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e Es conocido preparar alcoholes sintéticamente, por
que se conducen olefiﬁas junto con vepor de agua, por encima
de determinados catalizadores. Entra en consideracidn como -
tal catalizador ahte todo deido fosfdrico, que estd aplicado

sobre soportes porosos. En la ejecucidn prdotica de tales —-

sintesis existe wn problema especial en que las paredes del

horno de contacto y de los subsiguientes regencradores estén
expuestos af ataque del doido, que actia corrosivemente. Por
consigumenme, con frecuencia ya es necesario, después de un
tiempo de funcionamiento relativemente breve, él cambiar los
hornos de reaccidn o eventualmenté adoptar me didas especia——
les de proteceidn contra la corr081on, freouentemenme los re
cipientes de reaccidn, regeneraﬂores, etc. se revisten con —
cobre, del que es conocido que esﬁé sometido a corrosién en
una medida esencialmente menor que, por ejemplo, hierro. Apar
te de las desventajas, de las que todavia tendrd que tratare
se, resulta, en la aplicacidn de revestimientos de cobre, el
giguiente problema. No siempre puede evitarsé, por e jemplo,
5 congecuencia de corr031ones locales, que una pequefia parte
de la mezcla de reaccidn llegue detrds del revestimiento del
cobre. Si entonoes se-interrumpe la reaccidn y se reduce la
pr981on reinante en el recinto de reaeclon, entonces a conse
cuencia de la diferencia de pr351on producida se, manlflestan
indeseables abombamientos en el revestimiento de cobre.

Para evitar fenémen9§ de corrosién ya se ha propues|
to anteriormente ajustar el valor pH del alcohol crudo, pro-
ducido en la sintesis por adicidn de un material alcelino al

producto de reacqién en forma de vapor, de tal modo que el -
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producto de feaocién, en forma condensada, presente un valonw
PH entre 6 y 9. Seguidamente se efectia la destilacidn frac-
cionaaéa, una hidratacidn del producto por encima de un con-
tacto de niquel pare la eliminacidn de impurezas molestas y
finalmenﬁe una nueve destilacién'fraceionada. Aparte del he-
‘cho_de,§ﬁ§ el procedimiento es bastante complicado, tampoco
presenta ningune solucidn utilizable. para evitar eficazmente
corrosiones en‘el.horno de contacto, ya.que la adicidén de —
dlcali se efectia solo en un lugar del procedimiento, que eg
t4 situade después de la sintesis, .

Segln otra'propuesta, pueden evitarse corrosiones,
enfre otras éosas, porque en el horno de contécto ge invierte
periédicamente la admisidn de la corriente de la mezcla de -
reaceidn por encima del catalizador. Bsta inversidn puede —-
efectuarse, por ejemplo, en un turno de 10 a 12 dfas. Sin en
bargo, de esta manera no puede conseguirse una reduccidn no-
table de las corrosiones. El procedimiento tampoco tiene tée
nicamente en gran volumen ninguna splicacidn general.

Es conocido que el cobre, en tanto el etileno intrg
ducido contenga pequeflas cantidades de acetileno, describe -
el conbtacto porgue el acetileno se transforme en cupreno. El
contacto se hage indtil despuds de a}gdn tiempo y tiene que
ser sustituido. En la prdctica apenas puede producirse de un.
modo econdmico, gas totalmente libre de acetileno. Por ello
se ha propuesto utilizér para el complejo de aparatos, mate—~
riales, que bontengan.menos de 10 % de cobre, Sin embargo, -
tales materiaies son dificiles de trabajar._Adeﬁés, son cos-

tosos.
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. Por lo tanto, la prictica sbélo tlene a su disposi—
cidn la posibilided de reducir las corrosiones por aplicacidn
de adecuado revestimiento metélico; llegando a une medida 1o
lerable. .

Un horno de reaccidn, provisto de una czpa de co=
bre de 3 mm., por egamplo, g0lo despuds de 7 meses de funcio
namiento, presentan tales corrosiones en la pared de cobre -~
que tiene gue efectuarse un nuevo plagueado.

Tembién se ha propuesto anteriormente efectuar la
hidratacidn de olefinas en fase liguida con catalizadores de
volframio, molibdeno o conteniendo vanadio. En ello pueden -
utilizarse diferentes soportes, pPr_ejgmplo, piedra pomez, -
gel de silicio, carbdn activo o semejante. A consecuencia de
las condiciones fundamentalmente distintas de este procedimie;
to - trabajo en la fase liquida, utilizacidn de catalizadores
sdlidos = no puede deducirse nada especial para un método de
trabajb especialmente ventajoso en el procedimiento aqui con
siderados
Ahora sirve de base gl objeto dé'la presente paten
te la idea de évitar por un revestimiento interno adecuado de
las partes del complejo de aparatos, expuestas en medida es-
pecial a la'eorrosién, espeéialmente dél horno de contacto y
de los regensradores, coﬁ materialgs no metdlicos inertes res
e cto a.los catalizadores y a log reactivos, para impedir --
una corrosidn y al mismo tiempo impedir un contacto del gas
con cobre, que pudiera conducir a la formacidn de cupreno.

El objeto de la patente es un procedimiento para la

fabricacidn de alcoholes por hidratacidn catalitica de olefi

L 5
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|tor y el interior del reactor. El revestimiento se efectda -

-nas en la fase de gas por encima de catalizadores contenien
do deido fosfdrico, que consiste en que la reaccidn se ejecu
ta en un gistema de aparatos, cuyas paredes internas estdn -
revestidas con ladrillos de carboﬁo, en lo que el Volumen de
poros de estos ladrillos estd dimensionado de tal mode que se

'garantice un suficlente paso de gas entre la pared del reac-

adecuadamente, no sélo en el horno de comtacto mismo, sino -
también en todas las demds partes del sistema de aparatos, -
que estdn expuestas & la corrosidn. Psr ejemplo, han dado bueh
resultado ladrillos de carbono con un volumen de poros supe-
rior a .10 %; En la prdctica ya se obtienen buenos resultadoé
con ladrillos de carbono, cuyo volumen‘de poros estd gituado
aproximadamente en 20 %. Sin embarge, pueden emplearse natu-—
ralmente también ladrillos con volumen de poros esencialmen—
te mds elevados. Bl limite estd situado aproximadamente a ——
70 %

En el revestimiento de los aparatos se emplean ade |
cuadamente aglutinantes inorgdnicos, por ejemplo, soluciones
acuosgas de siiicato de dlcali, especialmente silicato potdsi
co. Los aglutinantes orgdnicos sélo entran en consideracidn
cuando no experimentan ninguna élase de modificaciones bajo
las condiciones de la reaccidn, que pudieran poner en peligro
la durabilidad de los revestimientos. Los mencionados agluti
nantes iﬁorgénicos, 81 bien no son resistentes contra la ac-
cidn de agua a las temperaturas de. reaccidn ng;eadas, pero
para la aplicacién.préctica egto carece de impoftacia, ya que

durante las reacclones meramente se extrae, por disolucidn -
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.nared interna del aparato. Ademds tlene el muy importante

fuéra. del mortero, por ejemplo el potaslo, mientras que se -
precipita deido silicico y garantiza uns suficiente sujecidn

para fijar los ladrillos. A esto se afiade ademds que en el -

"|horno de contacto mismo por la presidn de la capa de catali-

|zador contenida en el horno, se ba cuidado de una suficiente

solidez del revestimiento. En tanto el revestimiento no esté
on contacto inmediatamente con el relieno de catalizador, por
ejemplo, en la parte superior del horno, es conveniente dis-
poner los ladrillos de manera autoportante, proveyéndoles, -
por ejemplo, de manera conocida en si, de espiga y>ranura. -
En el revestimiento se disponen adecuadaménxe los ladrillos-
de carbono en dos. capas, que estan dlspuestas desplazadas -
con 1a entrada de las junturas. '
- El revestinmiento sedun la patente tiene la ventaaa
eépgpial, que es totalmente inexte frente al catalizador y a
los componentes de la reaccidn. No puede observarse ningin -
desgaste notable. Ademds es importente la ya menclonada poxrg
gidad de los ladrillos. Le misma hace que al manifestarse di

feren01as de pr931on no pusda produclrse nlngun defio & la =

i

efecto, que los ladrillos. absorben uns cierta cantldad de

{

acldo.fosforlco ¥y por ello presentan en la reaccidn una muy

deseable accidn catalitica adicional. En tanto el doido fos-
férico, que habia penetrado llega & la pared metdlica interna
Fn el reactor, esto resﬁlta inoéuo.'Bajo su inflvencia se ~-
Forma, por ejemplo, sobre hierro una capa de fosfato que,por
50 pa?te, representé una eficaz protedcién>oon£ra la corro—-

5idn. Como el &eido fosférico no fluya, la capa de fosfato -
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conocidas, es decir, que se trabaaa a temperaturas superiores

a 150° ¢. adecuademente entre aproxlmadamente 240 y 320° ¢.

une. vez formada tampoco puede ser eliminada. ILa proteccié@.
de corrosidn, garantizada por ello, eé oy eficaz. Estofaéi—
importantevanté todo., @orque en el funcionamiento no éiempre
puede evitarse, que agua én forma liquida éntre_enjcontacto
con el sistema. La inundacidén del horno, producida en ello,
conlagua, tiene por consecuencia que se extraiga; por disolu
cidn, ééido fosfdérico desde la masa porﬁadora de contacto ¥y
en vran oantldad llegue a las paredes internas del reactor y
de los aparatos subsiguientes. ILas corr051ones inevitables -

en ello se impiden por el obaeto de la presente patente. El

ras. Se enplea de vapor de agua aprox1madamente O 4 a 0,8 mQ
les de Hy 0 por mol de olefinaj. como material portador para

el contacto de deido fosfdérico entra en consideracidn ante -
todo el asi llamado kieselgur, deido silfcico, tierra de dia
toméceas; minerales deidos, etc. Los soportes se insertan en
ello en foxme granulade, pudiendo ser conveniente para con-

eguir un buen paso de gas, emplear una mezcla de soporte de
granulecidn de diferente temafio. EL tamafio minimo del grano

no deberd estar situado por debajo de 0,8 mm. Es especialmen
te convenlente preparar los contactos de tal modo que el ma~
terial soportador, conteniendo céscaras de diatomdceas, se -
impregne primeramente con dcido fosférico, eventualmente tam
bién con otro dcido wmineral, seguidamenie daiéiﬁando é tempe

raturas entre 150 y 400° C. en presencia de vapor de agua, -

b

procedimienﬁo, por lo demds, se conduce bajo las coﬁdicioneé'

Se aplican pr851ones entre aproximadamente 20 y 80 atmosfe- :
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lavendo con agua e impregnando despuds de nuevo con dcido fog

|de hierro y déxido de aluminio, se extraen por disolucidén fue

|1los de.cerbono, como los que entran en consideracidn para el

- |da de granulacidn, por ejemplo, como tabletas 0 como placas

una elevada actividad.

y 40 mm.

2t

férico. Bete procedimiento tiene la ventaja de que los com—-

puestos metdlicos contenidos en elsoporte, ante todo dxido -

ra del contacto y, por lo tanto, mds tarde en la sintesis --
no pueden producir obstrucciones molestas_en el sistema de -
aparatos.

Segiin una forme de éjecuoién, adecuada egpecialmen

revestimiento de los aparatos. Se emplean en la forma adecua

eto. cillndricas. Este método de trabajo tlene la ventaja es
pecial de que puede renunciarse a una ca101n301on adlclonal

de la sustancia portadora en general. Uha ca101naclon, s1n -
embargo, también aqui es posible al existir exigencias espef
lcialess A consecuencia del gran volumen de poros los coﬁtée-

tos a51 preparados 1mpregnados con acldo fosférico muestran

Igualmente ‘también es poéible_emplear, como materig

portador, coque en. forma de trozos.

ciente, en genral, que el revestimiento de ladrillos de car—
bono, aplicado sobre la pared intérna,'presenié . grosbr de
capa de aproximademente 20 mm. El grosor de cape para el re-

vestimiento estd situado en general aproximzdamente entve 10

te, de la patente, se utiliza como material sqportador, dladri]

En el revestlmlento del horno de -contacto gs sufl—'

L
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Ejemplos

En un hdrno de reaqcién'de construceidn msual, que
tiene un volumen de aproximadamente % m3 y que estd revestidc
con los ladrillos de oarbbno con un volumen de poros de 26 %
en dos capés, cada una de 10 mm. y gque ademds estd rellenado
con gustancia de contacto, se hacen pasar por hora 14.500 N
de un gas de etileno, aproximadahenﬁe al 85 %. El contacto -
se compone'de soportés cilindricos dé tierra de diatomdceas
(8 . 3 mm) que antes de su empleo, despﬁés de impregnacién -
con 4eido fosférico, se caleina y despuds renovgdamente fue-
ron impregnados con dcido fosférico. Al gas se agregan por -
hora 800 Nm3 de gas fresco con una concentracidn de 9% % de
Cs H4 ¥y con un cbnﬁenido de acetlleno de aproximadamente 400(
ppm. Por hora se expansionan aproximadamente 195-m> de etile
no al 85 % y se c;den como £as finéi; Al mismo tiempo se mez
clan 6,1 m3/h. de agua en forma de vapor de agua al etileno
de circulacidn 'y se-inyectan eproximademente 2,5 kilos hora
de deido fosférico, caleulado al 100 %; detrds del reacfor;
en los regeneradores conectados detrds, se separan por hora
aproximadamente 8,5 n3 de un alcohol etflico al 13,5 %. Des-
puds de uﬁ funcionamiento de varios meses no pudieron compro
barse ninguna clasge de corrosiones, EL contacto tenfa todavis
su constitucidn original y no se habia concrecionado. No pg'
do comprobarse ninguna formacidén de cupreno. No se habia ——
efectuado précticémente ningin desgaste de los ladrillos de
carbono; Se obtienen los mismos resultados, cuapdo envlugar_
del soporte de contacto arriba descrito, se emélean ladrillos

de carbono menores en forme de placas )volumen de poros 25%)

- O = O = O -

3
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La presente patente de introduccidn consta de las
siguientes reivindicaciones: ‘
| 1.~ Pfooedimiento para la preparacidn de alcoholes
pér hidratacién catalftica de olefinas en la fase de gas por
medio de catalizadores conteniendo écido fosfériéo, caracte-
rizado porque la reaqcién se realiza en un‘éqﬁipo de aparatos
cuyas paredes interiores estén revestidas de ladrillos de --
carboﬁp, en lo que el volumen de poros de estos ladrillos es
t4 dimensionado de “tal modo que se garantice un.suficieqte -

paso de gas entre la pared del reactor y el interior del reag
; . .

. toro

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac
terizado‘porque_como medio aglutinanﬁe vara el revestimiento
se ubilizan soluciones acuosas de silicato de dlcali.

‘ 3.~ Procedimiento segdin las reivindicaciones 1 y 2
caracterizado porque se emplea un soporte de contacto, que -~
primeramente se iﬁpregna con doido fbsférido 0 con otro doi-
do mineral, seguidamente se calclna a temperaturas entre -—-
aprbximadamente 150 y 400°‘C. en presencia-de vapor de agua,
ge lavg con agua y de nuevo se impregna con deido fosférico.
— 4= Procedimienfq pars la prepargcién;de alcoholes
por hidratacidn catalitica de olefinas,

Segin se describe y reivindica en la adjunta memo-
ria descriptive que consta de ocho péginas fblia as y escyi-

‘tas a maquina por une sola de sus daras.

Madrid, a 27 de yoviembre FiR
‘ : CARLOS R
PR '
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