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El invento ge refiere a un procedimiento para la |’
hidretacién catalftice de olefinas con 2 a 4 &tomos de car~
bono”en la fese de gas,. ’

‘Bs conocido fabricar alcoholes por hidratacién
directa, en base gaseosa, de olefinas. Laf¥écnica usual en
ello consiste en que, oondicionado por la desfavorable po-
sioién de equilibrio a las temperaturas de reacoién, que
deben utilizarse, tiens que trabajarse, adéméa de aplicar
presidn elevada, también con muy érandes cantidades de cir-
culacién de gas. |

Ademds es usual mantener la concentracién del gas
de ecirculacidn a un valor de aproximadamente 85%.

Con la olefina empleaéa se introdﬁcen en el siste
me forzosamantefimpurezas; que en parte tienen punto de
ebullicién mds bajo (en la fabricacién de etanol, metano,
nitrégeno; en ls fabricacidn de iBOpropanol; adicionalmente
adends etano y etileno, etc.). Estas materias inertes, par—
ciglmente con punto de ebullicidn mis bajo, parcialmen%e
més alto, que la olefina, que debe hidratarse, tiemen que
alejarse de ia centidad do ggs oirculante por execlusidn
de una parte. Ademds, se producen, como productos secunde-
rios en la reacoidén, polimerizados de olefina de valor mo-
lecular inferior, es decir, dfmeros, trimeros ¥y tetrémeros
(en el caso de etileno, por ejemplo, butenos, hexenos, o0c-
tenos) que en el ocatalizador pueden hacerse reaccionar pa=
ra trensformarse en los correspondientes alcoholes, La sepa
racidén de estos alcoholes del producto principal, como el
etanol e isopropanocl, no es sencilla. Sin embargo, se pro-

ducen productos secundarios especialmente dessgradables,
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porque los hidrocarburos de bajo valor molecular también
siguen polimerizdndose hasta alcanzar hidrocarburos mds al-
08, que en forma de nieblas finisimas se arrastran'simulté
neamente en el gas de circulacidén. Segin la experiencia, es
tas nieblas tampoco pueden eliminarse por los mds finos £il
tros o cidlones. Estas nieblas, por recubrimiento del cata-
lizador poroso y altamente activo, ocasionan un considera-
ble retroceso de la actividad y reducen por ello la dure=-
cidn del oatalizador.'

Tambidn es desagradeble una precipitacién de las
nieblas de aceite sobre las paredes del interoambiador tér-
mico, 10 que produce mal efecto de intercambio térmico.
Ademds, consume, indtilmente energfa adicionsl las olefinas
indtilmente arrastradas en el ocircuito, polimerizadas con
valor mds alto, '

Ya se ha‘propuesto anteriormente wn précedimiento
para la eliminacién de estas impurezas; mediante lavado de
disolvente y de agua. Si bien se eliminaron por ello predo-
ninentemente los hidrocerburos, sin embargo, no es posible
evitar wna polimerizacién misma.

Serfa por lo tanto deseable que las olefinas a
hidratar, como etileno, proptlenoc o buteno no se polimeri-
zasen para formar los éorrespondientes dimeros y trimerosl
En efecto, estos produqtos secundarios formen las materias
de pertida pars los oorraspondientea alooholes superioresx
¥y los aceites de hidrocarburos, parcialmente liquidos en
condiciones de funcionamiento, de valor mds eievado. Puede
eliminarse simultdneamente una parte de los productos seoun

derios, polimerizados inferiormente, por exclusién de una
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olefina, se opone.a las reglas generales de la cindtioca, se-

paite de la cantidad de gas, Que eircula. La exclusién se ne
cesita péra mantensr 1o mds Bajo posible el contenido de im-
purezas de bajo punto de ebullicidén también molestas, que se
intrpaucen-cbn la olefina empleada. Sin embargo, se le impo-
ne unwlimite por razones econdmicas, & la cantided de gas de
alimentacién, que debe exold&rse ¥ por ello apenas se reba-
sard el 30%. Por esta medida, por 1o tento, se elimina simul
téneamente una parte de los aceites de hidrocarburo y la po-
limerizacién no puede evitarse, )
Ahora se ha encontrado sorprendentemente, gue la
formacién de los polimerizados inferiores decrece con concen
tracién de olefina creciente en el gas de circulacién. El he
cho, de que la formacidn de poliﬁerizado se ;educe fuertemen

te, respectivamente se evitas con oconcentracidén aumentada de

gin las ouales, en el caso de concentracibn aumentada tendria
gue producirse un encuentro aumentado de los participantes
en la reeccién, y por ello también una formeoién aumentada
de polimerigzado,

:Gorfespondiendo a la formacién fuertemente dismi-~
nuida de polimerizados inferiores se reduce también la forma
oién de los productos superiormente polimerizados, que en
otro caso se arrastrarien de un modo perturbador en forma de
nieblas en el oirculto, se depositarian paroialmenté sobre el
catalizador y asi ocasionarian un retroceso de la activided.

Por 1o tanto, es un objeto del invento un procedi-
misnto para la hidratacién catalitica de olefinas para oon-
vertirse en alcoholes en la fase gaseosa, importando la con-

centracién del gas de circulacién olefimico por encima




10

15

20

25

30

385950

también la formamcién de alooholes superiores, asi como la

de 90% y con preferencia entre 95% y 97%.
A partir de una ooncentracién de circulacién de
nés de 90%, por lo tanto, se hace retroceder smplismente lsa

formacién de polimeros inferioree de olefinas y, por ellbd,

ulterior polimerizacién para convertirse en aceites supe-
riores de hidrocarburos, Ademds, se efectia esta disminu-
cién, no en una relacidn proporcionel correspondiente a un
aumento- gradual de la soncentracién de ges de circulacidn.
El descenso de la formaciin de buteno es especialmente fuer
te, por ejemplo, en el etileno, en sl alcance de concentra-
cién de aproximedamente 90%- 92%, mientras que, a partir

de une ooncentracién de aproxidedemente 9;%, entonces préc-
ticemente ya no se manifiesta ningin descenso ulterior de
1a formecién de polimerizados inferiores.

Las tablas 2, 3 y 5 muestran una comparacién de
concentracién de gas de circulacién y formeecibén de polime-
ros inferiores, y las tablas 2 y 4 muestrsn la disminucién
de la actividad del catalizador en dependencia de la con-~
centracién de gas de circulacidn.

Ias condiciones de funcionamiento pare loa pro-
cedimientos segin las tablag 1 y 2 son: el catalizador de
hidratacién se prepard segin la memoria de publicacidn de
la patente alemana 1.156.772, la temperatura‘al penetrar
en el horno de contacto importdé 25020, la relaoién molar
de etileno : ague w 1 : 0,85, y la presién de fuhcionemien-
to, 70 atmbésferas de sobrepresién. .
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!tempégatura, al penetrar en el horno de contacto, importd

‘presién de funcionsmiento, 40 atmésPeras de sobrepresién.,

Las condlieciones de'funcionamiento para los pro-
codimientos segin las tablas 3 y 4 son: el catalizador de
hidratacidén se prepardé de acuerdo con le memoria de publi-
omocién de la patente slemans 1.156.772 pero aparténdose de
la misme, ahora se impregnd con deido fosférico al 35%. Ia

215¢¢, la ‘velacién molar de propileno : ague = 1 : 0,98, la

Ias condiciones de funciocnamiento para el proce-
dimiento segin la tabla 5 scn: el catalizador de hidrata-
cién se preparé segin el procedimiento expuesto para las ta
bles 3 ¥ 4, 1la temperatura, al penetrar en el horno de con-
tacto importé 19590 la relacién molar buteno : agua = 1
1 05, la presién de funcionamiento, 25 atmdsferas de sobre-
preslén.

Table I
Formacidn de buteno en dependencia de la concen-

tracién de etileno en el gas de circwlacidn:

it (M & vy e
85 ‘ . 0,35
90 0,21
92 0,09
94 0,06
96 0,04
98 0,03
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Volumen % de propileno en % de formacidén de hexenos,
el gas de circulacidn. referida a imopropeno for-
| mado.
85 0,21
90 0,16
93 0,07
96 - 0,03
99 : 0,03
Tabla 4

-6 -
Tablg 2
Degcenso de la actividad del catalizador
Volumen % etileno en Perdida de actividad en %
el gas de circwlacién. después de horas de funcip
namiento.
1000 horas/2000 horas/4000 horas/8000 horas

85% 1,5 3,2 5,9 15,7

90 0,3 0,5 1,1 3,9

95% 0,2 0,4 0,6 2,0

Tabla 3

Formaoidn de hexenos en dependencis de la concen-

tracidn de propilenc en el gas de ciroulacién.

Disminueidn de la actividad del catalizador

Volumen % de propileno Perdida en actividad en % dels
en el gas de circulacién. pués de horas de funcionamiJi
1000 horaa/ggéo horas/4000 horas/8000 Horas
85% 1,1 2,4 9,1 11,6
90% 0,2 0,4 0,8 2,1
o6% 0,1 0,3 - 0,5 1,3

o . N W W WS —
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¥ es de 1:1 € 1:0,25, y la sobrepresién de funcionsmiento de

Table 5

Formacidn de octenos en dependencie de la concen-

tracidén de buteno (1) en el gas de circulacidn.

Volimen % de butileno en % formaoidn de octenos, refd
el gas de circulacion. rida a butanol secundario £¢
mado.

85 ] 0,20

90 0,15

93 ' 0,05

96 0,02

99 | 0,02

N O T A,

Lia presente patente'de inwencién, comprende las
siguientes reivindicaclones:

1l.- Procedimiento para la hidratacidn caitalitica
de olefinas, con dos a cuatro dtomos de carbono, en catali-
zadores de dcido fosfdrico, aplicados sobre soportes en la
fase gaseosa a femperatura y presidn elevadas, caracteriza=-
do porque la concentracidn del gas olefinico de circulacidn
tiene un valor por encima del 90%, y de un modo preferente
entre el 95 y el 9%%.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacldén ante-
rior, caracterizado porque cuando la olefina a hidrater es
el etileno: la temperestura, 8l penetrar en élﬂhorno de conw-

tacto, es de 225 4 2559C, la relacidn molar de etileno-agus

60 & 80 gtmdsferas.

Z
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_ 3= Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, ca=
racferizado vorque 8i la olefina a hidrataf es el propile-
no: la temperatura, al penetrar en el horno de contacto, es
de 160 £ 2159C, la relacidn molar de propileno-agua es de
1l:1 4 1:0,25, y la sobrepresidn de funcionamiento de 15 &
20 atmésferas. '

4.- Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, ca-—
racterizado porque cuando la olefina a hidratar es el bute-
no-l: la tempsratura, al penetrar en el horno de contacto,
es de 160 € 21092C, la relacidn molar buteno-sgua es de 1l:1,2
a 1:0,25 y la sobrepresidn de funcionamiento de 15 & 40 at-
ndésferas,

5= Procedimiento, seéﬁn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque cuando se hidratan el propi-;
leno y el buteno, el catalizador se impregna con deido fos-
férico al 35%.

6e~- "Procedimiento para le hidratacidn catalitica
de olefinas",

Segin se describe y reivindicsa en la presente me-
moria descriﬁtiva, la cusl conste de ocho h}jﬁé foliadas y
escritas a mdquina por una sola de suswcarﬁé. ,

Madrid, a 27 de|Noviembre de 197(
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