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- Es conocido obtener alcoholes a partir de olefinas. |
El método cldsico para estos procedimientos consiste, ante
todo, en obtener, a partir de olefinas, ocomo poxr ejemplo Qe
etileno o propileno, con ayuda dp doidos sulfiricos, el co-
rrespondiente 4¢ido sulférico de alquilo o alquilsulfato y
el hidrolizar éstos, con un procedimiento conectado poste~
riormente, con alcohol y dcido sullfirico. El deido sulfdri-
co, despuds de reconcentrarse se vuelve & conducii al proce=

dimiento., Por el hecho de que el’dcido sulfirico, como comp

to se axplicé el muy elevado consumo de deido sulfﬁricp. El
mismo estd situado en un nivel de 2 a 5 toneladas, segim el
modo de proceder, por tonelads de alcohol producido.

Otro método fundamentalmente diferente, consiste
en hacer reaccionar las olefinas por hidratacidn directa so-
bre adecuados catalizadores en la fase de gas para obtener
los correspondientes alcoholes., Industrialmente este proce-
dimiento hasta ahora sdlo ha tenido importancia para la fa-
bricacidn de etanol a partir de etileno, mientras que la fa-
bricacidén de alcoholes de Cy y C4 précticamente gélo se eje-
cuta segin el procedimiento del dcido sulfdrico.
- En el procedimiento del etanol es caracteristico

ante todo el trabajo en la fase de 8BS, en que la proporcidn

molar de agus, respecto a etileno, se elige entre 0,4 y 0,8:

zadores, ante todo determinadas sustanciss sélidas soportady

]

Entren en consideracién en la prictica como catali

ras de contacto, que estdn cargadas con £cido fosfdrico. Han

0
-

nente de la reaccidn, actda conjuntamente en este procedimien
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‘dado resultados e specialmente buenos.las sustancias soportas
" doras, que parten de tierras confeniendo cdscafas de diatomi
ceas o minerales conteniendo montmorillonita. Frente a los
procedimientos con dcido sulflirico estos procedimientos se
‘caracterizan por su nuy reducido consumo de deido. Asi se
necesita ‘en la prictica cantidades, que estan situadas apro-
ximademente en los limites de 0,4 a 8 kg/t de etanol produci
do. Este deido fosfdrico se hace salir continuamente del
contacto y tiene que completarse correspondientemente. Por
ello resultan considerables dificulatades técnicas para el
equipamiento de los apératos utilizados, especialmente porque ..~
los procesos tilenen que realiéarse a temperaturas y presionﬁs

auvmentadas.

Para evitar en lo posible la salida de dcido fos-
férico desde el catalizador, tambidn se ha propuesto ante-
riormente una comutacidn periddice de la direccidn de la
corriente de la mezcle de reaccidn & través del horno de con
tacto, sin embargo, también este procedimiento requiere un
catalizador, que contiene de 30 & 80% de 4cido fosférico cal
culado como dcido anhidros

Ahora se he encontrado, que en la hidratacidn ca-

~talitica de olefinas con 3 & 6 dhomos de carbono la reaccidy
puede realizarse de un modo especialmente favorable, es de-
cir mediante formacidn de cantidades reducides de productos
gecundarios, si se cargan los soportes de catalizador sola-—
mente con tan poco dcido, especialmente doido fosférico, gque
bajo las condloiones de la reaccldn prdcticamente no se haga

salir ningin 4cido. El procedimiento ‘iene el efecto muy
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iﬁportante de que los productos seéundarios como isopropil-
dter, acetona y, ante todas las cosas, tempoco se producen
cantidedes esenciales de productos de polimerizacidn de pro-
pileno (menos de 1%).

Este sorprendente efeoto reside por lo tanto, evi-
dentemente en el hecho de que, bajo las condiciones de la
reaccidn, la fuerza de gbsorcidn del material soportador pa-
ra decido fosfdrico es tan grende que el catalizador prdoti-
camente actia como intercambiador de iones.‘

Mientras que en el procedimiento de etileno por
kilogremo de soporte de catalizador tiene que aplicarse aprg
ximademente 0,4 a 1,0 kilos de 4cido fosfdrico (al 100%) pa-
ra la ejecucién del presente procedimiento, si se quiere evﬁ
tra ung formacién de producto secundario, ha resultado que
la proporcidn entre doido fosférico (al 100%) y soporte de
oatalizador no debe sobrepasar le proporcidn de 1 : 10,

Esta proporcidén estd entendida para el caso de la
ejecucidn de la reasccidn.

El objeto de la patente es, segin esto, un proce~
dimiento pars la fabricacidn de alcoholes por hidratacidn
catalftica de olefinas con 3 & 6 4tomos de O, mediante uti-
-1lizacidn de catalizadores, que se componen de dcido fosfdri-
co y de sustancias soportadors, carascterizado porque la pro-
porcidn de deido fosférico respecto a soporte de catalizador
no sobrepasa 1 s 10.

' Tampoco en el procedimiento industriel prdeticamen-
te no tiene lugar ninguna salida de doido fosférico. Por

el contrario, se muestra un segundo efecto sorprendente.
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Por ejemplo, si la reaccidn se ejecuta en la fase liguida,
co_nduciéndose, por lo tanto, el ggua del proceso en forma
1iquida sobre el catalizador, entonces en una proporcidn de
agua~propileno incluso de 10 : 1 y por encima no se hace sa-
lir ningin decido fosfdérico. Por ello pueden ajustarse las
condiciones de reaccidn respecto a la formacidn de isopropa~|.
nol de un modo especislmente faverable. En el procedimienfol.
del etanol, por el contrario, no es posible un trabajo en le

fase 1liquide, ya que el contacto entonces se hace ineficaz.

Pars la ejecucidn de la reaccidn y de las condicio:
nes, que deben observarse, debe mencionarse 1o siguiente:

Ia temperatura de trabajo deberia estar situada en

tre aproximademente 140 y 2502C. Ias presiones aplicables
entwe 10 y 100 atmdsferas, trabajfndose en la fase de gas ent
tre 10 y 50 atmdsferas, mientras que en la fase de liquido enm
todo ol alcante de presidn puede trabajarse entre 10 y 100
atmésferés.

Entran en consideracidn como soporte de catalizador

las sustancias conocidas gemeralmente pars la hidratacién ca
talitica de olefinas. Se prefieren ante todo las sustancias
utilizadas hasta ahora ya en los procedimientos industriales

Ha demostrado ser especialmente eficaz un catalizador conte-

niendo montmorillonita que, por tratemiento con decido, ha s9i-
do llevado a un contenido de 4111203 de menos de 10% (véase
memorie de patente slemane publiomda 14156.772).

Ia ventaje de este catalizador conslste ante todo

en su muy elevada fuerza de sbsorcidn respecto al dcifio fos-

férico. Son tembién adecuado catalizadores en base de tierra . :
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B 17000 Mm3/h de propilenc (al 85%) v 3,7 n3 de joravly

de diatomdceas (véase memoria de patenmtes alemanas : 1.042,
561 y 1.096.890). |

Ejemplo 1,

Preparacidn del contacto. _

Dos toneladas de montmorillonita en forma de bolag
de 3 a 4 mn de didmetro se cuecen durante 24 horas con 3,5 03
de doldo clorhidrico al 20% con reflujo. Despuds de desegiidr
el doido clorhidrico se lavan con agua hasta que la reaceidn
del agua, que sale con mitrato de plata sea negativo respectq
a lones de ocloruro. El contacto seguramente se seca por ind
suflacidn de aire caliente (aproximademente 1202C) y entonces
se impregne hasta la satu;abién con 4cido fosférico al 30%.
El contacto ebsorbié 110 gremos de deido fosfdrico por kilo-
gremo de contacto. El contacto se lleva al contenido de éqg
do fosfdrico requerido - segin el modo de proceder - tratand
do bejo las posteriores condiciones de explotacién con nitrd-
geno - vapor de agua o nitrdgeno - .ague - nitrdgeno - vapor
de sgua o nitrdgeno - agua (liquida) haste que prdcticamen—
te ya no se haga salir ningin 4cido fosférico

Ejemplo 2,

Hidratacién.

pileho fresco (99,6%) (1000 Mr3) se bombean por el compresor
1 de cireulacidn, respectivamente por la bomba 2 de propile-
no fresco, por las tuberias 9 y 10, conjuntemente con 10,0
n3 de agua por la bomba 3 inyectora de agus a través de la
tuberfa 11, & une presidén de 25 atmdésferss de sobrepresidn,

a través del intercambiador térmico 4. Aqui se calienta la
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mezcla de gas-liquido, por medio de los gases, que gbandonan
el horno de contacto 6 a travéds de la tuberfa 15 en contra-
corriente, eproximadamente a 16090, Seguldamente la mezcla,
todavia parcialmente lfquida, qué sale desde el cambiador
térmico 4, a través de la tuberfa 12, en el recalentador 5
se calienta con vapor celiente desde 13 a 2002C y despuds
desde arribs se conduce por 14 al horno de coﬁtaeto 6. Por
le entalpia de reaccidn (12,8 kcal/mol) aumenta la temperatu
re de los gases, gue gbandonan el horno de contacto a 2158C
que, & travéds de la tuberfa 15, en el cambiador térmico 4
ceden su calor con contracorriente a los productos empleados
Lg mezcla de isopropanol-agua, condensada en 4, fluye 8 tra-

vés de la tuberfa 16 hacla el tanque 9 de almacenaje de esen

diluidg importa 5 ppm; el gas, en el refrigerador de gas T,
gse enfria a 702, despuds se lava en el lavador 8, por‘1,4hm3
de agua, desde 17, en contracorriente y despuds s través de
lg tuberis 18 se suministra'al compresor de circulaecidn 1.
Lo esencia diluida, que sale a travéds de la tuberfa 16 en el
sunidero del lavador 8, contiens aproximedamente 21% de iso-
propanol y menos de 1 ppm de dcido fosférico. Ia esencia
diluide, recogida en el tenque de almacenaje 9 de esencia
diluida, despuds de expansién a una atmdsfera, pesa a la des
tilacidén y tiene la siguiente composicién:

19,2% de isopropanol

0,08¢ de n~propanol

0,024 de acetona,

0,06% de diisopropiléter

_ola diluida; el contenido de deido fosférico de esta esencig-
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-cambiador térmico 4 a los materiales empleados. ILa mezcla db

compresor de oirculacidén 1. Ia esencia diluida resultante

le siguiente composicidn:

1 .ppm de écido.fosfdrico.

Adicionalmenté, al gas resultante en la expansién
en la esencia diluide, se deja éalir todavia tanto gas de
circulacidn del sistema que la cantidad total importe 30
Nn3/n pera mantener la concentracién de propileno a 85%.

Ejemplo 3

37000 Nm3/h de propileno (al 85%) y 7 0 m3 de pro-
pileno fresco (1900 Nm3) con un contenido de 99,6%, junto
con 31 u3 de agua, como se describe en el ejemplo 2, a 40
atmdsferas de sobrepresidn en el cambiador térmico 4, por
los productos de reaccidn en contracorriente, se calienta
aproximademente a 1452C, y seguidamente en el recalentador 5
coh vapor se calientan a 180%C. Ia mezcla de reaccidn enton
ces recalentada por la formacién de isopropanol en el horno

de contacto 6, cede seguidamente una parte de su calor en el

agua~isopropanol, extraida aquf en forma lfquida, a través
de la tuberfa 16, contiene 12 ppm de dcido fosfdérico. Des-
puds de enfriamiento en 7 a 959C, los gases en 8, en contra-|
corriente se lavan en la columna lavadora § con 2,5 n3 de

agua de 9590, en contracorriente y deguidamente se aporta al

en el sumidero del lavador 8, contiene 2 ppm de dcido fosfé-
rico, mientras que el producto extraido conjuntamente, a tra
vés de la tuberfa 16, en el tanque 9 de almacenaje de esen01$

diluida, desde el cambiador térmico 4 ¥y el lavador 8, tiene

14,2% de isopropanol,
0,4% de n-propanol,




10

20

26

30

0,01% de acetona,

0,02% de diisopropildter,

8 ppm de deido fosfdrico.
N 0 t ' 8

La presente ﬁatente de introduccidn conste de las si-
guientea reivindicsciones:

1.; Procedimiento para la preparacién de alcoholes por
hidratacién catelftica de olefinas con 3 a 6 gtomos de carbg
no, mediante utilizacidn de catmlizadores,que se componen de
doldo fogférico y de sustancias portedoras, caracterizado
porque la proporcidn de deido fosférico respecto al portadon
de cetalizador no sobrepasa de 1 : 10,

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque se utilizan portedores de catalizador conteniens
do montmorillonite, que han sido llevados, por tratamiento
con £cido, & un contenido de Aly03 de menos de 10%.

3,~Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,carag
terizado porque la reaccidn se ejecuta en la fase liquida.

4.~ Procedimiento para la preparacién de alcoholes por
hidratacién catalitica de olefinas. 7

Segin se describe y reivindice en la adjunta memoris dels

criptiva que consta de .ocho. hojas foliadas y escritas a mé-

“quing por una sola de sus caras. -
Madrid, 12 dicfembre 1970.
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