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. les en la fase de gas-liguido.

El invento se refiere a un procedimiento para la
hidratacidn de olefinas con 3 a 6 dtomos de carbono a presidn
aumenteds, asi como a temperaturas elevadas, en un cataliza~

dor de lecho fijo, para obtemer los correspondientes alcoko-

Se ha llegedo a conocer un procedimiento, que se
refiere al campo de aplicacidén del invento, en el que la old
fina, por ejeﬁplo, etileno o propileno, junto con agua, se
introduce en un reactor, en que debse tener lugar ls hidrgta-
cién. E1l catalizedor, por ejemplo, es dcido fosfdrico sobre
un soporte poroso, por ejemplo, sobre tierra de diatomdceas
calcinada. Las sustancias de partida, olefinas y agua. se
conducen en forma de gas a lo largo del catalizador, on lo
que la olefina se convierte parclalmente en slcohol. De lg
mezcle de resccién producida, seguidamente se condenss por
refrigeracién, alcohol-sgua, se separs del gas y se desprends
desde el gas el alcohol restante por lavado con agua. Este
gag se vuelve g conducir gl origen y se mezcla con la olefi-
na suministrada fresca al reactor. El alcohol se separs del
agua’ destilativamente, de modo usﬁal.

El grado de lg hidrgtacién en el procedimiento re-
cién mencionado, ge reduce por los restantes componentes,
contenidos en el gas retornado. Ademds, se requiere un gas-
to de energfa pare llevar la olefina, que se hé hecho retro-
ceder,.con las impurezas, a la presidn, asi como la temperad
tura, reinéntes en el reactor. En especial el procedimientd

conocido,gdolece del inconveniente de que la separscidn del

alcohol desde la mezcla del liquido, procedente del resctor,
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. minarse por extraccidn de una.parte de la cantidad de gas

gsolamente puede ejecutarse con grandes dificultades.
En efecto, con la olefina emplegda se introducen
impurezas, que en parte tiensn punto de ebullicidn mds bajo

que la olefina misma, Estas materiss inertes tienen que ell

circulante. Ademds, sin embargo, se prodicen como producios
secundarios, en la reaccidn por polimerizacidn desde la ole-
fing, hidrocarbutos insgturados superiores, de losm que .los
inferiores, como dfmerocs y trimeros, en conﬁiciones de reac~
cidn, también son todavia gaseosos. Una parte de las clefi-
nes, asi formadas, se hidratae en el catalizador pare obiener
los correspondientes alcoholes. Ia separacidn de eslos al-
coholes desde el producto prinecipsl, por e jemplo, de 1os‘bu-
tanoles desde el;é%anol, 0 de los hexanoles desde el isopro-
pil alecohol, sélo es posible tdcnicamente con considerable
gasto. Para limitar la produccidén de los alcoholes superio-
res puede mantenerse baja la concen%racién de las olefings
superiores, lo que se obtiene usualmente, porque se separa
una parte del gas de circulacién. Por razones econémices se
imponen 1limites a la separacidn de los productos secunderios
ba janente polimerizadds, de modo que siempre en cierto volu~
men se formen los aleoholes superiores.

El invento‘tiene comé bage el problems de crear un
procedimiento paras la hidretacién catalftica de olefinas in~
feriores, que no adolece de los arriba mencionados inconve-
nientes y en que llege a utilizarse un catalizédor con acti-
vided muy alta y una large duracidén., Ademds es un objeto del

invento crear dispositivos, en que se e jecuta el procedimiend




10

15

20

26

30

385952

to de la hidratacién catelftics de olefinss inferioves y el
procedimiento para ls separacién de los productos secunda—
riog, formados en esta reaccidn, de una maners especialmente
ventgjosa.

El procedimiento swglin el invento se caracteriza
porque olefina y agua, en une relacién mutua molar de 1 : 0,2
hesta 1 : 1,5, preferentemente de 1 : 0,25 hasta 1 : 0,6, a
una presién entre 1 y 150 atmésferas, preferentemente entre
20 y 80 atmésferas y una temperaturas entre 140 y 3002C, pre-
ferentemente entre 160 y 2702C, se evaporan total o paroial—
mente en el cambiador tdrmico y/0 en dispositivos recalenta-
dores y seguidamente se hacen reaccionar en un catalizacor,
impregnado econ deido fosférico, la mezcla, que sbandons el
recinto de resccién, se enfrfa preferentemente en coniraco-
rriente, se separa la mezcla condensada de alcohol-agua, la
mezcle de gas restante se libera del alcohol a una temperatu
ra por encimsz del punto de rocio en cohtracorriente, por la~
vado con agua, el gas se vuelve a conducir al procedimiento
Yy se obtiene el élcohol desde el 1liquido de una manera cono-
cida en si.

Si en la hidratacién se parte de etileno, entonces
ventajosamente se eligen las siguientes condiciones:

Presién de reacciﬁn, entre 60 y 80 atméeferas, tems

peratura de reaccidén entre 240 y 2702C, proporcién molar de -

etilenc : agua, entre 1 : 0,3 y 1 s+ 0,6. Cuando la olefina

de partida es propileno, entonces adecuadamente, las presio-
nes estdn situadas entre 20 y 40 atmésferas, las temperaturas

entre 160 y 2109C y la proporecidn molar propilenc agua, ent
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tre 1 ¢ 0,25 y 1 ¢ 0,5,

La concentracidn de olefina en el circuito se ha
mantenido hasta shora a una determinads alfura, separando
una corriente parcial y sustituyéndols por olefina purs. ILa
. cantided separada de gas de circulacidn se rige, por una par
te, por el contenido de impurezas en la olefina fresca:if’

por otra parte, por la cantidad de ios produc%os seoundafibs

econémicas resulta una concentracién de gas de circulacida
de alrededor de 85%. Esto ocurre por la consideracién de qu
con mds elevads concentracién de gas de circulacién, 3i tien

ge hace mayor el wolumen de catalizador, por lo que s¢_ raduc

PO tgmbién crece considergblemente la.cantlidad de ga8, que
debe separarse del cireuito. Por el contrario, en el caso
de concentracidn iﬁferior del ges de circuito, desciende con
slderablemente la cantidad, que debe separarse del gas, pero
e cambio baja el rendimiento en el catalizador y por ello
suben los costes de inversién pars la instalacién correspon~
dientemente mayor con igual capscidad y también aumenta con-
siderablemente el consumo de energis. .

| dhora se ha demostrgdo sorprendentemente que la
formacidn‘de polimerizados inferiores disminuye durante la
hidratécidh catelitica de olefina con ereciente concentracid
de olefinas en el gms de circilacibn. Segin ésto, la concen
tracién del ges olefinico de circulacidn debe éstar gituadsa
por encims de 65% de volumen preferentemente entre 93 y 97%

de volumen, calculado en base libre de agua.

gaseosos, formados en la hidratacidn catalitica. Por rezonep

cogtes de energfa y de inversiones, sin embargo,al mismo tiem

=
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El gas separado del circuito, hasta ahora o bien
ge quemaba 0 se utilizeba en otro procedimiento, que permi-
ton la utilizacidén de olefinas con concentracibén mds baje,
por ejemplo, alquilizacidn de benzol pers obtener etilbené
zol 0 isopropilbenzol o bien se elaboraban destilativamente
en una instslacién separads. Ia elaboracién‘destilativa en
ingtalaciones de obtencidén de olefinas, en 1os:11amados'crg
kers, a causg de un gran nimero de producto secundario sélo

es posible bajo grandes dificultades. Ia elaboracidn des—

tilativa de las olefinas inferiores, de acuerdo con elgesta-'

do de la tdcnica, se ejecuta a presiones bajas hasta medis-
nas y temperaturas correspondientemente inferiores, os de~
eir, en condicionés, que se encuentran muy por debajo del
punto critico de las olefinas. Il inconveniente de aste mo-
do de proceder, puede considerarse, entre otras cosas, en g
tlenen que emplearse grupos frigor{ficos de verios grados
¥y columnas con mayores didmetros, Presente como ventaja,
que en la zona, slejada del punto critico se consiguen fac-
tores de refuerzo esencialmente mejores, lo que significa
una reduceidn de la relacidn de retrcoeéo de marcha y del

nimero de los fondos de la columna. (Respecto al estado de

la técnica de la separacién de olefinas véase: Ullmann, Encl

clopedia de la qufmica técnica, tercers edicidn, volumen 10
pdginas 150 - 161 (1968), especialmente pdgina 156).
Sorprendentemente se ha encontrado gque pueden pu~

rificarse y reconcentrarse olefinas inferiores, como etile-

no y propileno, en condiciones préximas a los dabtos criticos

de eatas olefinas, Sorprende especialmente, que wna parte

e
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de la impureza con punto de ebullicién bajo se encuentre
cuando la olefina se halla en el producto del sumidero de
la columna, de modo gue la separacién, que usualmente requig
ren dos columnas, puede ejecubtarse en una columna. Como ul+
terior ventaja ha resultado, que puede reducirse muy fuertes .
mente el retroceso de marcha, cuando se aumenta la oarga'de
le columna. Si bien enfonces el refuerzo en la cabeza, res-
pecto a la olefina, es relativamente pequefio, sin ewbargo,
por ello se separa une mayor cantidad en el gas de circule-
0ién de las impurezas de mis elevado punto de ebullioeidn.
Por esta operacidn de purificacidn del gas de circulacidn,
sumenta considerasblemente el rehdimiento en el cataliéédor
y se reduce lg pérdida de actividad del catalizador por?hnim
dad de tiempo. Ademés, el consumo de energlas de la hidrata+s
cién disminuye, tanto en el recalentador como bambién_para
la compresidn del gas de circulacidn,

Se supone, que en el procédimiento segin el invend
to, para la purificacidn de olefinas, a la destilacidn le
estd superpuesta una extraccidn de lavado por las nieblas
de aceite, situadas en el gas de circulacidén, que principej-
mente se compone de hidrocarburo de mds alto valor moleculay
La suposicidn de que por ello se consiguen los excelentes
efectos de separacibn se spoye en ensayos, en los gue una.
mezcla sintétice en una composicidén, que corresponde al gas
de circulacién se sometid una vez con aceite y otra vez sin
aceite, inyectado s la destilacién. Por ellofse demostrd
que la cantidad extraida en el sumidero de la columna, de

impurezes, en el caso de inyeccibn de acelte, era ocho veces
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. cién especialmente para la disociagidn, isomerizacidn y re-

mayor que en la destilacién sin adicidn de aceite.
El invento aprovecha ademds el conocimiento sor-
prendente de gque los soportes de catalizador, como se utili

zan por ejemplo para reacciones de hidratacidn y deshidrata-

formeg de fracciones de hidrocarburo, en determinadss condi-
ciones previaes pueden utilizgrse con muy buenos efectos comd
soportes de catalizador para la ejecucidn de -la hidratacién
catalftica de olefines. En estos soportes se trate de sili-
catos de aluminios minersles, que por t:atamiento con wn o
varios aceltes minerales han sido'llevados a un conbtenido de
Alp03 de menos de 10%, preferentemente 1 - 5%, Los silica-
tos de aluminio minerales contienen preferentemente minera-
les de arcilla, como montmorillonita, bentonita, Illiis, bai
dellita, nontronita, kaolinita y hektorita.
Como dcido mineral para la lixiviacién de los sili
catos de aluminio entra en consideracidn preferentemente doil
do clorhfdrico. E1 tratamiento se efectla sin presibn a una
temperatura entre 100 y 1209C aproximadsmente. Bl decido mi-
neral excedente pusde elimiﬁarse por lavado una o vaiias Ve,
ces con agua a temperatﬁras entre 80 y 1002C aproximadamente
el soporte se seocs seguldamente. La aplicécidn del dcido
fosfdrico sobre sl soporte se efectida por impregnacidn del
mismo con un 4cido fosférico de una concentracién entre 10
y 85% de paso, as{ como desecacién subsiguientemente por tra
taniento con aire de une temperatura de 100 s 16020,
Sorprendentemente puede alcsnzarse una éplicacidn

reforzada de deido fosférico en forme lfquida durante el fun

.
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clonamiento y por ello une limpieze corriente del lecho del
catalizador, asf como una conservacién de la otra actividad
catalizadora por una o varias de las siguientes medidas:

7 1.— Aumentar durante breve tiempo la proporcién
molar ague : olefina,

2.~ Rebajar la temperatura de reaccién,

3.~ Aumentar la presidn de reaccidn.

Ia regeneracifn del catalizador segin condiciones
de explotacidn y edad de vida del catalizador, se requiere
después de 1 - 12 meses.

Es necesario proveer de un revestimiento interior
adecuado, de materisles no metdlicos, inertes respectopa losg
catelizadores y a los reactivos, lag partes de la instai;cién
de aparatos expuestos en medida especial a la corrogidn pars
la ejecucidén del procedimiento, especislmente el horno de
contacto, para proteger el equipo de aparatos contra corro-
sidn, Al mismo tiempo deberd evitarse un contacto del gas
con cobre, ya que en otro caso el acetileno, existente en
trazas en la olefina, puede polimerizarse en cupreno sélido.
Realizando esta taréa, los disposifivos para la ejecucién de
la reaccidn, en especial el horno de contacto, preferentemen
te cilindrico, en las paredes internas estd revestido de la-
drillos de carbono. El valor del didmetro de los poros de
los ladrillos de carbono puede osciler dentro de un amplio
alcance. Por ejemplo, han dado buenos resultados los ladri-
1los de carbono con un volumen de poros de mas.de 10%. En
la préctica se consiguen buenos éxitos con aguellos ladrillols

de carbono, cuyo volumen de poros estd situado aproximadsmen|
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té'en 20%. El limite superior del volumen de poros, que ent
tra en consideracibn, estd situado sproximadamente en 70%.
En el revestimiento del equipo de aparstos con la+
drillos de carbono se utilizan adecuadamente materiales de
trabazdén inorgdnicos, por ejemplo, soluciones ascuosas de sii
licato de d4lacsli, como especialmente silicato potésicﬁ;
El 4cido fosférico, existente en el catalizador,

se aplica por los gases de circulacidn en una parte reducid
segin la presién parciel, y en una parte mayor en forms 1iq1§

da, probablemente en forms de gotitas finfsimas. Como el 4¢i
do fosférico, en condiciones de reaccién, ocasions en los
aparatos, consctados detrds del reactor, uns considersble
corrosidn, se han buscado caminos pars evitar esta corrosidn. -
El reactor mismo estd proyegido por revestimientos con ledri- )
llos de carbono, pero esta posibilided no existe en los apad
ratos conectados detrds, como en el cambiador térmico. No
es posible una neutralizacidn del dcido fosfdérico a la salid
da del reaétor, ya que los productos de reasccibn, aquil toda
via se encuentran en el estado sobrecslentado, de modo que

se evapora ei agua de la lejfa sddica y se precipita soss

cgustica gélida, respecfivamenta fosfato sédico en las pare
des de los tubog, lo que pueds producir obstruccioneg de los
tubos, pero por lo menos estropea el'paso del calor. Por
inyeccién de grandes cantidades de agua detrds del reactor
puede alcanzarse el punto de roefo y por ello le nsutraliza-
cidn, pero este procedimiento no ha podido ser realizado PO

razones econdmioas. Por el prooedimiento segin el invento

ge eliminan las dificultades, porque en la parte inferior
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que se aplica en la transicidn de la parte cilindrica del

del regctor se instalg un dispositivo separador para eX dci-
do fosfdérico liguido extraido. Ha dado buenos resultados
la congtruceidn sighiente (vdase la fig. 2):

Con ladrillos de carbono se edifica una béveds (9)

reactor hacia el suslo., Los ladrillos de carbono utilizados
estdn provistos de hendiduras de aproximademente 7 mm;'Qé all
plitud de luz, que se ensanchan en la direccién de la corrien .
te de los gases hasta aproximademente 12 mm. E1 tubo de sa-
1lida en la parte inferior del horno estd prolongado por un
tubo % de carbono de una longitud de 450 milfgramos que, pox
su recubrimiento, también construido de carbono, obliga'a
desviarse los gases, que salen del recinto de reaccién,8;
El égido fosférigo que se acumula en (1) puede repressarse
como m3ximo hasta el canto supsrior del tubo de carbono 7.
En el luger méds profundo en el recinto de separaciln termins
el tubo 2 de carbono con una amplitud de luz de 12 milimetros.
A través de este tubo mediante el inyector 3 se pulveriza el
deido fosférico, que se acumula en 1 por medio de la tohera
5 sobre la superficle del apllamisnto del catalizador. Cond
medio impulsor para el inyector se utilizen adecuadamente
olefinas directamente desde el lado de presién del compresor
de circulacidn (3 en el esquema 1) que tiene una presién mds
alte que los reactivos, correspondiente a la pérdide de pre~
sidn en 12, 4 y 5 (en el esquema 1), a la entfgda del reac-
tor 6. Sin embargo, tembién es éosible hgcer éalir haois

ol exterior, a través de una tuberfa el 4cido fosférico, que

se gcumula en tubos, lo que, sin embargo, requiere un consi-
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derable gasto téenico, ya que uns tuberis resistente a la
presidn ¥ correspondientes medios reguladores son necesarios
para que sean resistentes contra deido fosfdrico caliente.

E1l deido fosférico puede extraerss, tanto de modo continuo,

g instalacidn peras le separacién de deido fbgf5rg
co es ventéjosa especialmente cuando, como se ha descrito
arriba, se establece consiguientemente uns expulsién reforsza
da de dcido fosfdérico por aumento durante corto tiempo de la
proporcién molar de agua s olefina, ya que en otro casd Se
Tequiere une considerable capacidad adicional de boﬁbeo de
lejfa sddica para neutralizar la expulsién de deido fosférich
hasta 100 veces mayor. El dcido fogfdérico, ahora resultante|,
de modo adecuado no se hace retrdceder:sobre al cetelizador,
sino que se saca fuera del reactor para volverle a bombear
sobre el catalizador, sélo despuds de la filtracién, ya que
en otro caso existe el peligro de la obstruccidn de la tube-
risa. _

Crea un problema especial la distribucidn uniforme
del ges en el horno de contacto sobre el lecho de cataliza~
dor. Para resolver el problema, segin el invento, en el hor

no ds contacto, por encims del lecho del catalizador se disp

1o

ne ung placa que, radialmente alrededor de un centro dispues
to por encima del centro de las placas,presents hendiduras,
& través de las cusles puede aplicarse la olefing umniforme-
mente sobre la caps superior del lado dsl catalizadors

Ejemplo 1.

Catalizedor
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. S{id-Chemie, denominacidn comercial K306) con deido clorhidri

En un depdsito esmaltado con calefaccidn de camisa
y refrigerante de reflujo se calientan 750 kilos de un cata-
lizador esférico sinterizado de crack de aproximadamente 5

milfmetros de didmetro sobre base de bentonita (fabricante:

co al 11% en una cantidad de 1375 kilos durante 10 horas,'a
reflujo a 100 - 1102C. Despuds se dejan selir 400 litros de
dcido clorhfdrico fresco al 30%, de modo que la concentracidn '
total de deido clorhfdrico importa aproximadeamente 17%. Desg
puds de seguir em coccibn durante 14 horas se deja salir el
deido clorhidrico y el catalizador se recubre con agua. des-
tilade caliente. Despuds de una duracibn de coccién de 15

minutos se separa ei agus lavadora y se sustituye por ag&a
fresca. Este proceso se repite todavia cinco veces. El

agua de lavado, que sale entonces, estd libre de iones de

cloruro y de aluminio. El catalizador se seca por insufla-

cidn de aire caliente a 1202C. ZE1 contenido de Al 0, impor

2°3
$a entonces todavia 3,7%, el volumen de poros, 0,85 mm/g del
catalizador y la superficie interna 185 m2/g de catalizado-
res. Ahora se impregna el cetalizador, é temperatura ambien
te con deido fosférico al %4%. Se dejan escurrir a gétas
el dcido fosférico excedente., Por insuflacién de aire ca—-
liente a 1209C se meca el catalizador. EL contenido de &ci-
do fosférico referido al peso totel, importa 41,5% y el con-
tenido de agua 2,5%.

Ejemplo 2.

(Bidratacidén de etileno - véase fig. 1 - )
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. través de la tuberia 10 en el cambigdor tdérmico 4. Con la

BEn una instalacidn de explotacién, por el compre-
sor de circulacién 3, & través de la tuberfa 12, se cohducen
45,000 Nu3/n de etileno (al 85%) junto con 2100 Mm3/h de et

leno fresco (99,9%) por el compresor de ebileno fresco 1, &

bomba de agua de elaboracidn 2, s travds de la tuberia 11,
ge alimentan 16 m3/h de agua desgasifioada—desionizada.' Losg
reactivos se calientan y evaporan en los cambiadores térmicd
4, en contracorriente con los productos, que sbandonan el
rezotor. Seguidamente, en el recalentador 5, se llevan a lg
temperatura de reaccidn de 2659C y entonces, a travds de la
tuberfa 13, se llevan al reactor 6. La'presidn a la entradd
en el reactor imporia %O atmdsferas de sobrepresién. El
reactor estd rellenado con 38 m> de cétalizador, que ha sidd
preparado como en el ejemplo 1 se'habié descrito, Los pro-~
ductos de reaccidén se aportan a travéds de la tuberfa 14 =z
los cambiadores térmicos 4, donde calientan los reactivos
con enfriamiento parcial de condensacidn. ?a mezcle de gng-

1fquido se seépars en el sumidero del lavador Ty el gas asceqn

dente, en contracorriente, a una temperatura de 602C, por lg .

vado con 4,5 n3/n de agﬁa, se libera del alcohol y"después,
a través de la tuberfa 15, se aporta al compresor circulante
3o El liguido resultante en el sumidero del lavador-7, se
expansiona en la tuberis 17 ¥y se almacens en el tangue almac
nador de alcohol crudo 8. Desde aqul se aporta a la destilg
cidn a travds de la tuberia 19. EL gas 18, que se libera en
la expansidn - a sproximadements %5 Nm3/h - 88 gporta a la

combustidn.

1o
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En 8 resultan por hors 23,0 toneladas de alcohol-
crudo de la siguiente composicidn:

17,4% de etanol

0,32% de dietildter
0,03% de acetaldehido
0,05% de butanoles

-0,09% de hidrocarburos
regto agua.

El alcohol crudo contiene 195 ppm de dcido fosfdri
co que, antes de la entrada 14 en el lavador 7, se neutrali-
za por adicidn de lejfa sdédica. Como sustitutivo se rocian |..
por hore 4,5 kilos de deido fosférigo (ealoulado al 10%) en
el egpacio libre del feactor por encima del cétalizadqf.‘

. Del alcohol orudo 19, por destilacién, se obtienen
4,0 toneladas/por hors de etanol, lo que corresponde a un
rendimiento de 95,0%.

La densidad_del gas de circulacidn en el lado de
presién del compresor de ciroulacidn 3, importa 178 g/litro
(75 atmdsferas de sobrepresidn ¥ 769C,)

Por tonelada de alcohol producido (al 100%), calcu
lado, .importa el consumo de energfe en el recelentedor 5,
1,725 ‘106 keal. ¥ pare la propulsién del compresor de circu
lacién, a 0,11 « 10° keal, l

Ejemplo 3

Hidratacién de propileno.

En la instalacién de explotacién, descrits en el
ejemplo 2, por horas se conducen por encime del catalizadoxr

en el regotor las sigulentes cantidades:
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37000 Nm3 de propileno (al 85%) en el circuito (18)
2000 Nm3 de propileno fresco (99,6%) (10)

8,5 m3-de agua_ de elaboracién'desgasificada, desilo
CED I

nizada

36 - Atmdsferas de sobrepresidén, de presidn a la
entrada del reactor (13).

178 20 de temperatura a la entrada del reactor (13).

Se introducen 38 m3 de catalizador. El confenido
de deido fosférico del catalizador importd 26,3% de peso.
El gas de circulacidn, liberado del isopropanol, formado pay
cialmente por refrigeracidn en 4, se lava a une temperaturas
de 952C en el lavador 7, en contracorriente con 24,5 n3 de
agua con una temperatura de 9890. Como agug lavadora se uti
liza una parte de agus resultente en el sumidero de la colug
ng de rectificacién en la destilacidn del isobropil'alcohol
erudoe

El gas 18, que se libera en 8 durante la expansidny
del alcokol formado, se aporta en parte de nuevo al procedi-
miento; por hore se separsn de la circulacién 120 Nm3 y 86
conducen a la combustidn,

Por destilacidn se obtienen del isopropil-alcohol
19 crudo, 4,9 toneladas de isopropil-slcohol, lo que corres-
ponde a un rendimiento de 95,8%.

In 8 resultan por hors aproximedamente 36,6 Htone~-
ladas de isopropil-alcohol crudo de la siguiente composicidy

13,45% de isopropil-alcohol

0,15% de diisopropil éter
0,005% de acetona

0,04% de hexanoles
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. presor de circulacién 3 importa 0,09 106 kecal y en el reca

0,08% de n~propancl
0,03% de hidrocarburo
resto agusa.

El consumo de energla para al impulsidn del com-

lentador (5) 0,86 » 106 keal por tonelada de isopropanol pro
ducido (calculado al 100%). ILe densidad del gas de circula~
cibn, on o1 lado de presidén del compresor de circulacidn (3)
‘se midid a 45,6 atmésferas de sobrepresidn y 1062C obtenién-
dose 128 g/litro.

Ejemplo 4.

Retrocinduccidén de deido fosférico (vdase fige 2)

Bl reactor estd equipado con el sistema arriba deg
erite de separacidn_y de retroconduccidén de dcido fosfdrico.
Todas las condiciones son iguales a lag del ejemplo 2, mera-
mente se reduce g 13% la lejia sddica necesaria para la neu-
trelizacién del fcido fosférico extraidos

El deido fosférico 1, que se acumuia en la parte
inferior del reactor 6, se aspira y pulveriza 5 a travéds de

la tuberfa 2 por etileno desde el lado de presidén del compre

gor de ciroulacién 4, con una presidn de 74 etmbsferas de so¢

brepresidn, por medio del inyector 3. Adicionalmente, como
sugtitutivo para el deido fosférico no separado, se rocfan
ademésro,6 kg/h de dcido fosférico fresco a travéds de una tud
beris separada, sobre el lecho catalizador 8, . Despuds de
8000 horas de tiempo de funcionamiento, en comparacidn con
el ejemplo 2, no pudo comprobarse ninguna diferencis en la

actividad del catalizador, ni tampoco en su selectividad.
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Ejemplo 5.

Hidratacién de etileno.

Condiciones de explotacidén como en el ejemplo 2.

Tabla 1

Formacidn de butenos en dependencia de la concentrg

% de volumen de etileno % for@acién de bﬁ%énoq
en el gas de circulacién referido g etil-alecohdl
formado '

85 0,52

90 ' 0,30

92 0,13

94 ' 0,08

96 0,05

98 0,03
Tabla 2.

Descenso de lg actividad del\qatalizadorq—

% volumen etileno % pérdide de actividad des-
en gas de circulacidén puds de horas de funciona-
g : miento '

1000 2000 4000 8000
horag horas horss horas

85 ' 1,8 3,7 7,0 19,0
90 0,4 0,6 1,2 441
95 0,2 0,5 0,6 1,9

Ejemplo 6

Hidratecidn de propileno

condiciones de fuhcionamiento como en el e jemplo. 3
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Tabla 3.

Formascién de hexenos en dependencia de la concen~
tracidn de propileno en el gas de circulscién.
% volumen C3Hg en el % de formacidn de hexenos

referido gl isopropil
gas de circulacidn aloohol Formado.

' 85 0,41
90 . 0,31
93 0,13
96 0,06
99 0,05
Tabla 4
Descenso de la actividad del catalizador '
% de volumen de C3Hg % pérdida de actividad despuds
en el gas de circula- ‘1igog°raszggofmcigggmenggéo
cién ' horas horas horas horas
85 1,0 2,0 3,9 7,5
90 0,3 0,5 0,9 1,7
95 0,1 = 0,1 0,3 0,5

Ejemnplo 7

a) hidratacidén de etileno con gas de circulacién pui
rificado. '

No se separa, como se ha descrito en el ejemplo 2,
a travds de la tuberfs 18, fuera del sistema 75 Nm3/h de gas
de circuiacidn, gino que se comprime este volumen con un comi
presor (1) de etileno fresco y se conduce, por lo tanto, de-
volviéndole a la instalacién a'través de le tuberfs 11. A

cambio, desde el gas de circuléciGn, después del lavador 7,
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. resultan 10 Nom3 de un gas de la siguiente composicidn:

& través de la tuberfa 16 se suninistran por hora 400 Nm> g

la columne de destilacidn 9. El producto de cabeza reconcen

trado se mezcla a travds de la tuberfe 20 de nuevo con el

gas de circulacidn, mientrss que en el sumidero, por hora,

Nitrdgeno 0,2% de volumen
Metano 0,4% de volumen
Etano 19,5% de volumen
Etileno ~ 47,1% de volumen
Isobutano

} 15,6% de volumen
n-butano
Buteno 12,1% de volumen
Butadieno 0,2% de volumen
Desconocidos 5,0% de volumen

(otros detalles, véase sjemplo Tb).

Por este modo de proceder se establece una concen-o

tracién de gas de circulacién de 95,1% de voluxﬁen° Il caudg
de etileno en el catalizador asciende g 2400 Nm3/h y el rend

miento de etileno, referido a etileno reaccionsdo se establg

ce en 97,4%» Lo densidad del gas de circulacién importe
shora, en el lado de presién del condensedor de circulacién
(3) todavia 106 g/litro (75 atmdésferas de sobrepresidn y
762C), El consumo de ensrgla para el oompfesor de circula~
¢idn 3 he retrocedido = 0,067- 106 keal y para el recelenta
dor (5) se ha reducido g 0,56 - 108 Xkeal por tonelade de etg
nol produciro (calculado al 100%).

En las condiciones del ejemplo ﬁg el catalizador,

en un espacio de tiempo de 5 meses, sélo ha perdido 12,7%

:
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de la sotividad que el catalizedor habie sacrificado en las
condiciones del ejemplo 2.

b) Separacibn de las impurezas desde el gas de

circulacidn de la hidratacidn catalitics de etileno.

En una columna (9) de fondo de criba, de 380 mili—

metros de didmetro interno, con 78 fondo, distancisa entre fog

dos de 160 milf{metros, con evaporadpr de circulacién y~refri
gerantes de reflujo, émbridados en la columns, desde lh:sint
sis derefanol, s travds de.la tuberia 16, por hora se conduw=.i.
cen 400 N@3 de gas de circulacidn con un contenido de‘étile-
no de 95,1% de volumeﬁ, junto con 0,5 litros de etilengiicol]

~ para evitar la formacidén de hidrato - alimenténdose'gn el

[}

fondo 44. <La presién de explotacién importa, en la cabﬁéa
la cplumna,i42 atmésferas de sobrepresidén, la temperatura dj
cabeza + 2°2C y la temperatura del sumidero 1162C. El1 consu-
mo de ﬁapof imgiorte 0,048 « fG keal/h, En la éabéza del re-
frigerador (20) se sacaﬁ por hors 390 Nm3 en forme de gaé ¥y
a través del compresor (1) de etileno fresco se alimentan,
afiadiéndose al gas de circulacién.

fa concentracién de etileno en la cabeza importa
96,3%. E1l 1fquido extraido a travds de la tuberfa (21) des-
de el sumidero de la columna 9, despuds de la expansién se
gepara en gas y 1lfquido. El gas resultante ~10 Nm3/h, com-
posicidn seglin el ejemplo 7§ - 8¢ quema. El lfgquido se sepg
ra en el decantador en dos capase De la capg inferior por
destila016n se separa el agua; el etilengllcol vuelve a la
columna; ILa capa superior, aproximadamente 40 litros hora,

puede elaborarse destilativamente en dietildter, La capa

i®
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- se obtuvo, como férmula de sumas para la mezcla, que hierve

“lacién (3) 45,6 atmdsferas de sobrepresidn y 1062C, 120,5

superior contiene aproximadamente 38% de dietiléter, 5,5%
de hidrocarburo C,-C, 0,3% de etanol y 2,7% de butanoles.
El resto son alcoholes superiores e hidrocarburos, con un

alcance de ebullicidn de hasta 3152C. Por andlisis element:

por encima de 1152C, C,.H,c0.
Ejemplo 8

Hidratacién de propileno con gas de circulacién purificado

Ia instalacién se hace funcionar como en el ejem-
plo 3. Por separacidn de la circulacién de 400 Nmd défgas
de circulacién desde el lado de presidn del compresor de cij
culacidn, antes de haberse alimentado agua de elaboracién
11 y propileno fresco 10, en una columna de fondos de-criba
de 100 fondos, gque se hace funcionar & presibn de 22 -atmés-
feras de sobrepresidn, se establece en el gas de cireulacily
un nivel de 96,2%. El gas, que se libera en (8) durante la
expansidn del isopropanol crudo, por el contrario, se vuslvs
a conducir gin restos a travéds del compresor (1) al gas de
ciroulacidnol El rendimiento del propileno asciende g 2250
Nm3/h ¥y el rendimiento del isopropanol, referido s propilend
reaccionado, a 97,6%. Ia densidad del gas de ciiculacién

importa shora, en el lado de presidén del compresor de circu-

gramos/litros., Como consumo de energfa pars el compresor
(3), se miden 0,05 . 108 keal; para el recalentador (5),
0,48 o 106 kcal, por tonelada de alcohol producido, (calcu~
lado al 100%). El descenso de actividad del catalizador en

el plezo de 7 meses importd solamente 27,3% de la reducecién

L
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dé actividad del catalizador en el ejemplo 3.

Ejemplo 9

Reactividad del catalizador.

En las condiciones de explotacidn, descritas en el
“ ejemplo 2, el volumen de circulacidn de etileno en el catalil
zador de originglmente 2,035 Nm3/h de etileno, despuds dé un
duracién de explotacién de 3 méses se ﬁabiarreducido a j;930
NMu /h. Ja selectividad bejé de 95,0% a 94,3%. Para reacti-
var el catalizedor, se nizo descender la temperatura a la
entrada del reactor (6) por 0,32C por minuto, reduciéndose -
correspondientemente el suginls%ro de energla al reculsnva-

dor 5. Despuds de 90 minutos se deja la temperatura4dﬁrgnie

' 10 minutos al nivel de 2382C y seguidamente, con una velooi-

dad de 0,29/minuto, de nuevo se lleva al ¥elor original de

2652C, Deépués de aproximadamente 140 minutos desde el co-
mienzo de la reduccidn de la tempersturs, comienza el cata-
lizador a expulsar reforzedamente doido fosfdrico y esto en
el mdximo de 1000 veces la cantidad de volumen usual en con-
diciones normeles., E1 decido fosférico expulsado durante el
periodo de reactivacién imﬁorta 267 kilos (calculado al 1004
Despuds de terminar el periodo de reactivacidn importa el

volﬁman de circulacibn en el catalizador 2040 Nm3/h de etilg]

no y la selectividad 95,2%.

N 0 T A.“

ga pregente patente de invencién, consta de las

giguientes reivindicaciones: .

1.~ Procedimiento para la hidratacidn de olefinas

o




10

15

20

25

30

385952

- 23.- ’

ras elevadas en un catalizador de lecho fijo pars obtensr lop

' mente de 1 : 0,25 hasta 1 : 0,6 a una presidn entre 1 y 150

con 2 -~ 6 dtomos de C a presidn elevada, asf como a “emperat:

1=

correspondientes alcoholes en la fase de gas o en la fase de
gas-liquido, caracterizado porque olefina y agua, en uns pro

porcidn molar entre sf de 1 : 0,2 hasta 1 i 1,5, preferente~

ata, preferentemente entre 20 y 80 ats y una temperatura en-

tre 140 y 3000C, preferentemente entre 160 y 2708¢C, enldispo-
sitivos cambiédores térmicos y/o recalentadores se hace eva~-
porar total o parcialmente y a contiguacidn se hace reacéio-
ner en un soporte .impregnado con dcido fosférico, que enfrian
le mezcls, gque abandona el recin@o de reacci§n, preferente-
mente en contracorrients, se sepsra la mezcls condensada de
alcohol~agua, la olefina separada se libera'del alcohol a una
‘temperagtura por encima del punto de rocio en contracorriente

por lavado con agua, se aporta el gas de nuevo al proocedimie}

|12

to y se obtiene el alcohol del ligquido de maneras conocida en

S:ro

2.~ Procedimiento segin la reivindicscidn 1, carac
terizado porques la olefina es etileno y porque se trabaja a

presiones entre 60 y 80 ata, a temperaturas entre 240 y 2708

L3

agi como con uns pr0pofcidn molar etilenciagua de 1 3 0,3

a 0,6,
3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac

1

terizado porque la olefing es ?ropileno vy se itrabaje a presi|
nes entre 20 y 40 ata, temperaturas entre 170 y 2102C, as{
como con una proporcidn molsr de propilenosagus de 1 1 0,25

a 0,5, : '
’ 4,- Procedimiento segin las reivindioeciones 1 = 3

caracterizado porque la olefina, liberada del alcohol por la
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vedo y que sé gsepara de la mezcla, que abandona el recinto
de reaccién por condemsacidén, se reconcentra destilativaimentp,
de tal modo que, despuda de volver a conducir hacia atris ell
gas,8e establece una concentracién de gas de circulacidn de
nds de 90% de volumen,prefersntemente de 95 — 9% de volumen.

5.- Procedimiento segin una o vaerias de las reivin
dicaciones precedentes, ocaracterizado porque la reconqéntra—
cién destilative se efectia bajo condiciones préximas al pun
to crftico de las olefinas, en presencis de aceites o ﬁfédug
tos lavadores extrafios al procedimiento, producidos eh'ia hi
dratacién, en lo que ademds de las impurezas, que hierven g
temperatura nds elevada que olefina y de los hidrocsrburos
nds altamente polimerizados, tembién se separan impurczas,
que hierven en punto mds bajo que la olefina, por medio del
sumidero de la columna de destilacidn.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 - 4}

caracterizado porque se llegan a utilizar soportes de catali
zador,qué han sido preparados,porque siiicatos de gluminio
minerales, por tratamiento con uno o varios fecidos minersles)
son llevados a un contenido de Aly03 de menos de 10%, prefe-
rentemente de 1 = 5%,

Te= Procedimiento segin le reivindicacién 6, caract
torizado porque como silicatos de aluminio minerales se em-
plean preferentemente minersles de arcilla, como montmorillo
nita, bentonitse,illita, beidellita, nontronita,keolinita y
hectorita, individuslmente o en mezcle con oiros minersles.

8.~ Procedimiento segin las reivindiocaciones 6, 7,
caracterizado porque como 4cidos minerales llegs a emplearse

preferentemente dcido clorhfdrico,




10

15

20

25

30

en®
ou® -
-

u

385952

- 25—

B G.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 6 g 8,
caracterizado porque el tratemiento se efectia a una tempe-
rature entre aproximasdamente 100 y 1202C sin presidén.

10— Erooedimiento segin las reivindicaciones 6 a 9,

caracterizado porque el deido mineral excedente, por lavado

con agus,por una o varias veces, se elimina a temperaturss

entre aproximademente 80 y 1002C y el soporte seguldamenfe

868 8603, ’
11.~- Procedimiento segin wna o varias de leg reivin-

dicaciones precédentes, caracterizado porque el soporie, por
impregnacién en uﬁ decido fosférico, se impregne con una con-
centracidén de 10 a 85% de peso y seguidamente por tratsuien~
to con aire serseca con une temperatura de 100 g 1609?.
12~ Procedimiento segin una o varias de las'reivin—
dicaciones precedentes, caraoterizado por elevacidn de breve
tiempo de la proporcidn moler agua : olefine y/o descenso de
la temperatura de reaccién y/o aumento de la pfesidn de read
cibn, al objeto de una expulsidn reforzada de deldo fosféri-
co desde el soporte, 7
13.~Procedimiento para la hidratacién de olefinas.
Segin se describe y reivindica en la presente memo:
rie que consta de veintieineo. hojas, foliadas y esoritas a
ndquine por una sola de sus carase

Madrid, a 27 de Noviembre de 1970,

-
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