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*  favor des

HDECHST AKTIENGESELLSCHAFT, da nacionalidad alemana, rasider^ 

te en 6230 Frankfurt/Baln 80.(República Federal Alemana) por: 

* PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE GLICOLETERES".

Memoria descriptiva

£1 objeto del invento as un procedimiento para obte­

ner g lico lstsres  mediante le  reacción da óxido da etileno con 

alcoholes de cadena recta o ramificados con 1 a 4 átomos da ea£ 

bono, bajo presión an la  fase líquida y an presencia de cata li­

zadores sólidos, procedimiento que está caracterizado por e l 

hacho de qué e l contacto y la  mezcla de la  reacción son puestos
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an circuiaoióó* o bien se conduce le  mezcla da la  reaCcíoñ en 

c ic la  estando e l  contacte en íaposo, haciéndola taíniinar de 

reaccionar en un reactor complementario, bien ssa con e l mismo 

58 contacto, en c a tá lis is  heterogénea, o bien en presencia de a i -

c a l is *  en c a tá lis is  homogénea*

£s conocido obtener monOeteres da g lico les  mediante 

la  adición de Oxidos de alcohileno a  alcoholes, en presencia j
• '  -j¡- * •’ .

> •• de catalizadores básicos o ácidos, bajo presión en fase acuosa,

ademas da bases y acidas inorgánicos,, han sido empleados como 

catalizadores tria!cohilam inas, trifluoru ro  de boro, halagenu- 

ros metálicos y s ilic a to s  de aluminio ("G lyco ls*, Reinhold Pe 

blíshing Corporation, Nueva Yorkr 1952, ©raptar 6)..

En los  conocidos procesos técnicos continuos, discu- 

20 rrantes en. reactores tubulares (üllmann, "Encyclopadie dar tech

nischen Ehemie% 3a adición, tomo 3, paginas 140-148j patente

estadounidense nff 5*976.677), para la  obtención de g lico leteras,
• * -' ■ . . .  • -
* ’ J la s  proporciones cuantitativas de lo s  compuestos reaccionantes
»*•» ¿ - ■ • - '  ‘ ........ - ........ ; - ..................... ’ "  ' ’
a •» utilizados determinan la- cantidad da la  producción forzosa da

25 y  * *’ subproductos oxetliados mas clavadamente. ta  elevación del ex—

* * * ceso de alcohol aumenta e l rendimiento de monoaducto, que —v is

• .*/.* to prácticamente— tiende a  un valor lim ite, por encima del cual 

. ,  e l  gesto de destilación  para La- regeneración dal alcohol con--

vierte antieconómica la  producción del monoaducto, ia  recireu - 

laclón en e l alcohol circulante de monoglicoléterea ya formados, 

aumenta la  formación de po ligüco ló teres. La catá lis is  acida

35 * %



fomenta la  mono-adición, a l  mismo tiempo que modera la s  con­

diciona» de la  reacción. La formación de po lig lico lá tsrós  es 

an este caso,considerablemente menor en una relación moler 

igual del óxido da etilsno y e l  alcohol empleados»

frecuentemente son indeseable» oxetilados más eleva 

dos. En atención a un rendimiento lo  más a lto  posible de mono 

aducta, es p re fe rib le  por lo  tanto la  c a tá lis is  acida. Ahora 

bien, la  c a tá lis is  acida homogénea requiere» en atención a la  

corroaión de partes de la  instalación»' e l  empleo de valiosos 

materiales especiales. Además es preciso que» una vez que ha 

tenido lugar la  reacción, se n eu tra líc e la  mezcla de la reac 

ción y sa libera  de la  sa l precipitada en e l transcurso da la  

destilación. A este particular son Inevitables fenómenos de des 

composición como consecuencia del contenido da e lec tro lito .

Lo mismo ocurre con la  c a tá lis is  heterogénea s i  - t a l  

como aa propona en la  patenta alemana nfi 558.646- se emplean 

catalizadores activados por ácido» ta les  como gol de s í lic a »  

tie rras  decolorantes y otros. C l ácido adsorbido es casi aiem 

pra eluido muy pronto por la  mezcla de la  reacción que fluya  

a través del contacto. Debido a la  desactivación a e l lo  inhe­

rente, e l  contacto tiene tan solo una duración corta.

Otro es e l  caso con catalizadores en lo s  que la  aci 

dez necesaria para e l  proceso de adición asta incorporada an 

e l sólido en forma de grupos moleculares acidas (patente esta  

dounidenss nfi3.328.467). Catalizan del mismo modo que los ca



ielizadaxs3 de la  catálisis homogénea, paro no ceden lonas de 

'  hidrogene :é te mezcla da la reacción», Esta permanece neutra^ ;'•

euprimíandose ia  ^él. producto da la'rzaac
, .*.#■ . *

Ahora bien* asta.-acidez, localizada an s i  cataliza­

dor origina un curso inhomogénea da la  reacción* procesos fuer 

tómente exotérmicos* ta l como la. adición de p¿ido de etíleno a 

materias con átomos da hidrogeno ..activos* originan rcon e l le  -

fácilmente sobrecalentamientos, lacaies que, a su vez* fomentan’ 

de subproductos de otra especia* figuran entre.i a  formación

ellossn estocaso* . w

fsonjerización ydimarízación del óxido da et lleno* 

acstalización del aldehido formado con alcohol o g l l -  

coleteres ya formados, ,

condensación del alcohol*

... r apido de l caler* .el contacte

per empleado en forma de grano fino, y transmitirse a la  

.®®.la  la  técnica de capa fluidizada, prac

ticada frecuentemente en la  fase gaseosa». Además de una mano* 

*®s.ia *8n,:ía p^culacion*, resu its  «na; actividad mas a lta  % ' 

un rendimiento mayor del contacto* '

for « I  «atado da/traba jo descrito,, y empleando un , 

contacto de montmorilonita, fueron haches reaccionar, por a jen  

P^a * alcohol e t í lic o  y oxido de etileno* con un rendimiento 

muy bueno de monoaducto. La comparación con e l lecho f i jo  de-
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«ueatra la  bastante mayor carga admisible y duración del Contac 

te «ávido de grano fino» s i bien desda luego también la  rapar ciu 

eion de actividad mas a lta  e jerc ida sobre la  formación de sub­

productos r lo  que muestran ahora loa  ejemplos comparativo» 1 y

2 siguientes.

Un tubo vertica l resistente a le  presión, de un diáme­

tro de 208 m» y un largo de 6 m* con camiee de refrigeración , 

fuá atravesado da abajo hacia a rr ib a , en las  condicionas indicji

d e », por mezclas precaldeadas de óxidq de etlleno y alcohol^ y

a l calor formado de la  reacción fuá evacuado parcialmente por 

medio de une circulación de agua a presión.

T B b 1 S..J. ^
__________Sjeaplo 1________ Ejemplo 2

Clase da contacto montmorilonita montmoriionita
Granulación ba las , 5 mm ff sémola 0*5 a i  «m
Disposición del contacto le c h e ,f i je  lacho fluidizado

* *4\ • • *
»  *  * * Carga de contacto {kg) 130 .56
•»- - *. Id a »  ( l ) 180 ' jOO

i4o..* Oxida de etilano empleado (1/h) 138 130

i  i  *  a  t

Relación molar óxido de etilano *  
alcohol • 1. * 11 1 t 11

, Presión (a ta , manoraatrioae) 30 30
•  • •** ' e

105*
Rendimiento de' e t i lg l ic o l  *  
(JÉ de le  teo ría ) 91 91

. . .  *
•

«i f t /

^ 44)\
Carga dal contacto íkq mol AaO----- J

( ©3 conta ct o Ji oté }
14*8 26*6

*• • •, * • 
* • * Aprovechamiento del contacto soo 1200
V «  •i  » # (ko producción de e t i la l ic c l )  

(kg ida contacto hasta su ego.) 
(tamianto

110 Suma da subproductos de otr^ aspa, 
oie (% en paso), con relación a l  
e t i lg l ic o l  formado

in fe rio r  

a 0,5

superior 

a  1 .

+ ) E t ilg lic o l * atilanglicol-m onoBtiláter 
44) ASO s óxido da etilano.



115 Eneyalgu iercaso ,- une conversión continuada lle#a

Inherente tiña; caída alta: da la  concentración. Por consi guiarte' .• 

te. existe también siempre un car respondía nfca palor- da raacciÓev 

A®bos’.áá hadan tanto menores, mientras mas diluido se emplea 

• a i  assíáp; da a tiían o . Ahora bien* una dilución adicional \;
' ‘ . * ■ rí - ... -

120 .: fien  un menor rendimiento por unidad da espacio y daítisánpisr* ;

y .ya en una . reducción pequera de la  c o ñ i » n t r á c i ^ > ^ i ^ ^ ^ c ^ v :' 

• «»• conóidB?afrXa gasto complementario j>a ra la  separa»-

clon1 siguiente de l coronante en. exceso.. •"v;

Sa ha descubierto ahora, que una dilución amplia del 

125 óxido a efectos de una distribución mejor de la  temperatura/ 

de la  menor formación de subproductos de distinta espacie a  

e|ULo inherente, sé puede conseguir también sin  alcohol, ad íe lo -

nal* s i  para e llo  se hace circu lar la  mezcla de la  reacción.
. ’ . »

Ante la  natural sorpresa no se produce en la s  relacionas de.
■ ■ *■% ..... ’ .........................  ' ' . - . . . . . . . . •
13Ó7. »’ empleo elegidas un desplazamiento del rendimiento hacia atarea ; : 

» *• mas elevados* t a l  come se mencionó a l  principio, como cansa-: ^

V»’ * ctiencia da la  recirculación. O m is i v a  por la  relación mono/. 3 |

‘ v  ’ *? Pplijt fi9 «a  siendo la  relación entre óxido/alcohol empleada en V  

la  mezcla reciente alimentad#* ésta a s  introducida en e l  reae—; 

135». * tor en un punto apropiado. La misma cantidad de producto de la  

»»j reacción se descarga en otro punto* evenfcualments después- do 

separado e l contacto. La velocidad elevada de f  lu jo fo raen tea l 

J! “\* transporte del ca lo r, y la circulación e l  aprovechamiento raap
j  - ■* ■ «  ■ — ‘  - . . . . .

uniforme del contacto. Adamas se pueda caldear la  mezcla re—



7

140

145" * ‘

150

153 *' •.- >,
j

>

** a *
9 * 4

*  i  *

*

" • * » 
*60;

• • •
< t  •

»

cíente con X» energía de l a  reacción*

Permaneciendo a l  mista o tiempo medio de permanencia, . 

la  reacción principal se va distribuyendo cada vez mas por to 

do e í  volumen del reactor de circulación, a l  aumentar la  circo  

loción* La caída de concentración y l a  da temperatura disminuí*' 

yen en la  misma medida* La mezcle descargada contiene todavía 

algo de óxido de atilano, cuya cantidad aumenta insign ifican - 

temente.can e l  volumen en circulación* Es hecha reaccionar en 

un reactor complementario,

£1 reactor complementario puede trabajar del mismo 

modo que e l reactor principal*. Debido a- ser ya tan solo peque 

fie la  cantidad da óxido a transformar, puede ser aplicada tam 

bien la  c a tá lis is  a lca lina  hoaoganaa. En este caso puede ser 

incluso superior a la  ca tá lis is  acida heterogénea, puesto qua 

e l producto terminado de reaccionar es sustraída del contacto 

acido, evitándose con e l lo  raaccionea secundarias*

Cornil contactos fueron empleados h idrosilicatos de . r í • 

aluminio, con preferencia montmorilonita, y goles de sílic^í, 

a s í como intarcambisdores de iones con grupos acides. Eluien*» 

dimiento depende naturalmente de la  clase y forma da obtención 

del contacto de cada caso.

La figura adjunta muestra e l  reactor da circulación  

en diversas variantes* En todos lo s  casos se provoca la  circo 

lación por medio da una bomba. La mezcla reciente se alimenta 

en S y la  mezcla de la  reacción se extrae an E»
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í b  mezclada la  reacción 3? , a l  so lida  puedan qirett- 

la s  conjuntamente {lacho í l a f í l l a ^  tai'come he pida: zept’e-!»-

«antado eé la  f i g *  "a **  E l eoRtscfce pueda par e. este respecte  

de preñe muy fin e* >  M e »  convertirse en grane fin e  como conss 

cuencia de abrasión a su paso por la  bomba. Son a lio  resulta •• ; 

de rendimiento especialmente grande* s i  bien tiene que ser

separada de la  meada de. la  reacción mediante filtrac ión  *  por 

medio de- un separador tangencial- l  íb idracic lon l. .

Wezcie y contacto pueden formar dos circulaciones co 

muñas tan solo parcialmente (lacho flu id iíado  circulante},, ta l  

como ha sido representado en le s  f ig s .  y &|* Conforme s  b j ,  

e l solido. pueda a éste particular formar preferentemente remo—

. ?
y -

188 *s

ia$r

• • a 
*• • •

* * §

liños y ser hecho circu lar parcialmente mediante un inyector 

( l ) t  o bien* conforme a b2* circu lar totalmente mediante dos 

alimentaciones {S^ y S2) cargadas de manera d istin ta . El movi­

miento del contacto y su separación de la  mezcla da la  reacción 

en e l  recipiente de estabilización  (S }  resultan fác ile s*  s i  se- 

eligen granulaciones da entre aproximadamente 8 ,2  y f ,5  mm.

................. finalmente* y conforme a ia  f ig .  c , la  mezcla de la

reacción puede c ircu lar también sobre un lecho f i jo *  En la  pues 

te  en practica del procedimiento a escala técnica, tiene que 

tener e l  contacto un grano más basto* para que la  resistencia, 

de circulación se mantenga pequeffa» bebido a e l lo ,  retrocede 

su rendimiento» Además es aprovechado menos uniformemente en 

un .relleno desordenado en reposo*
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Todos lo# tipos de reactor tienen ana cania# pare, 

e  elección» caldear y re frige ra r la  mezcla da la  reaecioit*

En SI se hallan unido# con e l  reactor complementario, que oató 

formado por un tubo ve rtica l, provisto asimismo da camisa*

Puede astar lleno con contacto del mismo t ip o , que se encuen­

tre  en reposo o forme torbellinos a l  f lu ir  la  mezcla #  través 

da e l .  Ahora b ien , la  mezcla de la  reacción puede también ter­

minar de reaccionar aquí mediante la  adición da un á lc a li*

£1 sistema se encuentra bajo presión que mantiene 

lo s  compuestos reaccionantes en la  fase liqu ida «  temperaturas 

da hasta 120» C y , s i  la  reacción complementaria as a lca lin a , 

da hasta 2002 C.

'€ templo 1
Un reactor tubular vertica l de h ierro , de 1,5 « d e  

largo y 12 mm de diámetro in terio r, caldeable a 100fi C median­

te  camisa de vapor y llano con 160 mi da s ilic a to  da aluminio 

*aontmorilonitaH da un tamaño de grano da 5 mm* fue alimentado 

con 1,6 l/hora tía una mezcla de óxido de etlleno y alcohol» La 

mezcla tenía una composición molar da oxido de atilano t eta— 

nol *  t  s 11, y una temperatura da pracaldao da 100» C. l a  pra 

alón ascendió a 20 atmósferas manomótricas*

La mazcla da la  reacción obtenida fue separada por 

vía de destilación, y e l alcohol excedente fue hecho recircu­

la r ,  se complementó con etanol nuevo hasta e l  volumen da empleo 

y fuó alimentado de nuevo a l proceso. Bespuas de la  obtención



continua de unes 4S kg ds producto da Xa reacción, se inte»» 

rtumpió e l  ensayo, se sometió la  mezcle de l e  reacción ebta 

nid» «• un acaba.de medíante destilac ión , y se determinaren; 

analíticamente los subproductos de otra especie*

Sendimienfeof S i % en molas de a t i íg l ic o l  y |,S % 

en moles da éteres mée elevados, con relación a i oxido de 

etiXsno empleado, £1 producto de la  reacción contenía «demás 

6,3??» en peso dd subproductos de d istin ta  especie, con raías* 

cien a l  « t i l g l i c o l »

Ejemplo _

Del mismo modo que ha sido descrito en e l  ejemplo 1, 

se hizo reaccionar etanol con oxido de atileno en 106 mi de un 

Contacto más finó (0 ,5  a 1 mm), Siendo e l  mismo e l  rendimiento 

da a t i íg l ic o l ,  aumenta en cambio la  cantidad de subproductos 

de otra espacie hasta i»1  % en peso, con relación a l  e t i l g l i -  

co% • ' 1

Clamóle 5

E l reactor descrita, en. e l  ejemplo i  se llenó con 100 

.Tal. del mismo contacto, da una granulación de 0*5 a  % nun, y se 

alimento con la  misma cantidad de una mezcla igu a l, s  la  miau» 

temperatura y bajo la  misma presión* La csntidad.de la  carga, 

aproximadamente 6 veces mayor, fue hecha circu lar por una bota 

ba.conforme a l  principio de lo s  reactores de la  f ig ,  c. La can, 

tidad de mezcla de lo reacción correspondiente a la  cantidad 

alimentada, fluyó a  través de un reactor complementario que,
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en sus dimensiones y carga, se correspondía con a l  reactor 

principal. El tiempo de producción y e l  acabado fueron lo#  

mismos que an lo s  ejemplo» f  y 2*

Rendimiento! 91 % en moles de e t i lg l ic o l  y 7,9 % en 

mola» de ¿teres más elevados, con relación mi óxido d e .a t il 

ano amplasdo. A su váz se encontraban an e l  producto da le  

reacción 8,3 % an paso da subproduotos da otra especia, con 

relación  a l  e t i lg l ic o l .

Ejemplo 4

A diferencia del ejemplo 3, sa catalizó aqu íen  e l  

reactor complementario por vía a lca lin a , para lo cual se agre­

garan s  la  mezcla da la  reacción, antes ds penetrar an a l reajg 

tor complementario, 3 mval de KflH/litro, En este caso no con­

tenía s i  reactor complementario carga de contacto. Tal como 

se desprende de la  tabla, la  proporción de subproductos de 

otra especie as del orden da magnitud dsl ejemplo 3,

Ejemplos 5 a 11

Estos ejemplos son variantes d a 'lo s  de basta abara 

conocidos, an cuanto a clase del alcohol empleado y de la  re­

lación antre a l óxido y e l  alcohol empleados. También aquí se 

observan las  mismas dependencias con relación a l n ive l de lo s  

subproductos de otra espacie*

E jemplos 12 y 13

En estos ejemplos, tanto e l contacto, como también 

la  mezcla da la reacción son conducidos en c ic lo .
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(Ejemplo i? * véase la  ̂ J'g* b ** jf á je te * »  ••§$*. la ' fig * , ¿Vi

^ v ’ ' • *>2> : ‘ •/
1 .' •

fia lo s  sjámplos as desprende lo  siguiente* 

t e  contacto de grano-fino- y una carga ñias a lte  del 

; contacto alaban la" formación da subproductos da 'd istinta aspa— í 

c ía  (ajemplo f  coa la lac ión  a  lo s  2 y 5 )j l a  conducción en ci­

clo  dal producto* Mm. hace descender (ejemplos -f j ^ k  ten r e is -
- - - t, 0. ' • ' • r . .. ,  ■ : ; .  ,
ñipó.- m- loa  3 S con relacion  m lo a  6 *  $£•#. .tea' 'relación 

■'él 3* f  IB con relación a lo s  11 a, 13).

E l contacto elegido' reprima» incluso an una carga, mas 

a lta  dal contacto, la  formación da subproductos de distinta es­

pecia mas an ataño!, que an otros alcoholas (ejemplo 1 a con 

relación a le s  8 -a 13), ¿

€1 rendimiento de monoglicolétex desciende en una re -  

• laalón ds empleo mas estrecha (ejemplo 2 con ralacién a l 5 ),  pe' 

t© ño a l  circu lar a l  producto an condicionas por lo  .demás igua­

le s  (ejemplo-2 con relación a l  2, a s í  como 5 con relación a l .fi)* .

ta  reacción compleorantaria a lca lina fomenta lá  reduc-- . 

Cien de Jo» subproductos (ajamplo 3 ten relación a i  4, y e l  6 

don relación a l  7}r  a s í como también un contacto circulan!a Offe; 

producto en circulación (ejemplo 11 con relación a lo s  12 y 13).

* » *
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' Ésta Patente de invención se corresponde a la  depo 
Sitada en Alemania (República federal Alemana) con e l  numere 
í> 24 Ufi y tiene prioridad de -fetft* ? de febrero de 1974

per acogerse a  io s  beneficios de l artícu lo  21 dsl vigente Es— 

tatuto sobre Propiedad industrial y del artícu lo  4® dal Conven, 

nío de. la  üniori de París.

- ’ ; a € j _tf i ,  gJ - L L S - L L L L S a f  '

f  J*; 1*racedii5tianto. para la  obtención da g lico léteres madienta 

la. reacción da óxido de afcileno con alcohole a decadaria recta 

o ramificados con t  a 4 átomos de carbono* bajo presión en la  - 

fase líquida y en presencia de catalizadores sólidos caracte­

rizado porque e l contacto y la  mezcla de la  reacción aan he— 

r ches c ircu lar, o bien se conduce la  mezcla de la  reacción en • 

c ic le , con e l contacto en reposo, haciéndola terminar de rsajc 

clonar en un reactor complementario, bien sea con a l mismo cojv 

tacto* en c a tá lis is  heterogénea, o bien en presencia da álca­

l i s ,  en ca tá lis is  homogénea»

2 ) ,  «PROCEDÍ RIIERtO PARA LA OBTENCION DE EtXCOLETERE S« . .

Esta He moría consta da rotores hojas fo liadas y me- 

canografiadae p,or un solo lado de sus caras» ,

Itadrid* 3 de febrerojda-49tS
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