de 425 ocm® de slcoholes inso-
lubles en agus, Ve&rs el 84,1 ¥ del material destinado a
la elaboracibén o el 98,9 % de los slcoholes presentes en

450 la materie prima.

A la descxmposicidén de los menciocnados slcoholes
en elcoholes individuales no se ofrecieron ningunos obsté~
culos, caracterizéndose los elcoholes cbtenidos por su al-
te calided y destacada pureza.

455 La\capa inferior del producto dispuesto sobre el
fondo contenia 70 % de aguas y 30 ¥ de etanol. Se recuperd
con la caps acuosa del producto destiledo vn 70 % de eta~
nol que se reincorpord en el proceso circulatorio de ex-
traccibn que es objeto del presente procedimiento.

480 ‘Enseyo IV. A

Se introduce en un gparato de extraccién con con-

tra corriente y que trabaja en 7 grados por hora looco 1li-




tros de una mezcla de hidrocarburos y alcoholes con un
punto de ebullicién de aproximadamente 320° ¢, La mezcla
465 introducide es el producto de une sintesis combinadae de
oxilo y de un proceso-oxo. Antes de empezar le separsecibn
se tratd la mezcla hidrocarburo-alcohdlica con meterias
elcalinas, pere conseguir ls saponificacién de los este~
res contenidoss = continuécién se hidrogend diche mezcla,
470 y como resumen sSe obtuvo los siguientes Ifndices carscteri{s-
ticos:
Indice de neuiralizacitNesesess NZ = (o]
indice de estereseecsceeneesess EL = 0
indice de hidroxilOeeseesesssess OHZ = 320
475 densidadecsecssccsoscceesassocs 1)20 = 0,812
Le extraccién se realizd con 4000 litros de wna
disolucibén que se componie de 85 vol.- pertes metanol y
15 vol.-partes aguse
Pare aumentar el rendimiento en glecoholes y pars
480 evlitar la seperacibn de purafine se conserva la temperature
en el orificlo, destinado para entrada del disolvente, apro-
ximedemente entre 40 & 50° ¢o En él punto en el cusl entra
la mezcla cuyae separscibn se rretende, se gradud la tempere~
ture en 20° ¢, para conseguir de este moio el enhclado au-
485 nonto de le selectivided.
| Por hora se obtuvo 4872 litros de 1z disolucién del
producto extraido del cual se separd por destilacidn 3392
litros de metanol. Del metanol condensado y obtenido por
destilacién segin indicaciones anteriores se separé una ce~
490 pa superlior de un volumen de 30 litros le cuel se componia
de 25 litros hidrocerburos y 5 litros de metenol. De la per-
te inferior del dispositivo de destilacidn se sacd 1450 li-

tros los cueles se separaron después del enfriamiento pre=
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visto en una capa oleosa superior con un volumen de 790 li-
tros y en una capa acuosa con un volumen de 660 litros*. La
mencionada capa superior se componia de 760 litros de alcohol
% 30 litros de agua. La capa acuosa inferior contenia 90 li-
tros alcoholes. Del agua restante se separd por destilacion
los alcoholes. Estos se componian esencialmente de! propa-
nol y butanol* pentanol y etanol.

Los alcoholes acuosos, las capas oleosas y los
alcoholes obtenidos del agua por destilacion fueron secados
por medios destilativos. ElI agua residual contenia cantidad
des alcohdlicas pequefias y despreciables. Como resultado
del ensayo se obtuvo el rendimiento siguiente: 850 litros
de alcoholes con el indice de hidroxilo de 382. Los alcoholas
en cuestion contenian solamente un 3 % de aceite neutro*. EI
producto refinado de los hidrocarburos alcanzé por hora 128
litros, conteniendo éstos pocas cantidades del disolvente.

El refinado anteriormente mencionado se mezcldé con el pro-
ducto contenido en la capa superior que se formé durante

la destilacion del metanol de la disolucidn del extracto y
que fud a continuacidn separada del alcohol mediante la des-
tilacion. Se obtuvo como producto de la destilacion por ho-
ra 8 litros de metanol que volvieron nuevamente a incorporar”®
se en el proceso circulatorio. El residuo sumaba 150 litros
de una mezcla de hidrocarburos con el indice de hidroxilo 20
El rendimiento total en alcoholes superdé los 95 %.

El metanol que se recuperd durante el procedimien-
to en cuestidon y el agua librada de los alcoholes se empled
varias veces en el proceso de circulacion. No hubo alteran

ciones en el resultado de la eficacia.



525

530

538

540

546

550

les o aumentadas y el trebajsr con contracorrientes escalo-

de las mezclas de slcohol-hidrocarburos segin reiviniice~

-RETVINDICACI ONES-

Se reivindica la propiedzd y explotecidén exclusivas det

le- Perfeccionamiento introducido en el procedimiento pars
la separacibn de los slcoholes de elevado peso molecular
de las mezclas de alcohol=hidrocarburos, carscterizedo per
el hecho de que se emplea como materia prime pare le obtenw
cibén de los srribae mencionzdos alcoholes con marceda utili-
dad los productos de la hidrogenacidn catalftica del 8xido
de carbono, tratedos &stos previemente en presiones sumen~
tedas con ges de ague y hidrogenedos a continuecibn, y rees
lizéndose por f£in la separacién de los aleoholes de las mez
cles en cuestidn mediante la extraccidén con disoluciones
ecuosas de un alcohol de reducido peso molecular, hebien-
dose cmseguido los mejores resultedos con elcoholes acuo-

sog del grupo Cl - cs 0 con sus mezclas en preslones norme-

nadas en varios gredos.
2e=Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separscibén de los alcoholes de elevado peso molecular

cibn 1, caracterizado por el hecho de que se aisla de la
mezcla, obtenide por la extraccifm previa del material de
partide, mediante la oportuns separacibn en c apas una diso=
lucidn acuose alcohblice de la cugl se elimine por destiles
cidn parcizl o totel el alcohol de reducido peso molecular
que se utilizd cop anteriorided pera le mdncionsda extrace
cién de 1la mezcla hidrocarburo-e.lcoh&ica; pudiéndose di=
luir con ague el residuo resultente de la destilacién pera
recuperar el alcohol aln restante e invertido en la extrac-

cibn, separfndose con tel efecto el mencionsdo residuoc de

L
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la destilacion en dos capas* v.gr. una capa superior que
contiene los alcoholes insolubles en agua y en una capa
inferior tomada esencialmente por los alcoholes solubles
en agua; el alcohol recuperado sera graduado con relacion

a su contenido alcohdlico y utilizado a continuacién en
union con el agua lgualmente recobrada o con agua fresca
para ulteriores extracciones.

3. - Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separaciodon de los alcoholes de elevado peso molecular

de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segin reivindica-
ciones 1 y 2* caracterizado por el hecho de que se emplean
para la extraccién de las mezclas hidrocarburo-alcohdlicas
acuosas unas disoluciones de alcoholes pertenecientes a

los grupos - Cg los cuales contienen 15 - 80 vol.*% de
agua* habiéndose conseguido los mejores resultados en los
casos en los cuales contenian las mezclas en cuestién 30
vol*® .-% agua.

4. - Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separacion de los alcoholes de elevado peso molecular

de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segin reivindica-
ciones 1 a 3* caracterizado por el hecho de que la diso-
lucion acuosa alcohdlica que se emplea para la extraccion
contiene entemperaturas normales 10 - 90 vol-.-% alcoholes
del peso molecular * Cg o mezclas de los mencionados
alcoholes* habiéndose podido comprobar* que por regla ge-
neral oscila el contenido alcohélico entre 70 y 90 vol-_-%.
5. - Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separacion de los alcoholes de elevado peso molecular

de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segun reivindica-
ciones 1 a 4* caracterizado por el hecho de que la diso-

lucion acuosa de alcoholes de poco peso molecular desti-
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nada a la extraccion del material de partida contiene en
temperaturas elevadas 10-60 vol.-% alcoholes* y de que

se realiza la extraccion del material de partida en presio-
nes en las cuales se impide la evaporaciéon de la mezcla de
reaccion* hablandose conseguido los mejores resultados con
disoluciones acuosas que contenian 10 - 40 vol.-% alcoholes
y empledndose para la extraccién presiones hasta 50 kg./cm”.
6.- Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separacion de los alcoholes de elevado peso molecular

de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segun reivindica-
ciones las* caracterizado por el hecho de que se separa
por destilacidon de la capa alcohdlica-acetosa* obtenida me-
diante la extraccion del material de partida* unos 50 a 80%
del alcohol de poco peso molecular que se utilizdé con ante-
rioridad para la extraccién que nos ocupa.

7.- Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separacion de los alcoholes de elevado peso molecular

de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segun reivindica-
ciones 1 a 6* caracterizado por el hecho de que se diluye
con agua el residuo que se deposité a causa de una destila*-
ciOn parcial del alcohol que se empled con anterioridad pa-
ra susodicha extraccion* verificandose mencionada diluiciodn
en todos estos casos en los cuales no se consigue una sepa-
racion perfecta de los alcoholes de elevado peso molecular
cuya obtencidén se pretende* siendo las proporciones de tal
manera* que se adiciona por cada parte en volumen del resi-
duo desde 0*5 a 2 partes en volumen de agua; los mejores
resultados se consiguidé con la proporcién en la que corres-
pondia a cada parte en volumen del residuo una parte en vo-
lumen de agua.

8.- Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
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la separacion de los alcoholes de elevado peso molecular
de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segun reivindica-
ciones 1 a 7* caracterizado por el hecho de que al emplear-
se el etanol como medio de extraccidon y en presencia de me-
tanol en la mezcla cuya descomposicidon se pretende habra
que separar el metanol oportunamente por destilacioén del
etanol antes que 6ste (el etanol) se reincorpore nuevamente
en el proceso de extraccion.
9" - Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la spparacion de los alcoholes de elevado peso molecular
de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segun reivindicacio—-
nes 1 a 8* caracterizado por el hecho de que se separa el
disolvente diluido eneL producto refinado de hidrocarburo
mediante una destilacién adecuada o por medio de un lavado
eficaz de su ambiente# siendo introducido actoseguido nue-
vamente en una fase oportuna en la corriente circuita del
medio disolvente.
10. - Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separacion de los alcoholes de elevado peso molecular
de las mezclas de alcohol-hidrocarburoB segun reivindica™-
ciones 1 a 9# caracterizado por el hecho de que se realiza
la separacion del éisolvente# diluido en el producto refi-
nado# de su ambiente mediante un lavado con el agua desti-
nada a la oportuna determinacién del grado de acuosidad del
disolvente en cuestion.
11. - Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separacion de los alcoholes de elevado peso molecular
de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segun reivindica-
ciones 1 a 10# caracterizado por el hecho de que se reali-
za la extraccion en temperaturas normales o aumentadas#

p.ej. hasta los 50" C# empleandose para la graduacion tar-
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mica convenlentemente un dispositivo adecusdo para dichos
fines.

12~ Pbrfeccionamiénto introducido en el procedimiento para
la separacibn de los glcoholes de elevado peso molecular
de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segin reivindica~
ciones 1f/a 11, caracterizado por el hecho de que se com-
pone las mezclas de tal menera, que a cada parte del val.
de la mezcle hidrocerburo-alcohbdlica correspondan més que
1 perte vol., preferiblemente 3 partes vole., de la disolu~
cién acuosa de alcoholes de poco peso moleculsar, graduéndo-
ge simulteneasmente muy baja la relacibn ehtre los alecoholes
de poco peso molecular y el agua dispuesto en el disolven-
te, en cuya consecuencis supera el rendl miento y el conte- -
nido aleoh8lico en el extracto el 90 % habiendose conse-
guido en casos favorsbles haste el 95 %

13.~ Perfeccionamiento introducido en el procedimiento pare
la separacibn de los alcoholes de elevado peso moleculer
de 1les mezclas de glcohol~hidrocerburos segin reivindice~
ciones 1 a 12, cerccterizedo por el hecho de gue sc recon-
duce une parte del producto refinado. o una parte del refi-
nedo que contlene ¢l nedic disolvente al dispositivo de ex-
traccibn, incorporandc de este modo percialmente el refi-
nado nuevemente en el proceso circulatorio gque es el obje-
to del procedimiento de la presente patentes

14 .- Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la geparacidn de los slcoholes de elevado pesc molecular
de les mezclaes de mlcohol-hidrocarburos segin reivindicae~
ciones 1 a 13, caracterizado por el hecho de que se recon-
duce una parte del extrzcto sl dispositivo de extrecciébn,
incorporando dicho extracto en forma acuose o en forms ge=

ca nuevamente en el proceso circulatorio que es el objeto
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del procedimiento de la presente patente.
15.- Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
la separaciéon de los alcoholes de elevado peso molecular
de las mezclas de alcohol-hidrocarburos segun reivindica-
ciones 1 a 14; caracterizado por el hecho de que se trata 1"
capa ya separada que se compone esencialmente de los alco-
holes acuosos que se empled con anterioridad para la es-
traccion; y de los alcoholes absorbidos de las mezclas hi-
drocarburo-alcohdlicas de tal manera; que dicha capa se des-
componga mediante una adecuada disminucién de la presién y
a causa de la consecutiva evaporaciéon y el enfriamiento con-
siguiente en dos capas; de las cuales la inferior se incor-
pora nuevamente en el proceso circulatorio del procedimiento
para que su contenido pueda ser empleado repetidamente en el
procedimiento para la separacién de los alcoholes de elevado
peso molecular de las mezclas hidrocarburo-alcohélicas en
especial para la separacion de dichos alcoholes de los pro-
ductos primarios de la hidrogenacion catalitica de 6xido

e carbono.

6.- Perfeccionamiento introducido en el procedimiento para
a separacion de los alcoholes segln reivindicaciones ante-
riores; caracterizado por consistir esencialmente en:
"PERBECCIONARKENTO INTRODUCIDO EN EL PROCEDIMIENTO PARA LA
SEPARACION DE LOS ALCOHOLES DE ELEVADO PESO MOLECULAR DE LAS

3ZCLAS DE ALCOHOL - HIDROCARBUROS™

Consta la presente memoria descriptiva de veinti-

cuatro hojas numeradas y mecanografiadas en una sola cara.
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