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preparacidn de cetonas, que parten de la oxidacidn directa

El presente invento se refiere a un procedimiento
pare la oxidaéidn de olefinag paras obtener cetonas por hi-
dratecién y subsiguiente deshidratacién de los alcoholes
geoundarios formados,

Hen llegado a conocerse procedimientos para la

de una olefina con oxigeno o aire,, figurando en general la
cetona solamente como producto de acoplamiento o secundario
de un dxido de olefina. Un ejemplo para este procedimiento
es la obtencién de 6xido e propeno y acetons s partir de
propeno y oxigeno, actuando isopropancl como :itraensmisor de
ox{geno. .

Otros procedimientos conocidos de la oxidacidn de

olefinas para obtener cetona, utilizan el cambio de carga

de cationes en solucién acuosa pars la transmisidn de oxige
no, no produciéndose en ¢llo el epdéxido de la olefina. sste
procedimiento adolece de un caudal bajo con reducido rendi-
miento de cetona y una tendencia no desprecisble a la corro+
gidén de las instalaciones, conjuntamente.

Bn los procedimientos hasta ahora conocidos para
la preparacibn de cetonas, a través del alcanoe.de la pro-
duccidn de slcoholes secundarios a partir de olefinés, asi
como subsiguiente deshidratacidn de los slcoholeg sscundarids
en cetonas, se efectda la eleboracién del alcohol en el mate-
rialde-utilizacidn en la deshidratacidén solamente de una fad
se acuosa. Asi, por ejemplo, en ios procedimientos ejecuta+
dos en la fase gaseosa con catalizadores, el alcohol secun-

dario se extrae por lavado con agua desde la fase de vapor -
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‘hidratacidn transcurre ‘con extraccidn de fase liquida, que

Une absoreidn de olefinas en doido sulfdrico dilufdo se efec

tda con esterificacidn, de modo que los ésteres seguidemente
tienen que disociarse hidroliticemente con agua en alcoholes
y ademds con gcido. sulf¥rico diluido.

En los procedimientos hasta ahors conocidos pars

T

la hidratacidn directa de olefinas en intercambiadores de ref
sina artificial sulfdnicamente dcidos, dispuestos fijamente,
como los tipos obtenibles en el mercado Lewatit § 100 (Farbe#
fabriken Bayer AG) y (Dowex 50 W Rohm + Hass Comp. Philadel~
phia) que ya a temperaturas medianés permiten obtener cauda-
les satisfactorios, se elabora también la fase acubsa pars
obtener alcoholes secundarios.

El invento se caracteriza frente a esto porgue la

transeurre simultdneamente sobre una capa de catalizador dis-
puesta fijomente, de tal modo que una parte esenciel de los

alcoholes formados, con §ter como Unico producto secundario,
se recibe en la fase orgdnica lfiquida y, despuds de separa-

cidn de los.circuitos de olefina y de agua,.la totalidad del
alcohol se conduce g una deshidratacién de fase liqﬁida, des
de la que se'separa el dter, qﬁe gse enriquece en el circuito
del alcohol, mediante desviacidn.

- la elaboracién de ios alcoholes secundarios de la
fase orgdnica para el empleo en la deshidratacidn es mds sen-
cilla que la elaboracidén desde la fase acuosa. ElL éter, que
80 conduce inertomente en la reamoccidén de deshidrateoidn, Jun-
t0 con el alcohol secundario se introduce en la etapa de des-

hidratacidn, donde, enriquecido en el circuito y por desvia-
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ciéa, se aleja mds ventajosamente que en la etapa de hidra-
tacidn. :

' Ia hidretacién de lss olefinas se realiza en cau-
dales situados entre 2 y 20 mol %, preferentemente entre
4y 1é mol % y selectividades de mds de 95%, en Lo que ro-
sulta, como nico producto secundario, el &ter. Son condi-
éiones de hidratacién para ello, temperaturas entre 80 ¥
1602C, presiones sutre 10 y.100 ata, relaciones molares de
ague a olefina, entre 0,1 y 10 cargas entre 0,2 y 3 olefing
g catalizador. hora,

Lios alcoholes secundarios se introducen con contgl

nidos de 'ester entre 2 y 50% de peso en la etapa de deshidr)

tacibn y alll se hacen reaccionar para obtener cetonas con

rendimientos entre 15 y 40 mol% y selectividades de mds de

95%, en lo que el éter, due se emriquece en el circuito,

por desviacién de una cantidad de circuito, que corresponde

a la cantidad de &ter, formada en la etapa de hidratacién,

"y, por ejemplo, se aleja por subsiguiente lavado de agua.

La deshidratacién de los alcoholes secundarios para obtener
cetonas, se efectia en ello preferentemente en un cataliza-
doxr de niquei Raney suspendido en un medio de reaceidn iner
te, por ejemplo, hidrooarburos alifdticos de alto punto de

ebullicién, a tempefaturas entre 130 y 1802C, asi como car-

‘gas entre 1 y 4 de aleohol secundario g cetalizador » hora,

a presidn atmosférica.
Segin el invento, en la extraccién de fase liqui-
da, conducida en corriente continua, al £in de una buena di

tribucidén de tiempo de permanencia, la dispersidn de la fa-

I

¢
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ge acuosa en la fasé organica se produce y mantiene median-
te cuerpos de relleno hidréfilos, que al mismo tiempo son
catalizador de la etapa de hidratacidn.

Un ejemplo de ejecucidn del procedimienfo segin
el invento se explicard en lo que sigue, por medio de una
imagen simplificada de corriente, para la preparacidn de
metiletilcetona desde n~butenos:

Las utilizaciones de buteno, respectivamente mez-
clas de bubeno~butano y agua totalmente desalinizada, se
conducen conjuntamente con los retrocesos acuosos orginicos
por medio de un cembiador térmico de corriente cruzada y
precalentador de punte en el reactor 11 de hidratacidn, cuyd
lecho de contacto de intercembiador de iones orgdnicos doi-
do, recorren los mismos, como dispersién de liquido-liquido.
La mezcla final de reaccidn, que, ademds de los mgﬁerialeg
de introduceidn no resccionados, contlene como producto prin
cipal, dbutilalcohol secundario (SNA) y:-como dnico producto
secundario di-sec.-butiléter (DSBA), se separa en el separe- -
dor 12 en uha fase orgénica y una fase acuosa.

La fase.ofgénica, que recibe la mayor parte del
SBA y la totalidad del DSBA se d¢500mpoﬂe en las columnas
de destilacidn 21 en.buteno, respectivamente mezcla de buted
no~butano como producte de cabeza y SBA con DSBA como pro-
ducto de sumidero.

L1l buteno se vuelve a conducir como buteno, resped

~tivamente como mezcla de buteno~butand directamente o a tra-

vés de una etapa de elaboracidén. La fase acuose en la co-

lumna 22 de destilacién se descompone al SBA acedtropo/sgua
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cionado se saca del sumiderc conjuntemente con el LSBA de

_parte de la salida del sumidero fluye, como ya se ha desori

B = aguao

como producto de cabeza, y agua como producto de sumidexo
y este dltimo se vuelve a conducir & la introduccibn. K1
acedtropo se gsomete a una destilacidn aceotrdpica en la si
guejnte columna 23 con un adecusdo material adicional como
medio de arrastre, en lo que en el sumidero resulta SBA
libre de agua. La esencia diluida de SBA extraida en el s¢
parador 24 de fese, se vuslve a conducir & 22.
Las corrientes de producto de sumlidero de lug co-
lumngs 21 y 23 se reunen y, conjuntamente con la meyor pel'-
te de la salida del sumidero, se alimentas desde la columna
32 de destilacibn al reactor 31 de deshidratacidn, donde
tiene lﬁgar la resccidn en un contacto de niquel de Raney,
sugpendido en disolvente inerte, como por ejemplo hidrocar-
buros parafinicos de alto punto de ebullicidn.
De la mezcla de reaccidn, en la columna 32 de des
tilacidén se extrae la metiletilcetona (MEK) formads, en una

salide lateral, y el hidrdgeno en la cabeza; el SBA no ,reac]
conducta inerte en el reactor de deshidratacibén. Ia mayor

to, volviendo al reactor. El resto se saca para mentener
constante el nivel del DSBA y se conduce al extractor 33,
donde, en una extraccidén de liquido»liquido con agua, resul
tanm opmo'uxtracto un DSBA de alto porcentaje como refinado

y una SBA-de esencia diluida. Dsta dltima se vuelve a con-

ducir a la columns 22. En los dibujos sont A = n-butenos,|

En lo que sigue se relacionan resultados represen

1
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tativos de ensayos de la hidratacién de n~butenos en buteno]
secundario y de la deshidratacién de butenol secundario pa-
ra obtener metiletilcetona.

Tabla 1

Resultados de ensayos de la hidratacidn

Catalizador: Intercambisdor de cotiones Levatit

S 100 en forma de H *~

Ensayo N& 1 .2
Temperatura e¢ 130 140
Presidn ata : 40 40
Relacidén molar fmol agus 1 5 3
mol butenos
Carga g butenos 0, 7% 0,37
[ . catalizador = h

Rendimiento mol butanol secundario.1oo] 4,1 10,7
mol butanol en introduccién | ’ ’

Selectividad [?ol butano secundario ,10?]
99

mol butenos reaccionados 95,8
Distribucidn de rendimiento
0l butanol secundario
en fase orgdnica
ol butanol secundario
en fase acuosa 3,4 4,8
Tabla 2
Insayo N& 1 2
Temperatura 20 155 175
Presgién ata 1 1
Carga g butanol secundario]
[g catalizador * h 2 2
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continds la t a b L a 2 Bnsgyo 112 1 2

Contenido en
éter de laé s . ~
introduccion butiléter secundario

nrr rg . 100] 1% 40

g bubanol sec. + g bubtanol sec.

Rendimiento ( mol metiletilcetona ., 4, 1
mol butanol sec. reaccionado 18,4 27,4

Selectividad { mol metiletilcetona L 100 ]
: *mol butanol sec. Teaccionado 99

w
(Xs]

Al lado de n~butenos y propeno entran en conside~
racién tembidn olefinus de cadena y remificacidn superiores
asi{ como olefinas ciclicas para la reaccién pars la obten—

cién de las correspondientes cetonas.

La presente patente de invencidn, comprende lus

siguientes reivindicaciones:

1. Procedimiento para la oxidacidén de olefinas
para obtener cetonas por hidratacidén Yy subsiguiente deshi-
'dratacién de los alcoholes secunderios formsdos, carscteri-
zado porque la hidratacidn se conduce con extraccidén de fa-
se de liquido simultdneamente producida sobre una capa de
catalizador, dispuesta fijamente, de tal modo gue una pro-

porcidn esencial de los alcoholes formados se recibe con

|
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‘que ge enriquece en la circulacidn de alcohol.,

_tribucién de tiempo de permanencia, se produce y mantiene

éter como vnico producto secundario, en la fase liquida oxr-
@nica, y después de los circuitos de olefina y de agua se
conduce la totalidad del alcochol en una deshidratscidn de

fase liquida desde la que se separa por derivacidn el éter,

2.~ Procedimiento segin le reivindicacibn 1, ca~-
racterizado porque la hidfatacién de las olefinas se ejecu—
ta a temperaturas entre 80 y 1602C, presion;s’entre 10y
100 ata, relaciones molares de agua a olefina entre 0,1 y

10, asi como cargas entre 0,2 y 3 g de Olefina/g catalizado

L]

* hora.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y
2, caracterizado porque la deshidratacidén de los aleoholes
secundariog en cetonas se realize en un catalizador de nf-
quel de Reney suspendido en un medio de reaccidén inerte,
por ejemplo; nidroearburos alifdticos de élfo punto de abu-
1licidn, a temperaturas entre 130 y 18020 y una cargs entre

1y 4 g alcohol secundario/g catalizador  hora.

4.,- Procedimiento segin las reivindicaclones 1 y
2, caracterizado porque en lau extraccidn de fase liquida,

ejecutada en corriente continua, al objeto de una buens dig

la dispersidén de la fase acuosa en la fase orgdnica median-
te cuerpo de relleno hidréfilos, que al mismo tiempo son

catalizador de la etapa de hidratacién.

(A
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5.~ Proedimiento pars la oxidadién de olefinas

para obtener cetonas,

Segin se describe y reiwindica en la presente
memoria descriptiva, la cual consta de nueve hojas foligdas

y escritas a mdguine por una so)a de Mus caras.

lisdrid, a
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