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La invencidn st Tefteres a-ummprocedimiento parai

LU

el dslamiento de monoolefinas terciarias que tienen de cua

$

tro a siete Atomos de carbono en sus moléculas a partir §
i1

. . i
de mezclas de hidrocarburos que las contienen, estando repre

5 ' sentadas dichas mono-olefinas terciarias por la férmula gé

/////////RB ;
C :
\\\\\\\\\H

neral:

—
R?_/

en la cual, Ry y Ry representan grupos alcohilo, mien-

10

tras que RB representa un grupo alcohilo o un &tomo de i

hidrégeno; las mono-olefinas que satisfacen esta férmula

15 i son mono-olefinas terciarias, dado que el 4tomo de car-
- bono al que estén unidos R; y Ry es un dtomo de carbonoi
terciario.
Las olefinas terciarias que se pueden aislar
por medio del procedimiento de la invencidén incluyen,
20 por ejemplo isobutileno, los dos isoamilenos isémeros 2-
metil-R2-buteno y 2-metil-l-butenc), 2,3-dimetil-l-buteno,
2,3-dimetil-2-buﬁeno, 2-metil-l-penteno, 2-metil-2-pen-
teno, 3-metil-2-penteno (cis y trans), y 2-etil-l-bute-
no. En general, las olefinas terciarias se pueden utili- ?
25 zar como agentes de alcohilacién para la preparacién de
fenoles alcohilados. Sin embargo, algunas de las olefinas
terciarias son Utiles para propdsitos especificos. Los
isoamilenos pueden, por ejemplo{ ser empleados como mate-
riales de partida para la preparacién de isopreno, mien-i
30 % tras que isobuteno, los isoamilenos, los isohexenos y losi
2.7.69 : isoheptenos pueden emplearse, todos ellos, como materiasg
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primas para la preparacién de neo-&cidos y neo-alcoholes.

En la préctica industrial, la fuente mis ade-

cuada de las mono-olefinas terciarias en cuestidén es por ;
regla general una corriente téenica de refineria, que pue-
i

de obtenerse por cracking catalitico, cracking térmico o |

j
cracking con vapor de agua de aceites hidrocarburados de-j
rivados del petrdleo, o de fracciones de aceites hidrocarﬁ

3 0 . . !
burados. Otros ejemplos de corrientes técnicas de refine- ,

ria incluyen aquéllas que se obtienen por deshidrogenacién

i
i

de corrientes parafinicas y por isomerizacién de corrien- |
tes que contienen n-olefinas. Tales corrientes son mezclaé
hidrocarburadas que, ademis de las mono-olefinas terciariés,
contienen también generalmente parafinas normales, y mono;
olefinas no terciarias. Por medio del procedimiento de la.
invencién, las valiosas mono-olefinas terciarias pueden
aislarse de los restantes hidrocarburos en unas condiciones
de extremada pureza.

De acuerdo con la invencidn, la mono-olefina
terciaria se convierte en un éter por la adicién de un al-
cohol alcohflico primario, que tiene de uno a seis 4tomos
de carbono en la molécula, al doble enlace olefinico, sepg
réndose luego el éter del material hidrocarburado que no
ha reaccionado, y descomponiéndose después de ello en la
mono-olefina y el alcohol primario originales, sometiéndo;e
la mezecla resultante a un tratamiento de separacidn a fin;
de aislar la mono-olefina terciaria y de recuperar el al-g
cohol primario. Dicho alcohol primario se puede recircu-
lar, si se desea, a la zona de reaccién en la cual se
produce el éter.

Se ha encontrado que son muy adecuados los al-

-3 -




10

15

20

25

30
2.7.6.9

360252 ;
coholes metilico y etilico. Se prefiere en particular el
alcohol metilico debido a que no puede deshidratarse para .
formar una olefina. De lo contrario, esta reaccidén secun-
daria indeseable podria producirse durante la descomposi-
cidn del éter. No obstante, otra reaccidn secundaria, a

saber , la condensacidén de dos moléculas del alcohol para

convertirse en dialcohil-eter, puede producirse también
cuando se utiliza el alcohol metilico comc el alcohol alco;
hilico a afiadir al doble enlace de la mono-olefina tercia—%
ria. %
En teoria, dos éteres diferentes pueden ser el !
resultado de la adicidn de un alcohol primario al doble en%
lace de una olefina terciaria. o presenta interés préctic?
alguno, en conexién con el procedimiento de la presente in,
vencidén, el saber qué productos de adicién se formen preci

samente, con tal que éstos se descompongan de tal manera

- que den lugar a los compuestos originales. Sin embargo,

E parece probable que el grupo éter se una invariablemente,

- de una manera exclusiva o en todo caso predominante, al

dtomo de carbono terciario de la olefina , de tal manera que

el producto de adicibén es un "éter primario-terciario",

‘ es decir un éter que tiene un grupo alcohilo primario por

" un lado, y un grupo alcohilo terciario por el otro lado

del &tomo de oxigeno.

Tanto la reaccidén de adiecidn como la reaccién

f de descomposicidn, las cuales forman parte del procedimien:

- to de la presente invencidn, puedenllevarse a cabo en con-

diciones ampliamente variables. Sin embargo, se apreciard
que puede hacerse una seleccién de condiciones a fin de

obtener los resultados éptimos. Por ejemplo, se ha encon-
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|

itrado que la naturaleza del catalizador tiene una gran in- .
' :
{ fluencia sobre ambas etapas de la reaccidn.

; En principio, la reaccién de adicién puede lle-:
:varse a cabo en presencia de cualquier catalizador que pro{
gmueva la eterificacidén. Sin embargo, entre estos cataliza-:
i .
ﬁdores deberén preferirse en general aquéllos que son sOli-:
Edos. Cuando se emplea un tal catalizador sélido, tienen :

'
i

ique tomarse medidas con objeto de efectuar un contacto su-.
| ficiente entre dicho catalizador sélido y el medio liquido;
de reaccién. Ademés, como la reaccidn de adicidn es exotér%
mica, es deseable proporcionar una eliminacidén eficaz del ;

| calor. A estos fines, el liquido puede, por ejemplo, ser

percolado sobre particulas de catalizador en un lecho fi-
§jo. En este caso, es a menudo deseable emplear cierto ni-
‘mero de capas de catalizador de pequeila altura y enfriar
fel l1iquido en su camino desde una capa de catalizador a

'1a inmediata. Alternativamente, el liquido puede hacerse

; pasar a lo largo de cierto nimero de tubos paralelos en-
| friados externamente, cargados con particulas del cataliza-

! dor. Debe tenerse cuidado a fin de evitar una distribucidn

i desigual del caudal de liquido a lo largo de los tubos, es
|

| decir que algunos de los tubos estén cargados con mls 1i-
i

i quido que otros, de tal manera que en los tubos muy car-

gados el liquido pueda llegar a fluir a una velocidad de-

!

masiado alta, lo que podria impedir que la reaccién ca-

i

talitica progresase en el grado deseado.

Se ha encontrado que un método muy adecuado, poﬁ
el cual se puede obtener el éter con rendimientos elevados;
consiste en poner en contacto el liquido en una zona pri- '
maria con el catalizador s6lido mientras que dicho catali—?

- 5 -




zador se halla parcial o completamente dispersado en dicho?

liquido debido a la turbulencia ocasionada por el liquido
que se encuentra en estado de ebullicidn, vaporizindose uno
o méds de los componentes de la fase liquida, y poner en cog
5 . tacto a continuacién el liquido en una zona secundaria coni
el catalizador sélido, mientras que dicho catalizador se
halla en una condicién no dispersada. Si se desea, la zo-
na primaria y/o la zona secundaria pueden separarse en una

;
|
i
serie de zonas. No obstante , de agui en adelante, por i
a

y a la zona secundaria, como si no pudiesen existir més

. que dos zonas de reaccién en absoluto. La accién de ebu-

i
i
|
{
!
10 f razones de sencillez, se hari referencia a la zona primari
i
]
[ 1licién en la zona primaria no sélo sirve para mantener el
' |
H . . . i
. catalizador sino que favorece también el logro de una com--
15 : posicién homogénea en el liquido. El calor de reaccidn se !
» elimina eficazmente en la zona primaria por la vaporiza-
. c¢ién de uno o mls de los componentes de la mezcla de reac-
cién. En cambio, el rendimiento de la.reaccién se aumenta.
. con el empleo de la zona secundaria, en la cual la reac-
20 cidén progresa ulteriormente, si bien se libera menos calor,
tpor lo que ya no presenta inconvenientes el empleo de un
lecho fijo de particulas de catalizador. En la zona o zo-
. nas primarias y en la zona o zonas secundarias respectiva-
. mente, puede utilizarse el mismo catalizador, pero, si se
25 "desea, se pueden utilizar también catalizddores diferentes.
H 1
La posicién en el espacio de la zona secundaria.

fcon respecto a la zona primaria puede seleccionarse de di—l
iEversas maneras. Por ejemplo, ambas zonas pueden estar alo%
. jadas en dos reactores separados con un filtro intercalado§
30 para la.separacién de particulas de catalizador. Preferi- '

2.7.69 U -6 -
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blemente, no obstante , la fase liquida se hace pasar a tra

- vés de un reactor pricticamente vertical que comprende las

dos zonas, estando situada la zona secundaria debajo de
la zona primaria y existiendo en la parte superior de la
zona primaria un espacio con una fase gaseosa. Una ventajaf

es la simplicidad de tal equipo que comprende lUnicamente uﬁ

'
i

recipiente de reaccién.
Para mantener el catalizador en dispersién en la
zona primaria, puede utilizarse un dispositivo de mezcla- ;
do, por ejemplo, una hélice, si es necesario o si se desea%
aparte de la accién del lfiguido en ebullicidén. Cuando se §
utiliza un tal dispositivo de mezclado adicional, una partg
del catalizador contenido en la zona secundaria puede ser 2
arrastrado en forma de remolinos y pasar asi a la zona
primaria, la cual, por consiguiente, llega a contener una
cantidad de catalizador dispersado mayor de la que habria
correspondido si solamente hubiese intervenido la aceidn
del material en ebullicidén. Un dispositivo de mezclado muy’
sencillo y adecuado se considerard mis adelante en relacidn
con la fig. 2 de los dibujos. Se ha encontrado que una for
ma esférica de las particulas del catalizador es Gtil tam-
bien para favorecer la circulacidn. ‘
Puede ser ventajoso, a fin de efectuar un des- :
plazamiento del equilibrio hacia el que tiende la reaccién,
y aumentar asi el rendimiento del éter, mantener en la zoné
secundaria una temperatura menor queen la zona primaria.rl
Esto puede conseguirse haciendo pasar la fase liquida que §
sale de la zona primaria por un refrigerante, antes de 1n-'
troducirla en la zona secundaria. En relacién con esto pue!

de hacersereferencia a la fig. 3 de los dibujos.
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En la zona primaria se elimina el calor por la -

vaporizacién de uno o més componentes del liquido, que

hierve, los cuales se eliminan por consiguiente de dicha

zona primaria. Preferiblemente, las pérdidas del componenté
0 componentes que se evaporan se compensan por adicidn,

en estado liquido, de una cantidad del componente o com-
ponentes en cuestidn igual a la que se elimina como vapor.
De este modo puede mantenerse constante el nivel del 1i-
quido en la zona primaria, y se dispone en todo momento de
un aporte continuo del componente ¢ componentes en cues-

tidn, para eliminar el calor de reaccidén. Esto puede lle-

varse a cabo de una manera sencilla condensando el vapor
extraido de la zona primaria y recirculando el conden~
sado formado a dicha zona primaria. A este fin, puede
adaptarse un condensador de reflujo a la zona primaria.
Por supuesto, la temperatura y la presién de-
ben seleccionarse de tal manera que se mantenga el liqui-
do en condiciones de ebullicién. Convenientemente, la pre-

sién, que, en principio, puede ser inferior a la atmosféri-

. ca, del orden de la atmosférica o superior a ésta, se ajug

" tar& a fin de conseguir la ebullicién del liquido a una

temperatura adecuada para la reaccibén. En principio, los

componentes que se vaporizan, pueden ser mezclas inertes,

" 0 bien pueden ser idénticos a una o mlds de las sustancias

: reaccionantes. Por ejemplo, si se hiciese reacccionar iso-

" buteno con metanol en ausencia de cualquier material di-

luyente o contaminante, lo cual no sucede en el procedi-

miento de la invencidn, la ebullicién conduciria fundamen-}
talmente a la evaporacidén del isobuteno. En cambio, cuan-f
do, de acuerdo con la invencidn, el material de partida es%

-8 - i
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una mezcla de hidrocarburos que comprende isobutenc, es
decir una fraccidn Ch- originada en un procedimiento de
cracking catali{tico que adem&s de isobuteno contiene uno
o mis butanos y/o butenos, la ebullicién conduciri a la
evaporacién de butanos y/o butenos, asi como a la del
isobuteno. As{, en este caso se evapora tanto una sustan- |
cia reaccionante como componentes inertes.

El método que se acaba de describir es, como
regla general, realizado en la forma més conveniente cuan

do se emplea un equipo, como el que se muestra en las Fi-

guras 1, 2 y 3 'de los dibujos, las cuales representan dia
gramidticamente tal equipo; las partes de interés secunda-

rio, tales como , por ejemplo, pernos, tuercas y valvu-
las, se han omitido por razones de simplicidad. i

La figura 1 muestra un reactor constituido por °
una zona primaria y una zona secundaria.

La Figura 2 muestra un reactor que, ademés,
contiene un tubo, cuya funcidn se explicari mis adelante.

La Figura 3 muestra un reactorconstituido por
una zona primaria y una zona secundaria, con un refrigeran
te intercalado.

En el equipo representado por la Figura 1, una
fase liquida que contiene las sustancias reaccionantes ;
se introduce por la tuberia 1 en el reqctor 2, que com- ;
prende la zona I que contiene catalizédor sélido disper-
gado en el liquido, y la zona II que contiene catalizador
s8lido no dispersado. El reactor 2 puede tener formas di=- i
ferentes, pero en el dibujo tiene la forma de un cilindro
ﬁrovisto de un cono en su extremo inferior. El liquido en-

fra en la zona I por la tuberia 1, por debajo del nivel

-9 -
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§ 3 del liquido que se mantiene en esta zona. Debe tenerse
! en cuenta, no obstante, que, en principio, el liquido po-g
| dria interoducirse también por un lugar situado por en-
2 cima de este nivel. La parte superior de la zona I esté ‘
5 f llena de una fase gaseosa. Como resultado del efecto calo-;

‘ pifico de la reaccién exotérmica, el liquido comienza a

i hervir y la turbulencia ocasionada por la ebullicién man-

. tiene en dispersidén el catalizador. El 1lfquido que sale
% de la zona I entra en la zona II, que contiene un catali-?
10 zador no dispersado, y finalmente sale del reactor 2 por f
. una salida de liquido (no representada) y después por la g
; tuberia L. %
Los vapores desprendidos por el liguido en ebu-

1licidn salen del reactor 2 por una sallda de vapores (no.

15 ! representada) y después por la tuberfa 5. Se condensan en
% el condensador de reflujo 6, haciéndose volver el conden-
sado formado en el mismo al reactor 2 por la tuberia §
para mantener el nivel del liquido 3.
Los ntmeros de la Figura 2 tienen los mismos
20 ; significados que los nimeros correspondientes de la figu-
ra 1. El liquido entra ahora en el reactor 2 por la tube-
; ria 16, la cual descarga en el tubo 7, estando dimensiona-

dos y situados el extremo de la tuberia 16 y la entrada

correspondiente 14 de los tubos 7, de tal manera que el
25 i l{quido procedente de la zona Iy catalizador procedente
i de la zona II pasan al interior del tubo 7 debido a la
turbulencia cocasionada por la ebullicién del material ali-
mentado al tubo 7 por la tuberia 16. Por otra parte, el
"liquido y el catalizador dispersado se descargan por el ’
30 extremo 15 en la zona I nmediatamente por debajo del ni-%

207-69 : . il lo -
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vel de liquido 3. En parte, la mezcla desciende nuevamen%
!
te por el tubo 7, y en parte pasard a través de la zona I

1

alrededor del tubo 7 a la zona II. Este sistema de circu-

H
1

lacién del liquido favorece el mezclado del material pre- |
sente en la zona I. Los vapores salen del reactor 2 por f

una salida 13, y el liquido sale de la zona II por una sa-
!

lida 1Z2.
Si se desea, se pueden utilizar dos o més tu-

bos, en lugar del tubo tnico 7 que se muestra en la Figu-;

ra 2.
Los nimeros de la Figura 3 tienen el mismo sig-
i

i

nificado que los nimeros correspondientes de la Figura 1.

El 1{quido que sale de la zona 1 se conduce, por la tu-

beria 8, al refrigerante 9, desde el cual se conduce el
liquido enfriado por la tuberia 10 al reactor 11 que cons~
tituye la zona II, y que sirve para completar la reaccién
deseada.

Entre los catalizadores de eterificacidén séli-
dos que se pueden emplear en la reaccidén de adicidn que
forma parte del procedimiento global de la presente in-
vencién, se encuentran resinas cambiadoras de catibén, que
contienen grupos -803H y/0 grupos -H2P03, en particular
resinas cambiadoras de catién que contienen tnicamente
grupos -SOBH; por ejemplo, resinas orglnicas sulfonadas en
su forma acidica. Dichas resinas son, si acaso, muy poco ‘
solubles en el medio de reaccién. Pueden separarse fécil-i
mente de la mezcla de reaccidén y permanecen activas duran%
te largo tiempo.

Por regla general las resinas cambiadoras de
catidn no son comercialmente asequibles en la forma &cida

- 11 - !
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en la cual han de utilizarse, sino en forma neutralizada,
por ejemplo, en la forma sodio. Por ello, antes de su em-
pleo es preciso transformarlas por tratamiento con un 4cido
mineral, por ejemplo, con &cido clorhidrice, y lavarlas
con agua para eliminar cationes. Durante su empleo como

catalizadores, las resinas cambiadoras de catién pueden

absorber uno o mis componentes de la mezcla de reaccién,

4

t

e hincharse como consecuencia de ello. El metanol, cuando :
se utiliza como el alcohol reaccionante, puede producir
hinchamiento, por ejemplo. Es ventajoso en muchos casos
dejarque el hinchamiento se produzca ya antes de su empleo
por un tratamiento previo con el compuesto o compuestos

que causan dicho efecto.

Se ha encontrado que son muy ventajosas las re-
sinas cambiadoras de catidén que, en su forma comercial ;
neutralizada , tienen una superficie especifica mayor de
1 m%/g y un volumen de poros mayor de 0,05 ml/ml. Dichaé
resinas presentan una gran actividad y, por tanto, permi-f
ten el empleo de una velocidad espacial horaria del iiqui:
do (esto es, el volimen de alimentacidén introducida por :
volumen de catalizador y por hora) muy elevada, y una temf
peratura de reaccién relativamente baja. Una velocidad esi
pacial elevada hace que sea posible utilizar un reactor !
de tamafioc relativamente pequefio. Una baja temperatura de
reaccidn conduce a un desplazamiento favorable del equi-
librio y por ello a un mayor rendimiento en la reaccién
de adicidén exotérmica. !

En principio, la actividad se hace cada vez |
mayor, a medida que aumenta la superficie especifica y el
volumen de los poros. No obstante, las posibilidades

- 12 - i
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précticas imponen limites superiores determinados. No pueden
4

[
Al

'

alcanzarse superficies especificasmayores de 1000 mz/g, ni

' volfmenes de poros mayores de 0,8 ml/ml. |
Un catalizador que tenga, en la forma neutra- ?
5 lizada comercial, un volumen de poros ligeramente mayor |

i
H

de 0,05 ml/ml, por ejemplo, entre 0,05 y 0,10 ml/ml, per-

g

mite ya el empleo de altas velocidades espaciales, pero ‘

se obtienen ain mejores resultados con catalizadores que |

tengan un volumen de poros mayor de 0,10 ml/ml. Una su-

10 perficie especifica ligeramente mayor de 1 m2/g, por ejem{
plo, comprendida entre 1 y 10 mz/g, permite ya el empleo i

de altas velocidadesreSPaciales, pero son catalizadores ;

mejores aln aquéllos que tienen una superficie espedificaj

mayor de 10 mz/g.

15 Tienen una importancia especial las resinas

del tipo del poliestireno que contienen grupos -SOBH, porv

| ejemplo, copolimeros sulfonados de compuestos monovinilicqs

aromiticos y compuestos polivinilicos aromiticos. Parti-

cularmente preferidos son copoiimeros estireno/ﬂivinilf
20 ; benceno, en los cuales se han introducido grupos -SOBH, |
por ejemplo el producto conocido con el nombre comercial |
de "Amberlyst-15". El contenido de divinil benceno del ca-
talizador puede variar considerablemente; por ejemplo, '

puede llegar a ser de hasta 20%. Se da preferencia a ca—f

25 talizadores que contienen como minimo 0,5% de divinil ben%
ceno. Particularmente preferidos son.los catalizadores :
que contienen divinil benceno en una cantidad comprendida
entre 5 y 20%. !

La reaccién de adicidén que conduce a la forma—l

30 cién del éter puede, en general, llevarse a cabo con velo~

2-7069 - 13 - i




cidades espaciales que varian dentro de un amplio interva-

lo. El valor de la velocidad espacial que sea el més sa-

}
tisfactorio en un caso especifico depende en gran proporcién

de la naturaleza del catalizador y del éter que haya de pré

, . . »
ducirse. Usualmente, son adecuadas velocidades espaciales :

H

5  horarias del ligquido comprendidas entre 1 y 100 litros de ;

alimentacidén por litro de catalizador y por hora. (Cuando
se utilice un catalizador del tipo preferido de las re-
sinas cambiadoras de catién, como base para el cllculo se
10 . deberia utilizar el volumen del catalizador en la forma

hinchada.) No obstante, pueden utilizarse igualmente ve-

locidades espaciales menores de 1 y mayores de 100. Cuan—i
do se utiliza un catalizador del tipo preferido de los !

cambiadores de catibén, que satisface las condiciones arri-
15 i ba indicadas con respecto a superficie especifica y poro-f
sidad, se obtienen en general resultados satisfactorios |

con velocidades espaciales comprendidas en el intervalo f

que va desde 20 a 100 litros de alimentacién por litro de .
catalizador y por hora. Cuanto menores sean los pesos
20 moleculares de la olefina terciaria y del alcohd, tanto

mayor es la velocidad espacial qﬁe se puede emplear sa-
l

i

isobuteno con alcohol metilico en presencia de "amberlyst-

tisfactoriamente. Por ejemplo, cuando se hace reaccionar

15", da muy buenos resultados una velocidad espacial ho-

25 raria del liquido comprendida en el intervalo que va de

I

l

50 a 100 litros de alimentacidén por litro de catalizador y
i

por hora. i
La reaccién de adicién puede tener lugar en

un amplio campo de temperaturas, peroc como regla son las

30 mbs satisfactorias las temperaturas comprendidas en el
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intervalo de 30 a 1202C. Con temperaturas inveriores a 302C
la reaccién transcurre usualmente con demasiada lentitud,g

por lo que la velocidad espacial tiene que ser baja. Pue=- ‘
den emplearse temperaturas superiores a 1209C, pero no son;
ventajosas, dado que la reaccidn transcurre ya a una velo-g
cidad lo suficientemente alta a temperaturas mis bajas. |
Por regla general, las temperaturas mis adecuadas estén %
comprendidas en el intervalo de 70 a 1009C. ;

Por regla general es ventajoso el que el alcohoi

primario esté presente en la zona de reaccidn en un exceso

|
!
molar con respecto a la olefina terciaria, si bien se pue-i
den utilizar cantidades equimoleculares. En general, es '
adecuado que el alcohol.esté presente en una cantidad
comprendida entre 1 y 6 moles por mol de la olefina.

La reaccidén de adicién puede verificarse a la
presién atmosférica, aunque, en particular cuando estédn
presentes olefinas de bajo punto de ebullicidn, pueden
encontrarse preferibles presiones super-atmosféricas, por
ejemplo, presiones de hasta LO atm. absolutas. BE1 campo
de presiones més preferido est& comprendido en general
entre 5 y 50 kg/bmz-

La separacién del éter formado de los hidrocar-
buros que no han reaccionado, que sigue a la reaccidn de j
adicién en el procedimiento global de acuerdo con la pre-
sente invencidbn, se realiza adecuadamente por fracciona- ;
miento. Si bien las presiones aplicadas durante este frac-
cionamiento pueden variar dentro de un amplio intervalo,
en general se prefiere la presidn atmosférica o presiones
ligeramente superiores, por lo que puede utilizarse agua

para el enfriamiento. Las presiones mis preferidas estén
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- tiene como producto de colas en este fraccionamiento.

! presiones comprendidas en el intervalo de 1 a 10 kg/bmz.

| sién atmosférica, los éteres butilico terciario o amili-

: gual a la preqién de vapor saturado de la olefina deseada,

comprendidas en el campo de 1 a 10 kg/bmz. El éter se ob-

Una vez que se ha aislado el éter en condicio-
nes suficientemente puras, es preciso, de acuerdo con la
invencidn, descomponerlo con objeto de obtener la mono-

olefina deseada y alcohol. Esta descomposicidén se efectla

ventajosamente a la misma presién utilizada durante el frac
cionamiento, por lo que no se requiere ajuste alguno de lai
presién. Preferiblemente, la presién es ligeramente supe-
rior a la atmosférica, a fin de permitir el uso de agua

de refrigeracién convencional sin aditivo alguno para lle-
var a cabo la condensacidén de los productos obtenidos, En
principio,no obstante, se puede aplicar cualquier presién

en la reaccién de descomposicidén. La presién de trabajo

puede, por consiguiente, ser menor, igual o mayor que la

presién atmosférica, si bien se deben preferir en general

Cuando la reaccidén de descomposicién se efectiia a la pre-

co terciario dan lugar a productos de reaccién gaseosos,
a partir de los cuales se pueden recuperar la olefina
terciaria y el alcohol primario de acuerdo con cualquier

método conocido en la técnica. No obstante, por razones

econémicas es a menudo mis deseable obtener tanto la ole-
fina terciaria como el alcohol primario en forma l{quida

después del enfriamiento con agua de refrigeracién conven-

cional, normalmente asequible. En tal caso, la presién a
aplicar para la descomposicidén de los éteres butilico ter-
ciario o amilico terciario deberfa ser mayor que la atmos-

férica, siendo preferiblemente la presién, como mf{nimo, i-

- 16 -




a la temperatura de condensacién que se emplea. Si se
desea obtener el producto de reaccién en forma liquida
por enfriamiento con agua de refrigeracién convencional,
normalmente asequible (lo cual, por supuesto, es econémi-
5 camente muy interesante), la descomposicién del éter me-
til-tert.butilico puede efectuarse muy adecuadamente a
una presién de 6 kg/bmz, mientras que los éteres metil-
tert.amilicos se pueden descomponer adecuadamente a una
presién tan baja como 2 kg/bmz. Se tendra en cuenta, sin
10 embargo, que pueden aplicarse presiones mis altas, si se
desea, aunque esto es econdmicamente menos interesante.
Para promover la descomposicién de los &teres,
pueden emplearse catalizadores &cidos sélidos, que tienen
una superficie especifica menor de 25 -mz/g, estando com-
15 prendidas generalmente las temperaturas preferidas entre
175 y 540°C. Si se emplea gamma-alimina como el cataliza
dor &cido sélido con superficie especifica menor de 25
mz/g, las temperaturas preferidas estarén comprendidas
entre 315 y 4802C. No obstante, con tal catalizador de gamma-
20 aldmina un porcentaje relativamente alto del alcohol for-
mado por la reaccidén de descomposicién tiende a convertir
se en un éter di-alcohilico primario. Generalmeﬁte es
deseable seleccionar el catalizador a fin de disminuir
todo lo posible la formacién de tales éteres. Si el pro-'
25 cedimiento de la invencién ha de verificarse de manera
continua y el alcohol liberado por la reaccién de descom-
posicién ha de recircularse a la etapa de la reaccién de
adicidén, la formacidén de un tal éter di-alcohilico con-
duce a pérdidas del alcohol y a la necesidad de aportar

30 " continuamente cantidades adcionales de alcohol. De acuer-

2.7069 - 17 -
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do con esto, es interesante aumentar todo lo posible el !
J
porcentaje de recuperacidén, esto es, la cantidad porcentual
]
de alcohol recuperado en la etapa de descomposicién refe-§

rida a la cantidad de alcohol suministrada a la etapa
5 ; de adieidn. Si no se produce en absoluto la formacidn deli
éter, entonces las pérdidas de alcohol son tan bajas que
el porcentaje de recuperacién puede suponerse igual al
100%. Si 2% del alcohol se convierte en un éter, el por-
centaje de recuperacidén del alcohol serd del 98%.

10 Se ha encontrado que, cuando se emplea alimina
como catalizador, debe, preferiblemente, tener una super-
ficie especifica de 25 mz/g comc minimo. Por razones préc-

ticas de fabricacidn, la superficie especifica no excede-

r& de 1000 mz/g. Preferiblemente, la superficie espe-

15 . cifica est4 comprendida entre 100 y 40O m?/g, y mis pre-
feriblemente entre 200 y 300 mz/g. (Estas superficies
deben medirse por medio de la téenica convencional

de adsorcién). La alimina puede tener la estructura ga-

mma, eta y ceta, pero se prefiere generalmente la gamma-
20 . alimina. Ventajosamente, la alimina contiene una pequefia
cantidad de grupos anidnicos térmicamente estables deri-
vados de uno o més Acidos minerales fuertes. “stos grupos
anidnicos estén preferiblemente presentes e una canti-
dad inferior a 10% en peso preferida a la alfimina, y mis
25 preferiblemente inferior al 5% en peso. Las aliminas sul- :
fatadas, que contienen hasta 5% en peso de sulfato, se haq
aplicado satisfactoriamente para llevaf a cabo la des-
composicién del éter. Preferiblemente, la allimina esté
libre de cualquier c antidad importante de metales alca-
30 linos o metales alcalino-térreos. No obstante, aun cuan-
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do estén presentes dichos metales, deber& estar presente f

preferiblemente también una cantidad en exceso estequio- ;

'
!
i

5 mencionados pueden prepararse adecuadamente, por ejemplo,!
impregnando aldimina que tiene un contenido bajo de meta-
les alcalinos y/o alcalino-térreos con &cido sulfirico

o sulfato aménico, y sometiendo la alimina impregnada a

calcinacién a una temperatura de 2502C como minimo.

i
i
10 Se ha encontrado que, cuando se utilizan ?
i
H

catalizadores de alimina como los que se acaban de con-

siderar, la recuperacién del alcohol puede aumentarse
en presencia de vapor de agua durante la reaccidén de des-

composicién. Ademds, se ha encontrado que el vapor de agua

15 ejerce una influencia favorable sobre la propia reaccién

de descomposicién. La relacién molar del vapor de agua al
éter que ha de descomponerse puede variar entre limites muy
. amplios, pero preferiblemente estd comprendida entre 10:il

{ y 1t1, y mis preferiblemente entre 6i1 y 2:1. 3Si se de-
20 '  sea, el vapor de agua puede mezclarse con uno o més di-
luyentes que son gaseosos en las condiciones de descom-
posicidén y que por otra parte no ejercen influencia des-;
favorable alguna sobre el procedimiento o sobre los pro—z
ductos formados. !
25 Cuando se emplean catalizadores de allmina i
del tipo que se acaba de describir, con superficies es-
pecificas superiores a 25 mz/g, las temperaturas de
descomposicién més adecuadas estén comprendidas, por re-
gla general, entre 150 y 3009C. Si la reaccidén de des-

30 composicidén se lleva a cabo a la presién atmosférica, las
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temperaturas preferidas estén entre 170 y 2202C. En cam-
bio, si la reaccidén tiene lugar a una presidn tal que se
obtiene un producto de reaccién lfquido por enfriamiento
con agua de refrigeracidén normal, las temperaturas prefe--
ridas estén entre 230 y 2702C. i

Otros catalizadores de descomposicidn adecuados

son aquéllos que comprenden uno o més componentes débil- i
mente &cidos que contienen metales, y un material soporte’
que tiene una superficie especifica de 25 mz/g como minimo
(Por razones préacticas de fgbricacidén, puede tomarse co-

mo limite superior 1000 mz/g). Los componentes débilmen-

te acidos que contienen metales son preferiblemente sales,

de una base metélica débil y un &cido fuerte, en particu--
t

lar un Acido mineral fuerte, por ejemplo el Acido sul-
forico o el 4cido fosférico. Es una ventaja de los cata- E
lizadores de este tipo el que, debido a su carécter dé- |
bilmente 4cido, producen un efecto corrosivo mucho menor
que los catalizadores més fuertemente 4cidos considerados
anteriormente.

Cuando se utilizan catalizadores del tipo que
se acaba de definir, la recuperacién del alcohol varia
usualmente entre 98 y 100% , y puede ser practicamente ‘
del 100%. El rendimiento en olefina y la recuperacién del
alcohol son muy elevados cuando el catalizador contiene |
como componente o componentes débilmente fcidos una o
més sales de hierroc, niquel o cobalto, por ejemplo, sul- |
fato ferroso, sulfato de niquel o sulfato de cobalto,

siendo preferidas, no obstante, las sales de hierro.

{
Pueden obtenerse también rendimientos en ole~

fina y porcentajes de recuperacién del alcohol muy eleva-f

- 20 -
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aqui{, pueden prepararse por medio de cualquier técnica

dos con el uso de una sal de aluminio o una sal de zinc
como componente débilmente Acido. En este sentido, son
sales débilmente 4cidas adecuadas el fosfato de aluminio
y el sulfato de zinc. En general, son particularmente prg%
feridos los sulfatos, por ejemplo, el sulfato férrico.
Se obtienen resultados muy satisfactorios con mezclas de

sulfato ferrosc y sulfato de aluminio.

La relacidén en peso del componente o componen- ;
tes 4cidos al material soporte puede variar considera-
Hemente. Preferiblemente, sin embargo, el catalizador
contiene una proporcién del material &cido de 5% en peso ;
como minimo, calculada sobre el material soporte, siendo ;
particularmente preferidas las proporci ones comprendidas
en el intervalo que va desde 20 a 30% en peso, calculadas’

sobre el material soporte.

Preferiblemente, la superficie especifica del
material soporte estd comprendida en el intervalo que va
desde 100 a 40O mz/g, y mds preferiblemente en el inter-
valo de 200 a 300 mz/g. (Las superficies especificas
deben medirse por medio de la técnica convencional de
absorcién superficial). Ejemplos de materiales soporte
adecuados son silice y alliimina en las formas gamma, eta
o ceta, siendo preferida la gamma-alimina.

Los catalizadores del tipo que se considera

convencional adecuada. Por ejemplo, el material soporte

puede impregnarse con una solucidén de un compuesto débil-
mente &cido que contiene un metal, y el material impreg-
nado puede secarse y calcinarse a continuacién. Un métoda
preferido consiste en dejar que el compuesto o compuestos
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débilmente acidicos que contiene metal se formen in situ

a una temperatura elevada haciendo que un material sopor-
te que contiene un metal reaccione con un 4cido, en parti
cular con un &cido mineral fuerte, preferiblemente Acido
sulfirico. Los catalizadores asi{ preparados tienden a pre;
sentar una actividad de descomposicidén muy elevada, con

un porcentaje de recuperacidn de alcohol muy satisfactorioc.
El material soporte es preferiblemente gamma-altmina.
Cuando reacciona este material con 4cido sulfirico o &cido
fosférico, se forman, respectivamente los compuestos débii
mente 4cidos sulfato de aluminio y fosfato de aluminio. |
Pueden prepararse catalizadores muy activos haciendo que
un material soporte que contiene metal reaccione con una
sal de amonio de un 4cido mineral fuerte, en particular
con sulfato aménico o sulfato ferroso aménico.

La temperatura de calcinacidn depende del com-
ponente &4cido presente en el material soporte. Por regla
general, es suficiente una temperatura de calcinacidn 1li-
geramente superior a 250%C, pero cuando ha de hacerse reac
cionar un material soporte que contiene metal con un com-
puesto acidico, la calcinacién se efectda preferiblemente
a una temperatura mas alta, por ejemplo, en el intervalo
que va desde LOO a 7002C. Las temperaturas de calcinacidn
particularmente preferidas estén comprendidas en el inter
valo que va desde 500 a 7002¢C.

Los catalizadores del tipo que se considera aqui
son ventajosos porel hecho de que la reaccidén de descom-
posicién se puede llevar a cabo a temperaturas relativa-
mente bajas. En general, las temperaturas pueden variar
ampliamente, pero las temperaturas preferidas estin com-
prendidas entre 100 y 200°C, siendo el intervalo que va

- 22 -
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desde 140 a 1759C el més preferido. Los catalizadores son
ventajosos también cuando el alecohol utilizado tiene més
de un &tomo de carbono, y puede por consiguiente descom-
| ponerse con formacién de una olefina y agua, amortiguéndo-
5 se esta reaccién secundaria indeseable en gran proporcién,é
a cualquier velocidad.

La recuperacién de olefina(s) y alcohol(es) a
partir de la mezcla resultante de la reaccién de descom-

posicidn del éter, una vez que dicha mezela se ha licuado |

10 por enfriamiento, puede llevarse a cabo de cualquier mane- |

ra adecuada, siendo preferible como regla la destilacidn.

En general, deben obtenerse cuatro fracciones, constitul-
das por la(s) olefina(s), el alcoho o alcoholes, éter o
éteres sin convertir, y el &ter o &teres di-alcohilico(s)

15 + formado(s) por condensacién de dos moléculas del alcohol o

alcoholes. El éter o éteres sin convertir se recircula(n)
Fadecuadamente a la reaccién de descomposicién. El alcohol
;o alcoholes recuperado(s) pueden recircularse a la eapa de‘
la reaccién de adicién.

20 ‘ Cuando est& presente agua en la mezcla resultan-
;te de la reaccidén de descomposicién, como ciertamente seréd
el caso cuando se introduce vapor de agua en la zona de la
reaccién de descomposicién, se obtendré una quinta frac- ‘
cidén constituida por agua con una pequefia proporcidén del

25 alcohol o alcoholes. Como regla, la mezcla de reaceidn prgg
cedente de la zona de descomposicién formaré después, al é
ser enfriada, dos fases liquidas. La sedimentacién daréa |
lugar as{ a una capa superior que comprende la olefina u
olefinas deseadds) y, disuelto en ella, una parte del al-

30 col o alcoholes, cualesquiera éter o &teres sin convertir,
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" pa precedente de la reaccién de descomposicidn, o a una

——————ran | o

. parado, descomponiéndose la fase superior en tres fraccio-

asi como cualesquiera éter o éteres formados por condensa- .

cidén de dos moléculas del alcohol o alcoholes; y una capa ;

inferior, que comprende el resto del alcohol o alcoholes

junto con agua. Las dos fases pueden fraccionarse por se~

nes liquidas individuales, que comprenden el éter o éteres:

-~

formado(s) por condensacién del alcohol o alcoholes, la ol

fina u olefinas deseada(s) y el éter o éteres sin conver-

tir, respectivamente, mientras que la fase inferior se des-

compone en una fraccién constitufda por el alecohol o alco-

holes y una fraccién constituida por agua con una pequefia

proporcibén del alcohol o alcoholes. Esta fraccidn acuosa
se recircula ventajosamente a la reaccidén de descomposi- §
cidén, si ha de utilizarse vapor de agua en ella para forma;
al menos una parte del vapor requerido.

Cuando se ha empleado metanol como finico alcohol‘
a adicionar al doble enlace olefinico, la capa superior esf
tard constituida por la mono-olefina o mono-olefinas ter- :
ciaria(s) contiminada(s) con metanol, metil-tert.alcohil~
éter(es) sin convertir y, posiblemente, algo de &ter di-
metilico, mientras que la capa inferior estaré constituida
por metanol y agua. Bl fraccionamiento de la capa superior?
o de la totalidad del lfquido en el caso de que no se haya;
producido separacién alguna de fases, se efectiia preferi-
blemente a la misma presién que se ha aplicado en la etaJ

|
i

1

presién ligeramente mayor. En general, se prefieren presio

nes de fraccionamiento en el intervalo de 1 a 10 kg/bmz.
La destilacién de la capa inferior, si se ha pro

ducido separacidén de fases, para obtener el alcohol o al-
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coholes, en particular el metanol, en condiciones préctica-

mente exentes de agua, se efectia preferiblemente a la pre.
sién atmosférica o a una presién ligeramente mayor. En

general, la presién estari comprendida en el intervalo g

j 2 :
de 1L a5 kg/bm . La fase acuosa, que contiene una parte f

- del alcohol o alcoholes, se obtiene como producto de fon- ;

do. :

El procedimiento de la invencién se ilustra por !

los Ejemplos que sigue.

Los Ejemplos I-IV se refieren a diversas modifi-f
§

caciones de la etapa de la reaccidén de adicién que forma

\ parte del procedimiento de la presente invencidn.

Los Ejemplos V-VIII se refieren a diversas modi-:
ficaciones de la reaccidén de descomposicién del éter que
forma parte del procedimiento de la presente invencién.

Los Ejemplos IX y X describen realizaciones del
procedimiento global de la invencién.

En los casos en que aparece en los Ejemplos la

i abreviatura EMIB, significa éter metil tert.-isobutilico,

. mientras que la abreviatura EMTP significa &ter (& éteres)

- metil tert.isopentilico(s). Se apreciaréi que puede produ-

cirse el EMIP a partir de cualquiera de dos olefinas ter-
ciarias diferentes, a saber 2-metil-l-buteno y 2-metil-2-
buteno, ¢ de una mezcla de ambas. (Un tercer penteno de cg%
dena ramificada, a saber, el 3-metil-l-buteno, no producef
un éter alcohil terciario/alcohil primario, a no ser que ;
se isomerice durante la reaccidén de adicién). é
!
EJEMPLO T |

Una sal de sodio de un producto de condensacién
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sulfonado poliestireno-divinilbencenc, siendo la proporcidn
de divinilbenceno de 8% en peso, teniendo un volumen de :
poros de 0,32 ml/ml y una superficie especifica de 42,5
mz/g, mientras que el tamafio de particula era de 0,3 a
0,8 mm. se convirtié en la forma &cido y se humedecid
luego con metanol para producir el hinchamiento antes de
su empleo . (El material original era una resina comercial
cambiadora de catidén, puesta en el mercado con el nombre
de "Amberlyst-15"). Cuatro ml de la resina hinchada se mez
claron con 9 ml de perlas de vidrio y la mezcla se iptro-

dujo en un tubo de acero que tenia una longitud de 20 cm

y un diémetro interior de 0,8 cm.

Una mezcla liquida constituida por isobuteno, |
metanol y n-pentanc en una relacidén molar de 25:31:75 se
hizo pasar a través del tubo a una presidn de 20 kg/cm2
absolutos. La temperatura de reaceidn se mantuvo constan—l
te a 902C., habiéndose dlspuesto el tubo en un termostato
agitado a fondo. El liquldo que salid del tubo se recoglé
en su totalidad y se determind el rendimiento de EMTB (mo-
les % con respecto a isobuteno). ‘

Se efectuaron varias operaciones, varié&ndose la;
temperatura de la reaccién y la velocidad espacial horarié
del liquido (litros de alimentacién por litro de catali-{
zador hinchado y por hora). Las condiciones y los resulta-
dos se muestran en la Tabla siguiente{ g
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temperatura (2C)

Y e .
. G RR]
wagg52 ==
YRR ‘ T
velocidad éspacl rendimiento de

horaria del liquido EMTB

50 5,0 73,1
11,7 38,8

Ly k 32,7

18,4 26,1

25,0 18,9

33,3 13,9

50,0 94

70,0 7,0

70 0,6 9L,2
5,0 95,0

10,0 Oy 7

13,3 92,8

25,0 7347

80 2,4 93,0
555 92,8

757 92,8

32 91,1

40,6 88,3

47,3 8l4,1

78 7741

90 10 90,5
13,3 90,6

27,k 90,2

57,5 88,7

80 85,7
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: de sal sédica, tiene un volumen de poros de 0,02 ml/ml,
. una superficie especifica menor de 0,1 mz/g, y un tamaiio

i de particula de 0,4~0,7 mm. A una temperatura de reaccidn

Se efectud también un experimento utilizando,

" en lugar de "Amberlyst-1l5", otra resina comercial cambia-

dora de catidén, "Dowex~-50W-X~8(H)", la cual, en su forma

de 902C, la velocidad espacial horaria del liquido tuvo
que reducirse a 5,7 litros de alimentacidn por litro de

catalizador hinchado y por hora en orden a obtener EMIB

con un rendimiento de 88% en moles con respecto al isobu~ |

teno.
EJEMPLO II !

Se utilizdé como material de partida una :
fraccidn CS de una gasolina obtenida por cracking cata- l

1{tico. Tenfa la siguiente composicidn:

Componente % peso
2-metil-l-buteno 10,9
2-metil-2-buteno 20,0
2-metilbutano 40,9
2-n-penteno({trans) 9,5
2-n-penteno (cis) Ly5
l-n-penteno : 2,9
n-pent ano 8,0
3-metil-l-buteno 1,9
hidrocarburos més ligeros que 05 0,4
hidrocarburos més pesados que Cs 1,0
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Los isopentenos terciarios se hicieron reac-%
cionar con metanol para obtener el EMTP correspondiente. '
Esta reaccién se llevé a cabo en la manera descrita en el
Ejemplo I. La presién en el tubo reactor fué de 10 atm.

5 absolutas, la temperatura fué de 702C y, empleando "Amber-
lyst=15" acidificado e hinchado como catalizador, la ve-
locidad espacial horaria del liquido fué de 2,5 litros de,

alimentacién por litro de catalizador hinchado y por horaﬁ

7

| La relacién molar de metanol a isopentenos terciarios fueé
10 . de 211 en un primer experimento, 1,3il en un segundo expe-!
rimento, y L3l en un tercer experimento. ELl rendimiento f
! de EMTP con respecto a los isopentenos terciarios fué de i
70% en moles en cada uno de los tres experimentos.

Cuando se utilizé "Dowex-50W-8(H)" acidifi—%
15 cado e hinchado como catalizador a la misma temperatura
y presién, el rendimiento de EMIP fué sGlo de 60% en moles
a una velocidad espacial horaria del liquido de 2,5 litros
de alimentacién por litro de catalizador hinchado y por
i hora. La velocidad espacial horaria del liquide tuvo que

20 reducirse a 1,25 con objeto de obtener un rendimiento de

70% en moles.

EJEMPLO III

El isobuteno contenido en una mezcla de
25 hidrocarburos constituida por 32,5% vol. de isobuteno, 51‘6ﬁ
de n-butenos, 1lh,6% vol. de butanos saturados, 0,1% vol. ;
de propano y 1,2% vol. de 1,3-butadieno, se convirtié en |
EMTB por una reaccién con metanol bajo la influencia de
"Amberlyst-15" acidificado e hinchado como catalizador.

30 La mezcla hidrocarburada, junto con 1,5 veces la cantidad

2.7069 - 29 -
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de metanol tedricamente requerida para la conversién com-
pleta del isobuteno en el éter, se introdujo por la parte
superior de un reactor cilindrico que tenia una altura de
50 cm y un di&metro de 5 cm. La temperatura del reactor se
mantuvo a 809C, y la presién a 9 atm. abs.

En estas condiciones, el liquido de la parte
superior del reactor estaba en ebullicibén, y la turbulen-
cia resultante de ello mantuvo el catalizador en disper-
sién en esta parte del reactor, formando asi una zona de
reaccidén primaria. En la parte inferior del reactor, for=-
mando una zona de reaccién secundaria, habfa un lecho fijo

[

de catalizador. En la zona primaria, el calor de reaccidn

se elimind por evaporacién, condenséndose los vapores con
ayuda de un condensador de reflujo conectado al extremo ;
superior del reactor, y recirculéhdose el condensado f
as{ formado a la zona primaria. En la parte inferior de
la zona primaria, la reaccién se aproximé ya al equilibrio;
siendo en ella menos intensa la accién hirviente que en lag
parte superior de la misma zona, y siendo la dispersién
del catalizador cada vez més densa. En la zona secundariai
no tenia lugar ebullicidén en absoluto, y el lecho catali-j
'tico fijo proporcionaba el contacto necesario para comple-
tar el establecimiento del equilibrio. ;
La alimentacién se introduce al principio e&
el reactor a una velocidad espacial horaria del liquido de
5, luego de 20 y finalmente de 4O litros de aliment acidn
por litro de catalizador y hora. Invariablemente, se ob-
tuvo EMTB con un rendimiento de 96% en moles con respecto

al isobuteno, lo que corresponde al equilibrio.
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2. Este reactor era un recipiente cilindrico que tenia un

EJEMPLO. TV

Empleando como material de partida la misma
i
fraceién C5 que en el Ejemplo II, los isopentenos conte-
nidos en ella se hicieron reaccionar con metanol para for-

mar EMTP en un reactor del tipo que se muestra en la Fig.

difmetro de 5,08 cm. y una altura de 30 cm. El tubo ci-
1{ndrico 7 mostrado en la Figura 2, que tenia un didmetro
interno de 0,5 cm y una altura de 18,5 cm., se dispuso
co-axialmente dentro del recipiente del reactor. EL extre-
mo inferior de este tubo estaba provisto de un embudo que
tenia una altura de 1,5 cm..y un difmetro miximo de 2,3

cm., siendo la distancfa entre el embudo y el fondo del

recipiente de 2_cm. La tuberia de entrada, provista de
una boquilla que tenfa un orificio de 0,05 e¢m y una lon-
gitud de 0,5 em., entraba en el recipiente por su fondo
y descargaba en el embudo a una distancia de 0,5 cm del
tubo verdadero. El recipiénte estaba provisto en el fondo.
con una tuberfa de salida que contenfa un filtro. En el !
extremo superior del recipiente estaba conectado un con-
densador de reflujo. La cantidad total del catalizador
(" Amberlyst-15" en estado acidificado e hinchado) era
de 100 gramos. Una mezcla del material hidrocarburadofe
partida y metanol se introdujo a una velocidad espacial
horaria del liquido de 4,5 litros de alimentacidén por li-
tro de catalizador y por hora. El caudal de alimentacién§
total fué de 450 g/hr. La presién en el reactor fué de
}, atm. abs., y la temperatura del reactor, de 702C.

Como en el sxperimento descrito en el Ejem

- 31 -




10

15

20

25

30
2.7.69

. .f"g,"?';f
369252 1.4

plo III, en el reactor existian dos zonas. EL liquido con-,

tenido en el tubo se mantenia en ebullicién vigorosa y las.

! particulas del catalizador eran arrastradas hasta el embu-f

‘ do y el tubo, mezcléndose con el 1{quido que hervia en el i

o ke . % . P WA .| 2 1 A R £

[y

1
recipiente. Esto motivaba una intensa circulacidén del ca- :

talizador y, en consecuencia, una reaccién rapida. ?
Se obtuve EMTP con un rendimiento de 72% en §
moles con respecto a los isopentenos terciarios. Este ren—%
dimiento corresponde al equilibrio.
EJEMPLO V :
En una serie de experimentos se descompuso %
EMTB en iscobuteno y metanolutilizando como catalizador ;
una gamma-alimina comercialmente asequible, cuya superfi—g
cie especifica, conocida, era superior a 25 mz/g. ;
Se empled un reactor tubular que estaba pro-
visto de aislamiento térmico. ElL didmetro interno del reag
tor era de 2 cm., y el lecho catalitico media 22 cm de
longitud. El reactor estaba provisto de un termopar des~-
lizante, dispuesto de manera centrada. Los compuestos a
alimentar al reactor se llevaron a la temperatura deseada
con ayuda de un precalentador que tenfa una longitud de .
25 cm y un didmetro interior de 2 cm, y que estaba lleno
de perlas de vidrio. La temperatura del precalentador se
controlaba por medio de calentamiento eléctrico externo.
En el experimento Nim. 1, se hizo pasar 1 ké
de ENTB a través del reactor a 2502C y a una presidn de
6 kg/bmz, sin adicién de vapor de agua, a una velocidad
de 1 kg de EMTB por kg de catalizador y por hora. 3
En el experimento Nim. 2, se afladieron tres;
moles de HZO por mol de EMIB, permaneciendo idénticas lasz
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restantes condiciones.

En el experimento Nim. 3, se afladid nitrégei
no en lugar de vapor de agua, permaneciendo las restantesé
condiciones iguales que en el experimento Nim. 2. La relaf
cién molar de nitrdgeno a EMTB fué de 3:1. :

En los experimentos Nims. 4-7, las condicio%
nes fueron las mismas que en el experimento Nim. 2, excepé
to que la temperatura de reaccidén fué diferente a saber, :

200, 235, 245 y 255%C, respectivamente. En el experimentoi
i

H
I

Ném. 8, la temperatura fué de 200°C (como en el experimen-
to Nim. 4), pero la presién fué la atmosférica en lugar
de 6 kg/em?.

Los resultados obtenidos se muestran en la |

i
i
i
i

Tabhla siguiente:

Mmoo | TR | Eapyergitn del G
1 250 més de 99 5
2 250 97 98
3 250 95 20
L 200 15 99
5 235 85 99
6 245 97,5 99
7 255 99,5 97,5
8 200 90 98

El experimento Nim. 6 se continué durante lar
go tiempo. Se encontré que la conversién de EMTB y la re-|
cuperacién de metanol habian permanecido constantes al
cabo de 10 horas de operacién y de 400 horas de operacibn,
respectivamente. De acuerdo con elYo, la actividad del
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catalizador no habia disminuido.

En una serie ulterior de experimentos (Nims.
9-12) las condiciones fueron nuevamente las mismas que
en el experimento Nim. 2, excepto que se afiadieron canti-

dades variables de agua. Los resultados se muestran en la

Tabla siguiente:

!
Exper. Relacibén molar de | Conversidn del Recupe—;
Ném. H,0 a EMTB EMTB, % moles |racién del

[/

C%Om %

moles
9 1:1 99 30

10 311 97 98 |
11 631 70 99
12 9:1 L0 100

i
3
|

Finalmente, se realizd una serie de expe-

rimentos (N@ms. 13-17) con catalizadores constituidos por

gamma-alimina comercial, cuya superficie especifica, cono-

{ cida, era superior a 200 m2/g, y en la cual se habian intrg

ducido grupos sulfato. Las condiciones fueron las mismas
que en el experimento nim. 2, excepto en el experimento
Nam. 17, en el que se introdujeron cantidadesequimolecu- 2
lares de H,0 y EMTB, mientras que la temperatura de reac-é
cibén fué de 1802C. Los resultados se muestran en la Tabla .
siguiente: |

- 34
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Cuando , como en el experimento Nim. 17, la

recuperacién de GHBOH es précticamente completa, pero la

|
é
!
i
i
i
:
I

conversidén del EMIB es baja, el EMIB sin convertir puede,
por supuesto, recircularse al reactor de descomposicidn, 1
después que se ha separado del isobuteno y del metanol.
De esta manera persiste la ventaja de que se e vita de
manera pricticamente completa la formacién de subproduc-
tos, en particular de éter dimetflico.

EJEMPLO VI

En una serie de experimentos, una mezcla ga-

- seosa de 85% vol. de EMTB y 15% vol. de metanol se hizo
entrar en el reactor descritoen el Ejemplo V a una velo-
cidad espacial horaria del liquido de 1,0 kg por kg de
catalizador y por hora. La temperatura fué de 1652C y la L
presién de 6 atm. absolutas. Se ensayaron diversos cata-
lizadores. En cada uno de'los experimentos se determiné
la conversién del EMTB y la recuperacién del metanol.

En el experimento Nim. 1 se utilizé un ca-

. talizador que se habia preparado por impregnacidén de ga~-

. mma-alimina con una solucién acuosa de sulfato de alu-

minio, seguida de secado y calcinacién durante 3 horas a
i
i

1502C.

En el experimento Nim. 2 se utilizd como
catalizador gamma-aldmina pura.

En el experimento Nim. 3 se empled un cata-
lizadorque se habia preparado de la misma manera que el i
del experimento Nim. 1, excepto que se utilizé silice
en lugar de gamma-allmina.

En el experimento Nim. L se empled un cata-
lizador que se habia preparédo por imp;egnacién de gamma-

- 36 -
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altmina con Acido sulfirico acuoso al 30% en peso seguida '

| de secado y calcinacién como se ha indicado para el cata-
lizador del experimento Nim. 1, Se apreciara que el cata-:
lizador del experimento Nim. L era similar al del experi-;
5 mento Ndm. 1, ya que durante la calcinacién se formdé in
situ sulfato de aluminio sobre la alimina impregnada. ;
En los experimentos Nims. 5 y 6 se emplearoﬁ
también catalizadores similares.a los de los experimentos%

Noms. 1 y 4, pero preparados por impregnacién de gamma- ;

10 ! alémina con una solucidn acuosa de sulfato aménico, seguida

i

de secado y calcinacién como se ha descrito arriba. :
En los Experimentos Nums. 7-10 se emplearon?

catalizadores que se habfian preparado de la misma manera |

que el catalizador del experimento NGm. 5, pero con tem-

15 peraturas de calcinacidén diferentes.

Los resultados obtenidos en todos estos ex-

| perimentos se muestran en la Tabla que sigue:

!
;
3
,
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EJEMPLO VII

i

!
! :
: Se llevd a cabo una serie de experimentos en las

4
‘mismas condiciones indicadas en el Ejemplo VI con cataliza-
?dores producidos por impregnacién de gamma-alimina con una

{ ‘
{ solucién acuosa de diversas sales, seguida de secado y cal-
i

cinacién a L502C.

En el experimento Nim. 1 se utilizé una solucidn,
acuosa de ortofosfato diaménico, por lo que en la caleina- |

cién se formé fosfato de aluminio.

’ En el experimento Nim. 2 se empledé el mismo ca-

tvalizador, pero la temperatura de descomposicibén fue li-

i
!
:
i
'
:
+
!
|
i
i
/
!
t

geramente diferente.

En el experimento Nim. 3 se utilizd una solucién:

acuosa de sulfato de zinc.

En los experimentos Nims. 4-7 se emplearon, res-
gpectivamente, soluciones de sulfato ferroso aménico, sul-
fato férrico, sulfato de cobalto y sulfato de niquel.

En el experimento Nim. 8 se empledé un cataliza-

dor de hidrodesulfuracidén de cobalto-molibdeno comercial-

mente disponible, que contenfa también gamma-alimina como

material soporte, pero cuyo procedimiento de preparacidn
era desconocido. Sin embargo, se encontrd que contenia
8,2% en peso de molibdeno, 3,3% en peso de cobalto, 2,5%
en peso de grupos SOA’ y 1% en peso de Si0y con respecto a;

peso del material soporte. ;

i

En el experimento Nim. 9 se utilizé el mismo
catalizador de desulfuracién que en el experimento Nim. 8,;
después de haberlo sulfurado con ayuda de sulfuro de hi-

drégeno.
- 39 -
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Ios resultados de los experimentos se muestran

en la tabla siguiente.

1
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i
{
f
3
!

i
H
H
13
%
|
i

LO -

2.7.69



- N

g6 99 geT Gz 6
0°66 $9 ¢St gz 8
G566 oz GST 0z L
c66 oY 091 oz 9
0°66 28 ¢9T o} g
| 886 88 29T oz ki
GLe66 19 99T oz €
0°66 6 91 (o4 4
L6 gL g91 oz T
(9330dos Tetasa
seTow us 9 ‘05 ~eW Te 0308dsax uoo)
¢Toueqsw op sagow us o ‘ugtorsodwoosap osad ua ¢ .dow o dom 5N
ugioeIadnosy ‘oqsandwoossp grwy ap evanyegsdws], sodna8 ep oprusjuon JOPBZITEAR)

-4l -




10

15

20

25

30
2.7.69

369252

El experimento Nim. 2 se continué durante

|
|
|
|

! 250 horas de operacidn. Se encontr§ que la descomposicién

; del EMTB y la recuperacién del metanol permanecian inalte-g
i

!

i

, radas.

EJEMPLO VIII

| Se repitié el experimento Nim. 1 del Ejem-
%plo VI, pero el EMTB fué reemplazado por EMTP; la mezcla

gintroducida en el reactor contenia 25% en peso en lugar de
215% en peso de metanol y, por consiguiente, 75% en peso de
iEMTP; la temperatura de reaccién fué de 1602C y la presién
gfué de 3 atm. absolutas. La descomposicidén del EMTP ascen-

i
gdié a 98% en moles, y la recuperacién del metanol a 99,0% en

fmoles. El catalizador no mostré todavia pérdida alguna de

i

actividad después de 250 horas de operacién.

 BJEMPLO IX

Se aisld isobuteno a partir de una mezcla
jhidrocarburada técnica constituida por 24,9% en peso de
:isobuteno ¥y 75,1% en peso de hidrocarburos Ch distintos
‘del isobuteno, empleando el equipo representado diagramé-
;ticamente en la Fig. 4 de los dibujos. Por la tuberfa 1 la :
gmezcla hidrocarburada y el alcohol o alcoholes pueden in-
'troducirse en el reactor 2, mientras que el alcohol o al-
%coholes recuperados después de la etapa de descomposicidn
ipueden recircularse por la tuberia 3 que va a parar a la
gtuberia 1. E1 efluente liquido del reactor 2 se lleva por ;
gla tuberia 4 a la columna de fraccionamiento 5. Preferible-

imente, esta columna se mantiene a una presién més baja que

‘la aplicada en el reactor 2, pero lo bastante alta para per,

- 42 -
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mitir el uso de agua de refrigeracidén convencional, normal-

mente asequible, para efectuar la condensacién de la frac-

cién de cabezas al estado liquido. La fraccién de cabezas,

que ademds de hidrocarburos puede contener algo de alcohol,

' se extrae por la tuberfa 18. La fraccién de cola, consti-

tuida por el éter o éteres y la mayor parte del alcohol o

" alcoholes no convertidos, se conduce, por las tuberias &

y 7, al reactor de descomposicién 8. Corrientes de recir-

culacién de agua y de éter o éteres no descompuesto(s) se

introducen en la tuberfa 7 por las tuberias 9 y 10, res-

. pectivamente. La mezcla de reaccién que sale del reactor

de descomposicién se enfria y se lleva al separador de fa-

. ses 12 por la tuberfa 11. La capa superior formada, que

. comprende, ademds de una parte del alcohol o alcoholes,

1a(s) mono-olefina(s) terciaria(s) deseada(s), éter(es) no

convertido(s), y cualquier sub-producto de éter formado

! por condensacién de dos moléculas del alcohol, se retira

i

" por la tuberia 13 y se introduce en la columna de frac-

. cionamiento lk. El sub-producto de éter se elimina como

; una fraccidn de cabezas por la tuberia 19. Por la tuberia

!

15, el producto de cola de la columna 1l se introduce en la

" columna 16, de la cual se recuperaln) la({s) mono-olefi-

. na(s) terciaria(s) deseada(s) como fraccidn de cabezas por

i la tuberfa 17. La fraccién de cola, constitufda principal-

mente por éter(es) no convertido(s) y por una pequefia pro-
porcién del alcohol o alcoholes, se recircula al reactor

de descomposicién 8 por la tuberfa 10 como ya se ha indi- :
cado arriba. . i

La capa inferior del separador 12, cons-

1

tituida por la mayor proporcién del alcohol o alcoholes y :

- L3 -
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. por agua, se conduce por la tuberia 20 a una columna de

i
i

. fraccionamiento 21. El alcohol o alcoholes se obtiene(n) en

. condiciones précticamente exentas de agua como fraceién def
i

cabezas, la cual se recircula al reactor 2 por la tuberia 3L

5 como ya se ha indicado arriba. La fraccién de cola, cons- |
tituida por agua con una pequefla proporcién del alcohol o

alcoholes, se recircula al reactor de descomposicidén 8 co—A

mo se ha indicado también en lo que antecede. Por supuesto,

. puede atiadirse a esta corriente agua de complemento,'si esi

10 - necesario.

Como los hidrocarburcs separados por las

]
I

. tuberias 18 y 17 pueden contener una pequefia cantidad del
“ aleohol o alcoholes, puede ser ventajoso lavar estas co-
rrientes con la fraccién de cola de la columna 21 antes de
15 introducir esta fraccidén en la tuberia 7 para su re-utili-
zacidén en el reactor de descomposicién &, a fin de recu-
perar el alcohol o alcoholes disuelto(s). Pueden intro-
ducirse en el equipo alcohol o alcoholes adicionales en
cualquier punto adecuado.
20 Durante el experimento a que aqui se hace
. referencia, el reactor 2 contenia el mismo catalizador que
en la mayoria de los experimentos descritos en los ejem-
- plos I-IV, a saber "Amberlyst-1l5", en condiciones acidifi-
cadas e hinchadas. La alimentacién introducida en el reac-.
25 tor 2 estaba constituida por 100 kg de la mezcla hidrocar-
burada y 21 kg de metanol por hora, siendo la velocidad |
espacial horaria del liquido de 40 litros de la alimenta-

" cién liguida por litro de catalizador hinchado y por hora. '

i
3

. La temperatura en el reactor 2 era de 802C y la presién de'

30 "9 atm. absolutas. En estas condiciones, la mezcla de reac-;
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" cién estaba en ebullicién. La turbulencia oca51onaga por

\
+
i
!

la ebullicién mantenfa una parte del catalizador disper~

sado en el liquido, permaneciendo el resto del catalizador
" en condiciones no dispersadas y formando un lecho fijo de

catalizador en la parte inferior del reactor. El reactor

estaba provisto de un condensador de reflujo, a fin de que

los componentes vaporizados por la ebullicidn fuesen de-

" vueltos a la zona de reaccidn. La mezcla de reaccién pasaba

:primero por la zona que contenia el catalizador dispersado,

y después por la zona que contenfa el lecho fijo de cata-

lizador.

El efluente del reactor 2 estaba constitui-

do por 37,7 kg. de EMIB, 7,3 kg de metanol y 76 kg de hi-

jdrocarburos no convertidos por hora. La destilacién en

jla columna 5, a una presibén de 6 atm.. absolutas, produjo
:como fraccién de cabezas 76 kg de hidrocarburos no conver-
;tidos y 0,8 kg de metanol por hora, y como fraccién de cola.

;37 7 kg de EMIB y 6,5 kg de metanol por hora. A esta frac-

cién de cola se ailadié vapor de agua por la tuberfa 9 {24

'kg por hora) y por la tuberfa 10 una mezcla de EMTB y me=-

“tanol (1,2 kg de EMTB y 0,5 kg de metanol por hora). El

‘reactor de descomposicién 8 se .cargd con 40 kg de gamma-

‘aldmina, que tenfa una superficie especifica de 230 m2/g

'y un volumen de poros de 0,56 ml/g. El éter a descomponer .

‘se introdujo a una velocidad espacial horaria en peso de

El kg por kg de catalizador y por hora. La temperatura en

[

i

!

el reactor de descomposicién era de 2452C., y la presién

era de 6 atm. absolutas. |

El efluente del reactor de descomposicidn
8 estaba constituido por 24,0 kg de isobuteno, 24,2 kg de
- L5 -
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Eagua, 20,1 kg de metanol, O,4 kg de éter dimetilico y 1,2
% kg de EMIB por hora. De la capa superior formada en el se—:
; parador 12 se obtuvieron 24,0k de isobuteno, 1,2 kg de %
: BMTB, 0,4 kg de éter dimetilico y 0,7 kg de metanol por !

i hora, mientras que de la capa inferior se obtuvieron 24,2

?kg de agua y 19,4 kg de metanol por hora. La destilacién
zen la columna 14 a una temperatura en cabezas de 459C y
ga una presién de 10 atm. absolutas produjo como fraccién
gde cabezas 0,4 kg de éter dimetilico por hora y como frac-!

icién de cola 24,0 kg de iscobuteno, 1,2 kg de EMTB y 0,7

! kg de metanol por hora. Mediante la destilacién posterior

‘en la columna 17, se obtuvo como fraccién de cabezas una |

3

imezcla de isobuteno y metanol (24,0 kg de isobuteno y 0,2,
i

! kg de metanol por hora). Una mezcla de EMTB y metanol (1,2
ékg de EMTB y 0,5 kg de metanol por hora) se obtuvo como
?fraccién de fondos. La destilacidén en la columna 21 produ-
~Jjo 19,4 kg de metanol por hora como fraccidén de cabezas y |
§2h kg de agua por hora como fraccidn de cola. En la tube-
?ria 3 se introdujeron 1,6 kg de metanol complementario por
| .

hora a fin de obtener la cantidad total de metanol requeri

da en el reactor.2.
H

|EJEMPLO X

Una mezcla de pentenos terciarios se aisld a
épartir de una mezcla hidrocarburada técnica constituida por
?30% en peso de dichos pentenos y 70% en peso de otros hi-
§drocarburos, utilizando equipo muy similar al que se re-
§presenta diagramiticamente en la Fig. 5 de los dibujos. Co-

mo en la Fig. L, el material hidrocarburado de partida y

el alcohol o alcoholes se introducen en el reactor 2 por la

il

‘ . - L6 -
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tuberia 1, introduciéndose en la tuberia 1 una corriente
de recirculacién de alcohol o alcoholes por la tuberia 3.
El afluente del reactor 2 se conduce también por la tuberla
h a la columna de fraccionamiento 5, y la fraccidn de cola
5 :de esta columna se conduce también al reactor de descompo-
isicién (representado ahora por el nimero 12 en lugar de poﬁ
;el 8 como en la Fig. k), por la tuberia 6. BEn cambio, la
ifraccién de cabezas procedente de la columna 5 se conduce
;por la tuberfa 7 a un segundo reactor para la reaccién de
10 ;adicién, representado por el nlmero 8. Una corriente de
Erecirculacién de alcohol o alcoholes se introduce en la
ltuberia 7 por la tuberia 9. El1 efluente del reactor &,
éque comprende alcohol o alcoholes sin reaccionar y el éter -
:o éteres deseado(s) se conduce por la tuberia 10 a la
15 ituberia 11, en la que se combina con la corriente conduci-
Eda por la tuberia 6, que comprende también alcohol o alco-
ﬁoles sin reaccionar y el éter o éteres deseado(s). Las
%corrientes combinadas sé introducen en la columna de frac-
?cionamiento 12, desde la cual los hidrocarburos no conver-
20 ;tidos se eliminan como fraccién de cabezas, la cual puede
zcontener una pequefia proporcién del alcohol o alcoholes,
épor la tuberia 13. (La columna 12 es el equivalente de la
holumna 5 de la Fig L, y la tuberia 13 es el equivalente de
ha tuberia 18 de la Fig. 4). La fraccidén de cola de la ;
25 ‘columna 12, que comprende el é&ter o éteres y la mayor parteg
del alcohol o alcoholes, se conduce por la tuberia 14 al
Feactor de descomposicidn 15. (Los equivalentes de la tube-

}ia 7 y del reactor 8 en la Fig. 4, respectivamente; no obs

tante, no se introduce vapor de agua en absoluto en el reac

30 For de descomposicidn, mientras que la corriente de recir=

2.7.69 - 47 -




10

15

20

25

30
2.7.69

. hidrocarburos 05) en el reactor 2 juntos con 70 kg de me-
. tanol. El reactor 2 se cargd de nuevo con "Amberlyst 15"

: en condiciones acidificadas e hinchadas, siendo la canti-

culacién de éter{es) no convertido{s) se combina ahora

con la corriente de recirculacién de alcohol(es) recupe-
rado(s) y se introducen en los reactores para la adicidn i
(2 y 8), por lo que no existen equivalentes de las tube-
rias 9 y 10 de la Fig 4} se apreciari que, si se desea,
la corriente que se hace pasar por la tuberia 11 de la Fié.
5 podria tratarse ulteriormente en un equipo précticamenté
de la misma clase como la corrignte que en la Fig. 4 pasag
por la tuberia 6 e, inversamente, la corriente que se hacé
pasar por la tuberia 6 de la Fig. 4 podria tratarse ulte—%
riormente con un equipo similar al provisto en la Fig. 5 %
para tratar la corriente de la tuberia 11). La mezcla de |
reaccién que sale del reactor de descomposicidén 15 no se
hace pasar a través de un separador como el separador 12
de la Fige. k, sino que la totalidad de la mezcla se lleva
a la columna de fraccionamiento 17 por la tuberia 16. Una
fraccién de cabezas que comprende la(s) olefina(s) desea-

da(s), generalmente con trazas del &ter o éteres que pueden

' formarse por condensacién del alcohol o alcoholes, sale

de la columna 17 por la tuberia 18. La fraccién de cola que
estéd constituida por éter(es) no descompuesto(s), el al-
cohol o alcoholes y, como regla, trazas de agua, se extrae

por la tuberia 19 y se recircula por las tuberfas 3 y 9 a

* los reactores 2 y 8, respectivamente.

Durante el experimento en cuestidn del pre~

. sente Ejemplo, se introdujeron 253 kg de la mezcla hidro-

~ carburada (76 kg de pentenos terciarios y 177 kg de otros

- L8 -
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‘dad de este catalizador de 65 kg. Asi, la velocidad espa-—

“e¢ial horaria en peso ascendié a 5,0 litros de alimentacién -

total por litro de catalizador hinchado y por hora. La tem-

peratura en el reactor 2 fue de 752C y la presién de 6 atm«

absolutas. En estas circunstancias, la mezcla de reaccidn

" entrd en ebullicidn. La turbulencia ocasionada por este

' fenémeno hizo que una parte del catalizador se mantuviese

i

.dispersada en el liquido, permaneciendo el resto delcata~-

lizador en condiciones no dispersadas y formando un lecho

; catalitico fijo en la parte inferior del reactor. El reac--

© tor estaba provisto de un condensador de reflujo, de tal

" manera que los componentes vaporizados por la ebullicidn

. yolviesen a la zona de reaccidén. La mezcla de reaccidn

pasé primero por la zona que contenia el catalizador dis-

. persado y después a través del lecho catalitico fijo.

El efluente del reactor 2 estaba constituido

. por 65 kg de EMTP, L6 kg de metanol, 24 kg de pentenos ter-

ciarios y 177 kg de otros hidrocarburos 05 por hora. La

 destilacidn en la columna 5 a una presién de 3 atm. abso~-

lutas produjo como fraccién de cabezas 24 kg de pentenos

| terciarios, 177 kg de otros hidrocarburos 05 y 23 kg de

~ metanol por hora, Y la fraccidén de cola 76 kg. de EMTp

} y 23 kg de metanol por hora. La fraccidn de cabezas se

alimenté al reactor 8 a una velocidad espacial horaria en
peso de 5 litros de alimentacién total por litro de cata—:
1izador hinchado y por hora. No se afiadid corriente de re-
circulacién alguna, como la proporcionada por la tuberia
9 en la Fig. 5. El reactor 8 contenia el mismo cataliza-i

dor que el reactor 2, pero Gnicamente en forma de lecho

fijo. La temperatura en el reactor 8 era de 75%C vy la
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presién de 6 atm. absolutas. ‘
El efluente del reactor 8 estaba constituido |
por 24 kg de EMIP, 15,5 kg de metanol, 7,5 kg de pentenos ;
terciarios y 177 kg de otros hidrocarburos 05 por hora. ?
La destilacién en la columna 12 a una presidén de 3 atm. ab%
solutas produjo una mezcla de 7,5 kg de pentenos terciario%,
12 kg de metanol y 177 kg de otros hidrocarburos 05 por hoL
ra como fraccidn de cabezas. Como fraccidén de cola se ob~
tuvo una mezcla de 24 kg de EMTP y 3,5 kg de metanol por |

hora. La fraccién de cola de la columna 5 (99 kg) no se

condujo a la columna 12, como se muestra en la Fig. 5, si-
no que se combiné con la fraccidén de cola de la columna lé
v una corriente de recirculacidén de la tuberfa 19 que, i
contrariamente a como se representa en la Fig. 5, iba a

parar a la tuberfa lh y no a la tuberia 3. Asi pues, la

alimentacién al reactor de descomposicidn 15 estaba cons-

tituida por 100 kg de EMTP y 26,5 kg de metanol por ho- !

: ra. La fraccién de cabezas de la columna 12 se extrajo con

- 4O kg de agua. El refinado estaba constituido por 177 kg

" de hidrocarburos C5 distintos de los pentenos terciarios

¥y 7,5 kg de pentenos terciariocs por hora, y el extracto

estaba constituido por 12 kg de metanol y 40 kg de agua

. por hora. El extracto se separd por destilacidén en 12 kg

f de metanol y 40 kg de agua por hora. El metanol se recir- .

§ culd por la tuberia 3, la cual no estaba conectada con la

" tuberfa 19 como en la Fig. 5, al reactor 2, junto con

0,5 kg de metanol adicional por hora.

El reactor de descomposicién 15 se cargd con

100 kg de un catalizador constituido por gamma-alimina que'
i
contenia un 20% en peso de grupos SOA, referido a la gammaf

- 50 =~
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altmina. Este catalizador se habfa preparado por calcina-

{ cidn a una temperatura de 650%C de gamma-alimina impregna-
da con sulfato aménico. La alimina tenia una superficie '
especifica de 230 mz/g y un volumen de poros de 0,56

ml/g. La velocidad espacial horaria en peso a la que se
introdujo la alimentacién en el reactor de descomposiciéné
15 ascendié a 1,0 kg de EMTP por kg del catalizador y '

por hora. La temperatura enel reactor de descomposicidn

era de 1602C, y la presidén era de 3 atm. absolutas. El .
10 efluente del reactor de descomposicidén 15 estaba consti-
tuido por 66 kg de los isopentenos deseados, 56 kg de

metanol, 0,36 kg de éter dimetilico, 0,14 kg de agua v 4
kg de EMTP por hora. De acuerdo con esto, se descompusie-i

ron 96% en moles del éter y la recuperacién del metanol

15 ! ascendié a 99% en moles. La destilacidén en la columna 17
produjo como fraccidn de cabezas una mezcla de 66 kg de
isopentenos, 0,36 kg de éter dimetilico y 4,6 kg de me-
tanol por hora, y como fraccidn de cola una mezcla de 51,4
kg de metanol, 4 kg de EMIP y 0,14 kg de agua por hora.
20 La fraccidén de cola se recirculd al reactor de descompo-
sicién 15 como se ha indicado en lo que antecede.
R

Se apreciard que, tanto en la Fig. L como en

la Fig. 5 puede darse al reactor 2 una forma como la que |

25 se representa diagramdticamente por una cualquiera de

las Figuras 1-3.
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Egte solicitud que corresponde a la presentada

" en Gran Bretefis, el dfa 9 de Julio de 1.968, bajo los NesS

32.612/68, 32.613/68 y 32.615/68 y 20 de Septiembre de
1.968, bajo el N2 44.749/68, se acoge & los beneficios del
articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIONES =~

Los puntos de invencién propia y nueva que se

presentan pars gue gean objeto de esta sgsolicitud de Pa-

~ tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los

siguientes:

l.- Un procedimiento para el aislamiento de
wna o mds mono-olefinag terciarias, como se han definido
anteriormente, que tienen de cuatro a siete 4tomos de car—
bono en sus moléculas, a partir de una mezcla hidrocarburg
da que contiene las mismas, caracterizado por el hecho de
que uno o mds alcoholes primarios que tienen de uso a seis
dtomos de carbono en sus moléculas se afiaden al doble
enlace o dobles enlaces de la olefina u olefinas en cues-
tién mientras que éstas estdn todavia presentes en le mez
cle hidrocarburads, a fin de que la (s) olefina (s) se con
vierta(n) en uno o més éteres, separdndose despiés el éter
o éteres formados del materisl hidrocarburado que no he
reaccionado y descomponiéndose despuds de ello en 1la mono
olefina o mono-olefinas y en el alcohol o acoholes origi-
nalesg, recuperdndose el (o los) primero(s) por separacidén
del alcohol o alcoholes, que, si se desea, puede(n) recir
cularse a la zona de reaccidén en la que se forma(n) el &ter

o éteres.
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2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién;
?l, caracterizado por el hecho de que se afsla isobuteno a
épartir de una mezcla de hidrocarburos que lo contiene.
i 3+~ Un procedimiento segin la.reivindicaciéné
I} '
il, caracterizado por el hecho de que se aislan uno o mis :
flsopentenos terciarios a partir de una mezcla hidrocarburada
i |
:que los contiene. |
g L.~ Un procedimiento segin una cualquiera de§
flas reivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho
de que solamente se emplea alcohol metilico para reaccionar
|con la(s) olefina(s) en cuestién. ;
5.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones anterlores, caracterizado por el

‘hecho de que la adicidn del alcohol o alcoholes a la(s)

‘olefina(s) se efectia bajo la influencia catalitica de una

!re51na cambiadora de catidn que contiene grupos SO03H, la
icual, en la forma de su sal sédica, tiene una superficie
especifica mayor de 1 mz/g y un volumen de poros mayor de
:0,05 ml/ml.

6.- Un procedimiento segin una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por el
‘hecho de que la adicidén del alcohol o alcoholes a la(s)
olefina(s) se efectiia de tal manera que la mezcla de reac
cién , que se encuentra en el estado liquido, se pone pri-;
mero en cdntacto con un catalizador sélido que se mantiene
dispersado en el liquido por la turbulencia ocasionada por %
dicho 1liquido que se halla en ebullicidn, vaporizlndose
uno o mds de sus componentes por la ebullicién, y poste-
riormente se pone en contacto con un lecho fijo de un cata-~

lizador sbélido.
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7.- Un procedimiento segin cualquiera de g
las reévindicaciones anteriores, caracterizado por el hechoi
de que la descomposicidn del éter o é&teres se efectia bajoi
: la influencia catalitica de gamma-alimina que tiene una |
5 j superficie comprendida en el intervalo que va desde 100 a
100 mo/g.
§ 8.~ Un procedimiento segin la reivindicacién

7, caracterizado por el hecho de que el catalizador contig

ne ademds de la alimina también una pequeila cantidad de
10 | grupos anidnicos térmicamente estables derivados de uno o
més &cidos minerales fuertes.

9.~ Un procedimiento segin las reivindica-

ciones 7 &6 8, caracterizado por el hecho de que se intro-

duce vapor de agua en la zona de reaccidén para la descom- !

15 posicidén del éter o é&teres.

10.- Un procedimiento segin una cualquiera

de las reivindicaciones 176, caracterizado por el hecho de

! que la descomposicién del éter o éteres se efecta en pre-
sencia de un catalizador qﬁe comprende un material soport{
20 ! que tiene una superficie especifica comprendida en el cam-
% po de 100 a 400 mz/g, y uno o mis componentes débilmente i
; acidicos que contienen metales en una cantidad total que |
§ estd comprendida entre 20 y 30% en peso con respecto al md—
; terial soporte. ‘
25 1ll.- Un procedimiento segin la reivindica-

cidn 10, caracterizado por el hecho de que el material

soporte es gamma-alimina.
12.- Un procedimiento para el aislamiento
de una o méAs mono-olefinas terciarias.

30 Tal y como se ha descrito en la iwemoria que
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antecede, representado en los dibujos que se acompaiian y |

! con los fines que se han especificado. :
| Esta Memoria consta de cincuenta y cinco ho- ‘
' jas escritas a miquina por una sola cara. ‘{ 1!‘“.1959 i
Madrid, i

P.A. '
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