385947

memoria descriptiva

l b SRR SR ?..,:N‘C}‘l.f
(e LACICHS 5, 2,

CLass (207

{ suBCLase &

T L H

CLASE DE |- 110 Patente de Imtroduceién, por diez afios en Espafia.

+

NOMBREY | Veba=Chemie Aktiengesellschaft.

NASENA | - sociedad alemana -

SOLICITANTE

RESIDENCIA | Golsenkirchen~Buer '(ALEMANIA)
Y DOMICILIO | papgtener Strasse 227

O osjeTo | ¥ Procedimiento para la preperacién de alcoholes: "
Basada en la patente alemana federal n? 1,193.929.

e G Ame TER G e R ewl Gt e WS Wy Gmed e A M R e e

ue/




10

© 1B

20

26

30

XX T

o 335947«

Es :conocido obtener alcoholes por adicidn de agus
a las olefinas. ﬁn eacala industrisl estos procedimientos
se ejecutan en la fase de gas por encima de determinados ca-
talizadores. En los procedimientos ﬁpdérnos entra en consi-
deravidén como catalizador ante todo dcido fosférico, que es-
t4 aplicado sobre soportes porosos, Como material soportado:
pueden épplearse diferentes materiales,lpor ejemplo,.carbdn
activo, kieselgur, dcido silfcico, diferentes formes de tie-
rras de diatomfceas. Estos contactos, sin embargo, general-
mente no son suficientemente resistentes y por ello permiten
todos tiempos de funcionamiento breves.

Por lo tanto, es esencial encontiér guatancies so-
portadores, que no presenten estos inconvenientes. Pertene-
cen o tales materiales, por ejemplo, segin una propuesta co-
nocida, un material conteniendo cdscaras de distomfceas, que

se impregna con &cido fosférico, despuds se tratan a-tempe—

raturas hasta 4002C con vapor de agua y seguidamente se digl

y de nuevo se impregnan con fcido fosférico. Este material
soportador, al lado de un aumento de la resistencia al des-
gaéte, tambidn tiene ung actividad bastante buena. Sin emba

go, tambidn oon estos contactos séloﬂpuedeﬁ alcanzarse tlem-

pos de funcionamiento de pocos meses.

También se conooe la ejecucidn de la hidratacidn
catalftioca de las olefinae en sistemas de aparatos, cuyas
partes internas estdn revestidas con ladrillos de carbonos
En ello, el volumen de poros de estos ladrillos estd :dimensi

nado de tal modo que se garantice un paso suficiente del gas

[

ren durante un tiémpo prolongado con agua aéidulada, se seoJ;
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entre 1a pared del reactor y el interior del mismos ﬁa vens
taja de este mftodo de trabajo consiste ante todo en que se
. crea una proteccidn segura ante el ataque del dcido del caw
talizador, que actia corrosivamente. La porosidad del reveg
timiento ocasing ademds, que al menifestarse diferencias de
presién no puedan producirse.daﬁos_en la pared del reactor.
Acido fosfdrico, que eventualmente llegase detrds de la capg :
de carbono a la pared metdlica del reactor forme con el me-
tal una caps de fosfato. Como el £eido no fluye, este capa
actis como proteccidén adicionsl contra la corrosidn.

. 8e ‘ha comprobado ghora, que al ejecutar este pro-
codimiento pueden manifestarse considerables perturbaciones,
porque la pared interna del recipiente de reaccidn, revestis
da con ladrillos de carbono, se concreclona con el méterial
gsoportador de.contacto, Este es el caso, por ejemplo, si sq
utilizan los contactos de cdscaras de diatomdceas liberadas
con’£cido de su contenido de A1203 « Si bien la tendencia
de estos soportes es de ooncrecionarse entre sl, pero no es
tan alta como en soportes con contenido de dxido de aluminig
relativamente-al#p 0, por ejemplo, como en el caso del gel
de silicil, Sin embargo despuds de un tiempo de funcionaw
_miento relativamente breve se produce un préducto dél desgag
te de contactos pulverulento, que obstruye los poros de ls
pared del reactor y los feviste. Entonces se producen formg
ciones de puente y soldaduras con el contactos Por ello. se
dificulta el paso del gas y los rendimientos ée reducen.
Adends, en el cambio del relleno de contacto se dafian consi-

derables partes del revestimiento de ladrillos de carbono
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eﬁ'el reactor y tisnen que renovarse. Si se ubtilizen contag
tos menos sélidos que el mencionado contacto de cdscara de
diatomdceas, entonces se produgen trastornos de funcionamien

to adicionales por la conecrecién del contacto entre gf, que

tor. .

Ahora se ha encontrado un procedimiento pars la
preparacidén de alcoholes por hidrataeidﬁ catalitica de olew
finas en la fase de gas por encima de catalizadores conte-
pienﬂo fcido fosfdrico en recifiientes de reaccidn, revesti-

dos con ladrillos de carbono, guse se caracteriza porque se

usuel en el mercado, conteniendo benronita, tal como;se uti-

liza para hidretaciones y deshidrataciones, que ha sido tra-

de A1203 de menos de 10%4, Los éoportes de contacto del tipo
nmencionado han sldo descritos en la anterior solicitud de
ratente alemanag B 61332 IVb/120 (memoria publiceds de paten—
te alemana 10156.$72) para la utilizgcidén en la hidr&tacidn
catalitica de olefinas.

El hecho de que con estos cuerpos de contacto no

_8e menifiestan concreciones con la pared del reactor es sore

que se aplicen segin la patente, corresponden por su oomposis
sidn quimica en emencia a los usuales soportes como por © jem
plo, tierra de dimtomfceas. Sin embargo, evidentemente la
diferencia de estructura entre estos materiales es decisiva

Para que se omita la concrecidn en los materiales minerales.

tado de tal modo con feido mineral, que presente un contenidp

entonces puede formar una mssa sélida con la pared del reace

utiliza como soporte de catelizador un goporte de catalizador ..

bPrendente en alta medida. ILos silicatos de arcilla mineraleL,
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Para la ejecucién del procedimiento, por lo deméds,
estdn vigentes las condiciones conocides. Por lo tanto, se
trabaja'a temperaturas superiores a 1508C, adecuadamente enw-
tré 240 y 320¢C, Se emplean;@resioneé éntre alrededor de
20 y 80 atmésferas. Se utiliza %apor de agua en uns cantidagd
aproximada de 0,4 a 0,8 moles de Hp0 por mol de olefina. Co-

mo materiales de partide entran en consideracidn ante todo

L]

olefinas inferiores, como especialmente etileno y/o propilen
En los soportes de cafalizador, que deben utilizar
ge segin la patente, se trata de los contactos usuales en el
mercado, que partiendo de bentonits, evantualmenie con adi-~
cibn de arcills de caolina, etce. han sido preparados de menet
ra conocida en af, ILos catalizadores de esta clasme contieneﬁ .
una elevada proporcidn de minerales s modo de montmorillonit?
y eventualmente, ademds de la montmorillonita todavia de beil
lledita, nontronita, hectorita, saponita y sauconita. Estos
contactos conocidos contienen cantidades alternatives de.dxidp
de aluminio y de hierro. En la preparacién de los contactos
ge parte generalmente del hecho de que estos compuestos se
eliminan en parte por un tratamiento con dcido. Tambidn es
conocido efectuar la lixiviacién con deido, de tal modo que
prdcticamente todos los compusstos solubles se eliminen del
material de partida. En este dltimo caso, sin embargo, tie~
ne que efectuarse de nuevo una edicién de compuesto de alumist
nio, ya que los contactos, por ejemplo, en las:reacciones de
disocigcién sélo son sufivientemente activas ébn un contenide
minimo de Al,04 . Los contactos usuales en el mercado de la

clase mencionada. poseen, por lo tanto, en general un conte-
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- temperatura ambiente o a temperatura elevads hasta el punto

nido de Aly03 de por lo menos 15%.
Estog contactos, presentes en formss de bolas, ci~
lindros, tabletas o semejantes, entonces, entes de efectuar-

se la impregnacién con al catalizador de doido, se tratap s

de ebullicidn de la memcla, con 4eidos minersles, por ejem-

plo, con 4oido clorhidrico acuwoso, de tal modo que pressnten

un oontenido de 41,03 inferior a 10%. Los soportes de contag

to, asi preparados en este tratamiento, sélo sacrifican poco

de su elevada resistencia al desgaste, tal como es ineludible

en la ejecucidn de 163 procedimientos de crack, por ejemplo,
en la tapa de turbulencia. Is resistencia de estos contacto
es muy superior a la solidez = los contactos de hidratacién
hasgta shora conocidos. Al mismo tiempo se caracterizan es-
tos contactos por su elevada capacidad de absorcién para dci
do fosférico.

En detalle puede efectuarse la preparacidén de los -
coﬁtactos de tal modo que, por ejemplo, los cuerpos de cata-
lizador, presentes en formas de bolifas de Smm de didmetro
se digieren con un ‘deido clorhidrico de 5 a 25% a tempera-
tura elevada (por ejemplo 1009C) hesta que se aloance un con
tenido de A1203 de por ejemplé 3% o menos, Adecuasdamente se
ejecuta el tratemiento con dcido hasta que en esencia se eli
mine todo el éxido de aluminio, que sea soluble en las condi
ciones de reaccién de la hidratacidn (por ejemplo a 3008C)
en dcido fosférico, en lo que, sin embargo, debe de conéide-
rarse de nuevo que la resistencla al dsgaste del contacto no

debe sufrir esencisles disminuciones. Sorprendentemente se

]
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de Al,0; se habia eliminado por el tratamméntp con éoido.haé

- patente todavia presentaban un contenido de 41,03 de ventaj

ha demostrado que los cueepos de contacto del tipo menciona

do todavia poseen una solidez suficiente cuando el contenido

ta aproximadamente 0,6%. ILa cantidad del Sxido de aluminiol

que debe extraerse por diéhluoién en céda caso depende natu
ralmente del tipo de.las sustancias soportadoras de contac-
to formadas y tratadas en cada caso. En general se ha dew

mostrado que los contactos, que segin el tratamiento de la

LAd

samente entre 5 y 1%, presenta una muy buena adecuacidén pa-
ra la utilizacién en una hidratacién catalftica de olefinas
de reactores revestidos con ladrillos de carbono.

El tratamiento con dcido puede efectusrse em una

0 varias fases, .en lo que eventualmente se trabaja con dife;

rentes concentraciones de dcido. E1 tratamiento con doido

b )

tembidén puede efectuarse continusmente. Después de alcanza:
el contenido adecuado en cade caso de A1203 el contacto en-
tonces se lava y se seca. Eventualmente se digiere de nue-

vo con vapor de agua y seguldamente se seca. Pueden emples;

73

se como doidos para el tratamiento, en lugar de feido clor-
hidrico, tembién deido sulfdrico, &cido fosférico y semejante.
A ceusa de la menipulacién mds sencilla, se prefiere 4cido
clorhidrico. Seguidamente se impregna con deido Ffosférico
(preferentemente 50»a 80%). El contacto puede emplerse en-—
tonces inmedigtamente, por ejemplo, para la preparaci&n de
etilélcohol g partir de etileno y agus o de iéopropanol de
propileno y agusa.

Pare obtener un volumen de poros de contacto lo
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con d4cido, si se obtiens antiocipadamente un soporte de conta

mds elevedo posible todavia puede ger ventajoso partir de un
material original, que presembe un contenido de Aly03 lo nds
alto posible, preferentemente por encima de 16%.

Entonces naturalmente no requieren un tratamiento

0, obtenido de silicatos de arcilla minerales, que haya sid
liverado del éxido de aluminio soluble en dcido, contenido e |
el mismo, bajo las &ondiciones de reaccidén de la hidratacién
Eventualmente es suficiente también un breve tratamiento pos+
terior de tales materiales con dcido.

En lugar de sustancias de partids conteniendo ben-
tonita, también pueden utilizarss cuerpos de. contacto forma-
dos & partir de otros silicatos minerales de arcilla, como
por ejemplo, cmolina. Para el procedimiento seglin la patente,
en tanto los cuerpos fopmados a tratar presenten una solidez
suficiente.

El progreso obtenido por el objsto de 1; presente
patente se demuestra por sl siguiente ejemplo de comparacién,

2) En un horno de reaccidén de construccidn usual,
que tiene un volumen de aproximadamente 7wl y que estd reves
tido con ladrillos de carbono de un volumen de poros de 20%,
en dos capas, cada una de 10 mm y que ademds estd lleno de
sustancia de contacto, se revuslven por hora 14500 Nm3 de un
gas de etileno aproximadamente sl 85%. El contacto se compo-]
ne de soportes de tierra de diatomdceas cilindricos (8 . 3 my
que antes de su empleo y despuds de impregnaci6n con decido
fosférico se habian calcinado y despuds se habfan impregnado
de nuevo con #cido fosfdrico. Al gas se afladieron por hora

800 Nm3 de gas fresco con une concentracidn de 97% de CoHsy y




10

15

20

25

30

il
| 385 g 47  aan

culgcidn y se inyectan aproximadamente 2,5 kilos/h de deido

con un contenido de acetileno de agproximademente 4000 ppm.
Por hora se expansionan gproximsdamente 195 n3 de etileno al
85% y se ceden como gas final. Al mismo tiempo ee mezclan

3,1 m3/h de agua en forms de vapor de agua al etileno de cir

fosférico, calculado al 100%, Detrds del reactor e separan
en los regeneradores conectados posteriormente, por horas
aproximademente 8,5 m3 de un etilalcohol al 13,5%.

| Despuée de un funcionamiento de tres meses, se pudyp
conprobar gue en varios lugares sl material dé contacto se

habia concrecionado con 1a pared del horno. Despuds de otro

mes se reforzaron estos fendmenos. EL volumen del caudal to-
tal se redujo por 15 a 20%. En la eliminacién del cantacto
se dafiaron considerables'partes de la pared protectora cdntra

la corrosién en el reactor y tuvieron que renovarse.

™=

b) El experimento se repitid en las nismas condici
nes que e han desorito en el pdrrafo a), y esta vez ég emn-
plegron como soportes de contacto catalizadores de crack es-
féricos (didmetro 3 & 5 mm) de bentinita (febricante: Sud-
Chemie; con la indicacién comerecisl K 306, respectivamente
X 307). Los soportes de contacto se habian tratado como si-
gue: lavado con £cido clorhfdrico del 15 al 20% a una tempers
tura de 100 a 1188C, lavedos sucesivos con agua hasta que se
habfen suprimido éaieSade.aluminio y HOl 1libre, después de
impregnacién con 4cido fosfdrico del 60 al 80% hasta la satus
racién., El decido fosférico sobrante se @jé salir y el contag
to se secd.al aire a 110 hasta 1202C, A

Tampoco despuds de un fuﬁcionamiahto de un afio con

egtes sustancias soportadoras de contacto pudieron comprobarse




10

16

20

26

80

adherencias entre el revestimiento del reactor y el contacto}
No se habfe manifestado ninguna reduccién de la eficacia del

contacto.

La presente patente de introduccién consta de las si -
gulentes reivindicaciones: |
1.~ Procedimiento pars la preparacidén de alcoholes por

hidratacidn catalftica de olefinas en la fase gaseosa por med

dio de catalizadores conteniendo deido fosférico, en recipie:

1134

tes de reaccidn revestidos con ladrillos de carbono, caracte:

rizado porque se emplea como soporte de catalizador un sopor:
te de catalizador conteniendo bentonita, tal como se utiliza
para hidrataciones y deshidratacliones, que ha sido tratado de
tal modo con deido minersl, que presente un contenido de
A1,03 de menos de 10%.

2,~ Procedimiento para la preparacién de alcoholes.

Segin se describe y reivindica en la adjunta memorie
descriptiva que consta de nueve hojas folisdas y escritas a

mdquina por una sola de sus caras}

Madrid a 27 de novi$mbre de 1970,

CARLOS ROEB
P. P.
N _
— F—

Tdos Franaleio dol Pezs
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