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Esta invencidén se refiere a un procedimiento
para producir alcoholes por hidratacién de olefinas, En
particular, se refiere a la produccidén de etanocl por hidra-
tacién directa de etileno en presencia de un catalizador.

Los alcoholes se sintetizan comercialmente por
un procedimiento de hidratacién directa o de hidratacién
indirecta. En un procedimiento indirecto tfpico, la olefi
na se absorbe primerc en 4cido sulfirico; después, en una
segunda etapa, se aflade agua y se forma un alcohol., La hidrg
tacién directa, por otro lado, se efectiia poniendo en con-
tacto simulténeamente un catalizador sélido o liquido con
una olefina y agua, produciendo de este modo alcohol en una
sola étapa.

El uso principal del procedimiento de hidrata-
oién diracta es la conversidén de etilenoc en etanol, Segin
un procedimiento de hidratacidén directa conccido (véanse
las Meniorias descriptivas de VPatentes de los EE.UU, 2,960,477
¥ Re 23.507) se produce etanol a 282¢C y 70 atmésferas haciecn
do pasar una mezcla gaseosa de etileno de recirculacidn eti
leno de nueva aportacidn y agua, a través de un lecho de
catalizador de celita improegnada con Acldo fos8férico., Alre=
dedor del 4 al 54 del etileno de la corriente de alimentae
6ién se convierte en alcohol en cada paso, lo que reguiere
por tanto una gran corriente de etileno de reocireculacidn,

El efluente del reactor se condensa parcialmente, y la fa~-
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se gaseosa resultante se lava con agua en un lavador de gas
de recirculacién a altas presiones, en el que el vapor de
alcohol restante se adsorbe en el agua, mientras ¢que la ma-
yor parte de la olefina gaseosa no convertida y el subpro-
ducto de éter que se forma en el reactor se recirculan de
nuevo al reactor., La disolucién de etanol diluida reunida
de la fase liquida de la etapa de lavado y la corriente de
producto de condensacién parcial se concentran por arrastre
con vapor de agua, Y después la disolucidn de etanol concen
trada se hidrogena a baja presién, para convertir en alcohol
la pequefia cantidad de impurezas de aldehido. Las pequefias
cantidades de éter y fracclones extremas ligeras de la di-
solucidn de etanol se eliminan después en forma de produc-
tos de destilacidn, La disolucidén en etanol se trata des=-
pués en una etapa final de destilacidén, en la que se sepa-
ra un azebtropd de etanol-agua (954 en vol, de etanol) on
forma de una corriente secundaria altamente purificada., Bl
azedtropo puede usarse directamente, ofrecerse para su vel-
ta o deshidratarse a l00% en vol, deo etdnol,

Juntwnente con la reacecién de hidratacién de
etileno con agua para formar alcoliol etilico, en el reactox
tienetl lugar nunerosas reacclones secundarias, ntre los
muchos subproductos formados on la reaccléu ostén el éter
dietilico, acetaldehido, crotonaldehido y altochol butilico.
Sin embargo, ol productsd principal es &ter dietilico; quo
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comprende de 1 a 104w del alcoirol producido. Bl éter dieti
lico producido en el reactor es mas volAtil que el etanol,

y tlene poco valor comercial, Coiwo la conversidn de etileno
tanto en etanol como en &ter dietflico estid limitada por

un equilibrio, es posible reducir la produccién neta de
éter dietflico a casi cero recuperando el éter dietilico

de la corriente de producto de etanocl en instalaciones si-
tuadas corriente abajo, y recirculando el éter dietflico

de nuevo al reactor. Ln la sccuencia del procedimiento
usual, el etanol se recupera del vapor de producte del reac~
tor, que principalmente es etileno sin reaccionar, por on-
friamiento y después lavando los vapores de producto del
reactor con agua., Durante la etapa de lavago, también una
pequeiia porcidén del éter dietfilico se separa com el etanol
por lavado y pasa, con el producto de etanol acuoso, de la
parte inferier del lavador de gas de recirculacién a una
etapa final de purificacién, Una porcilién principal del éter
dietilico de los vapores da producto del reactor queda con
el etilomno sin convertir y se recircula de la parte superior
del lavador de gas de recirculacidn al reactor, dondé el
éter dietflics impide la formacidn de &ter diletilico adi-
cional gracias nl mocanismo de la reaccidén ds eguilibrdio,

Aunque corrientemento se elimina con el etanol por lavado

menos de cineo por ciento del éter dietf{lico en la corxrrien«

te de producto del roeactor, eata cantidad de é&ter dietilico
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constituye sin embargo una importante pérdida de rendimien-
to si no se recircula.

Se han propuesto diversos métodos para la puri-
ficacién del etanol, Segin un procudimiento concecido (véa-
se Memoria descriptiva de la Patente de los EE.UU, 2,648,711)
se recupera alcohol exento de éter de los productos de hidra
tacién de olefinas inyectando vapor de agua en el lavador
de gas de recirculacién como agente de arrastre, y hacien-
do funcionar el lavador de gas de recirculacién en las mig-
mas condiciones de temperatura y presién existentes en el
reactor, eliminando asi el éter por las cabezas del lava-
dor del gas de rocirculacién juntamente con todos los hidro
carburos sin reaccionar, y recuperando el alcohol en forma
de una disolucidn acuosa como colas de producto del lavador
de gas de recirculacién., La corriente de alimentacién al
lavador de gas de reclrculacién entra cerca de la zona me=
dia de la columna. Las colas del lavador de gas de recir-
culacién se arrastran después con vapor de agua en una co-
lumna de arrastre final separada, y el alcoliol purificado
se recupera como producto de cabezas,

En el procedimiento antes citado, al menos par-
te de las inpurezas de la cottdente de alcolibl se eliminan
en diversas efapas fuera deol sistoma de readslén definiéne
dose ¢l sistema de reaccidn como la parte del procedimiento

de hidratacidén directa que comprende ol depdsito del reac~
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tor y el lavador del gas de recirculacién inicial, més los
calentadores, cambiadores, bombas, compresores, depésitos
de vaporizacién subita, y conducciones asociadas. Sin em-
bargo, es mé&s atractivo y econémico efoctuar esta elimina-
cién dentro del sistema de reaccidén, especialmente cuando
el alcoliol bruto que se toma del lavador de gas de recir-
culacién como corriente de colas se usa directamente como
producto quimico intermedio y no es esencial la destilacidn
normal hasta alcanzar una pureza elevada.

Se ha encontrado ahora que el alcohol produci-
do por la lhidratacién directa de olefinas puede purifilcar-
se de tal modo que las ilmpurezas orgénicas producidas en
el reactor pueden eliminarse dentro del sistema de reac-
cién, y la corriente de alcohol acuoso bruto tomada de la
parte de fondo del lavador de gas de recirculacién puede
usarse directamente como producto quimico intermedic sin
necesidad de destilacién adicional hasta una pureza sleva-
da.

>La invencidén puede definirse cowo raeferente a
un procedimiento para la produccién de alecoholes, en el que,
en una zona de¢ reaccidén, se lidratan directumente olefinas
en presencia de un catalizador, al menos una parte del pro-
ducto de reaccién se hace pasar de la zona de Ieaccidn a
una zona de lavado, donde se pone en dontachto Son un absoir-
bente pobre, al menos una parte de la alimeiitacién de olg

Ndﬂ
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fina de nueva aportacién se inbroduce en la zona de lavado
como agente de arrastre de las impurezas orgénicas, una ©¢o-
rriente de producto liquide que contiene alcoliol y una co-
rriente de gas de cabeza se recupera de la zona de lavade,
y dicha corriente de cabeza se¢ recircula a la zona de reac-
cién.

El procedimiento de la presente invencidn,
aunqgue es aplicable a la recuperacidén do éteres y otras
impurezas asociadas a la produccién de diversos alecoholes
por hidrataclién directa de olefinas, tal como en el proce-
dimiento para convertir etileno en etanol y propileno en
isopropanol, es particularmente adecuado para la recupera-
cién de éter dietilico en la hidratacidn directa de etile-
no a etanol,

Bsta invencidn comprende la adicién de una
seceldén de arrastro con vapor en varias ebtapas al diseilo
usual de la zona de lavado te gas de recirculacién, en la
que al wenos una parte de la corriente de alimentacidn de
etileno de nueva aportacidén, que noxmalmente se lleya direc
tamente a la zona de reaccién, se emplea en cambio tomo gas
de arrastre en el lavador de gas de Tecirculacién, Ln la
fabricacidn de etunol megln la invencidn, los vapores de
la zona doe reatcidn, que contienen otwmiol, etilenc sin cons
vertir, vapor de agua, éter dietilico, y otras impurezas,
pasan en generul a través do un refrigerante y despuds van
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a la zona de lavado del gas de recirculacién, entrando pre-
feriblemente en la zona de lavado en algtin punto intermedio.
En una realizacién preferida, la corriente de producto de
reaccidn enfriada se somete primeroc a una separacidn de
fases en un recipiente separador a alta presién, en el que
el agua condensada y una parte del etanol se separan de la
corriente de vapor, Los gases no condensados del recipien=-
te separador, la mayor parte efileno con cantidades impor-
tantes de vapor de agua, etanol y éter dietflico, so enfrfan
adicionalmente, preferiblemente, antes de entrar en la gzona
de lavado en un punto intermedioc. In el procedimiento de
la dnvencidn, se inyecta un absorbente pobre, por ejemplo
agua, en la zona de lavado; de uodo atlecuads cerca de la
parte superior, de modo que abtraviese hacla abajo la zona
de lavado para absorber preferentemente el etanol. No obs-
tante, el absorbente (agua) absorbe también una parte del
éter dietilico a medida que atraviesa hacla abajo la zona
de lavado. En realizaciones tipicas, y para separar el
bter dletilico de la corrienteé de producto de etanol acuo~
s0, la corriente de etileno de nueva aportacién se usa co-~
mo gas de arrastre, que adeciiadamente entra en el lavador
de gas de recirculacidn cerca del fonilo de la columna y
ciroula hacla arriba en contracorriente ocon el absorhente
de grasa, separando asi ol éter dietflico del ébsorbonte
de grasa. Il gas de arrastre enriquecddo en éter dietililco,
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Jjuntamente con el etileno no convertido y otros gases no
absorbidos por el agua, se separan por la parte superior
del lavador del gas de recirculacién y se recirculan de nue
vo a la zona de reaccién. Las colas de la zona de lavado,
que counstan de una mezcla de etanol acuoso con sélo trazas
de éter dietilico, se combinan despuébs con la mezcla de eta
nol acuoso condensada procedente del recipiente de separa-
cidén a alta presién. Esta corriente reunida, qus consta
de agua y aproximadamente 10 a aproximadamente 40% en volu-
men de ostanol, se usa después directamente como producto
gquimico intermedio, o también se purifica después hasta una
concentracién més alta (por ej. 93, en vol.) por medios con-
venclonales, tales como destilacién, hidrogenacién o trata-
miento quimico,

Eg preferible ugar la cantidad total de etileno
de nueva aportacidén como gas de arrastre. No obstante, la
invencidn no excluye la divisidédn de la corriente de etileno
de nueva aportacidn, uséndose ung parte del etilemo como
gas de arrastre en el lavador de gas de recirculacién, y
llevéndose la parte restante directamente a la zona de reac-
cién, La porcidn de etileno de nueva aportacién empleada
como gas de arrastre es desde aproximadamente 25% a aproxi-
madamente 100%, ¥y preferiblomente de 745 a 100%. Lsta di-
visién de la corriente de etlleno permite la flexibilidad
adicional de controlar el contenido de éter dietilico de
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la corriente de colas del lavador de gas de recirculacidn
en un nivel razonable, reduciendo al mismo tiempo la canti-
dad de vapores que tienen que recircularse de nuevo a la
zona de reaccidn.

Se consigue una comprensién més completa de la
presente invencién por referencia al dibujo de la Figura,
que muestra una realizacién preferida de la invencién, en
la que la corriente de etileno de reposicién se emplea co-
mo gas de arrastre en la hidratacidén directa de etileno a
etanol,

Se muestra en ella la zona de reaccién para la
conversidén de la olefina en alcohol; un separador de fases
para geparar la mayor parte del agua; ¥y una zona de lavado
de gas de reciroulacién para ssparar el alcohiol de la olg
fina no convertida y las impurezas., La mayor parte de& las
plezas convencionales del equipo, talds como bombas, reoi-~
plentes de compensacién hidraulica, compresores; acumula-
dores y similares, se han omitido con fines de claridad,

ﬁaciendo referencia al dibujo, el etileno reac-
ciona con agua en la zona de reaccién 10 para formar etanol,
éter dletillico, y otros subproductos, Bl stanol, el etilg
no no convertido, vapor de agua, éter dietilice; y oftiros
subproductos de reatcién, pasan de la gzona dé reaccidi; por
la c¢dndueeidn Ll, a un punto intermedis de la mona 12 de

lavado,
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Se muestra también en el dibujo una realizacidén
opcional, In esta realizacién, la totalidad o parte de la
corriente de producto de reaccién pasa por las conducclones
11 y 13 a un separador 14 a alta presién, donde el agua cone-
densada y una parte del etanol so separan de la corriente
de vapores y pasan, por la conduccidn 15, a reunirse con
un producto de colas 16 de la zona de lavado, comprendien~
do por lo tanto el producto 17 de etanol bruto, que esté
esencialimente exento de &ter dietilico. Los gases no con-~
densados, en su mayor parte etileno con cantidades importan-
tes de agua, etanol y éter dietflico, salen del separador
por la conduccidén 16, y entran cn la zona de lavado sn un
punto intermedio,

Cexrca de la parte superior de la zonu de lava=-
do se inyecta, por la conduceldn 19, una corriente de agua
gue actda como absorbente, y la corriente de etileno de nuo-
va aportacién se inyecta por la conduccidén 20 cerca de la
parte inferior de la zona de lavado, para que actde como
gas de arrastre, Las temperaluras tipicas de la zona de
lavado son de 66¢C a 149¢2C., La zona de lavado se hace fun-
cionar normalmente a presiones de desde 49 a 84 atmésferas.

Ll apgua inyectada a lo largo de la conduccidén
19 ecircula hacia abajo a través de la zona de lavado, absor-
biendo el etanol de modo preferente y absorbiendo tamnbién
ol mismo tiempo alge del éter dietilico, y sale de la zona
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de lavado a través de las conducciones 16 vy 17 en forma del
producto de etanol brulo esencialmente exento de éter die-
tilico. La corriente de etileno 20 de reposicidén inyecta-
da cerca del fondo de la zona de lavado, fluye hacia arri-
ba ¥ sale de la zona de lavado a través de la conduccién

21, llevando consigo la mayor parte del éter dietilico que,
de otro modo, habria quedado con el producto de etanol acuo-
50 que sale de la zona de lavado por la conducciédn 16,

Las cabezas de la zona de lavado que contlenen
otileno, vapor de agua, &ter dietilico, y otras impurezas,
salen de la zona de lavado por la conduccién 21 y se ponen
en contacto con agua a lo largo de la conduccldén 22 antes
de entrar en la zona de reaccién., In la realizacidén allex~
nativa de la invencidén en la que la corrlente de eftileno
de nueva aportacién de reposicién se divide en dos corrien-
tes separadas, la parte del etileno de nueva aporbtaclién que
no se usa como gas de arrastre se aflade a la corriente reu-~
nida de cabezas de la zona de lavado y a la corriente de
agua por la conduccidén 23, antes de entrar eit la zona de
reaccidn,

Ljemplo 1

L un reactor para la hidratacién directa de
etilenv se introdujo una corriente de alimentacidn & una
temperatura de 9;3¢¢, La corriente de alilmentacidén oonsta-

ba de una corrionto deo recirculacién del procedimients reu=



nida con una corriente de agua de reposicién, y comprendia
877 moles de etileno, 00,9 moles de &ter dietilico, 2,5 mo~
les de etanol, y aproximadamente 350 moles de agua.
El reactor, que contenia un catalizador de Aci-
5 do fosférico adsorbido sobre un soporte de silice, se hizo
funcionar a una temperatura de 2572C y una presién de 71
atmdsferas manométricas,
Bl efluente del reactor, que comprendia 803 no-
les de etileno, 61 moles de éter dietflico, 59 moles de eta
10 nol y 268 moles de agua, se enfrié a una temperatura de 552C
vy deaﬁués se introdujo en un lavador de gas en un punto in-
termedlo del mismo, Bl lavador de gas se hizo funcionar
a una temperatura de 77-799C y una presidén de 69 atmésferas
manométricas, Cerca de la parte superior del lavador se
15 introdujeron 185 moles de agua de lavade, y cerca del fondo,
77 moles de etileno de reposicién. Los gases de cabeza re-
cuparados del lavador se recircularon al reactor como se
ha dicho anteriormente., La corriente de colas liquida del
lavador comproendia 3 moles de etileno, 0,1 mol de éter die~

$41ico; 56,5 molas de etanol y 443 moles de agua. Si se

20
dosen, ssta ocorriente puedo purdficarse mis posterdormente,
Ljemplo 2
Ln un experimento similar, unos 1100 a 1300 mo-
les de cabezas de la zona de lavado se reunieron comn agua
25 de reposicién y se introdujeron en la zona de reaccidn, Las

8.9,75 ~ 13 =



cabezas de la zona de lavado contenian unos 800 a 1000 mo~
les de etileno, 70 a 100 moles de éter dietilico, constan=
do el resto de pequeﬁas contidades de etanocl, agua y otros
compuestos orgénicos. IEn la zona de reaccidn, el etileno
5 ¥ el agua reaccionaron en presencia de un catalizador de

4cido fosfdérico adsorbido sobre un soporte inerta, forman-
do etanol y éter dietilico. La corriente de colas de la
zona de reaccién se enfrié y entré en la zoma de lavado en
un punto intermedio., Cerca de la parte superior de la zo-

10 na de lavado se introdujo agua para que actuara como absor-
bente, y unos 100 moles de etileno de nueva aportacidén de
reposicidén se inyoctaron cerca del fondo de la zona de la=
vado, para que actuaran como gas de arrastre, El producto
de etanol bruto resultante descargado de la zona de lavado

15 como corriente de producto de colas, tenia un contemido de
6ter dietflico de menos de 0,02 moles % y un contenido de
etanol de aproximadamente 10 a 12 moles %.

Fiemplo comparativo

Se repitieron los experimentos deseritos en los-
20 Ejemplos anteriores, excepto on que toda la corriente do
etilens de repositién se inyedts directamente en la zona
de reaccién Juntamento con las cabezas de la zona da lava~
do, en lugar de inyectar la corriente de etileno de repo-
sicién directamente en la zona de lavado. Ademis, las co-
25 las de la zona de reacclédn se inyectaron en la zona de la~

S'9|75 . - ll} -
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vado cerca del fondo de la misma, en lugar de en un punto
intermedio., El producto de etanol bruto que salia de la
zona de lavado contenfa aproximadamente 1 mol % de éter dig
tilico y entre 10 y 12 moles % de etanol,

Esta solicltud que corresponde a la presen-
tada en Estados Unidos de América, el dia 23 de Septiembre
de 1974, bajo el N2 508,030, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Lstatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACYONES

Los puntos de invencién, propla y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paw
tente de Invencién en Lspaiia, por VEINIE afios, son los que
se recogen en las reivindicaclones sigulentes:

1z. Un procedimiento de produccién de alcohg
les, en el que, en una zona de reaccidén, se hidratan olefi
nas difectalionte en presconcia de un catalizador, al menos
una parte dol producto de reaccidn se hace pasar de la zow
na de reaccldn a una zona de lavado e la que s8¢ polid en
contacto con un absorbente pobre, al menos una pearte de la

- 15 -
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alimentacidn de olefina de nueva aportacién se introduce

en la zona de lavado comio agente de arrastre de las iumpu=
rezas orgénicas, se recuperan una corriente de producto 1li-
quida que contienc alcoliol y una corriente gaseosa de cabe~-
zas de la zona de lavado, ¥y dicha corriente de cabegzas se
recircula a la zona de reaccién,

28, Un procedimiento segdn la reivindicacién
12, en el que se produce etanol por hidratacidédn directa de
etileno.

Jja, Un procedimiento segiin las reivindica-
ciones 12 6 28, en el que al menos una parte del producto
de reaccién se hace pasar primero a un separador, del que
se recuperan una corriente de colas que contiene agua y al-
cohol condensados y una corriente de gas no condensado co-
mo cabezas, introduciéndose ditha corriente gaseosa de ca-
beza en la zona de lavado,

a, Un procedimiento segiin la reivindica-
cidén 32, en el que los gasés 1o condensados se somelen a
enfriamiento antes de introducirse en la zona de lavado.

58, Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 4%, en el gue la corriente de prg
ducto de reaccién, o parte de ella, se introduce en un pun-
to intermedio de la zona de lavado.

o8, Un pfocedimiento segin c¢ualquiera de
las reivindloacliones 1t a 5%, en el ¢ite el absorbeniie po=

w 10 =~



vt

10

20

B
i

8‘9'75

bre es agua.

72, Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 6%, en el que el absorbente pobre
se introduce por la parte superior, o cerca de ella, do la
zona de lavado, y alimentacidén deo olefina de nueva aporta-~
¢idn por la seccidn inferior de esa zona.

&z, Un procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones 1% a 7%, en ol gque se introduce de 25
a 100% de la alimentacidén de olefina de nueva aportacién
en la zona da lavado.

98, Un procedimiento segin la reivindica-~
cién 82, en el que se introduce del 75 al 100% de la alimen
tuclidn de olefina de nueva aportaucién en la zona de lavado,

102, Un procedimlento sogin cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 9%, en el qie so aplican tompera~
turas del intervalo de 66 a 1492C y presionas de 49 a 84
atmésferas en la zona de lavado,

112, TUn procedimiento sogln cualquiera de
las reivindicaciones 3% a lU%, en el que la corriente de
colas que conbleune agua y alcohol condensados procedonte
del goparador se reune con la corriente de colms de la zo-
na de lavado,

128, UN POCILIMNLIENTO DE PROVUCCION DB
ALCOLOLES,

Tal y como se hia doscrito en la Memoria que

- 1.7 L]



antecede, representado en los dibujos que se acompafian ¥y
con los fines que se han especificado.
Eata Memoria consta de dieciocho hojas escri-

tas a méquina por una sola cara,

] Madrid, 2& SET. 197y

I“ - Ao
?emm:é;‘c Clscbury
Bar Podld \(/ &
10
15
20
25
8.,9.75 T

J‘EUP.



SHELL INTERNATIONALE RISEARCH MALTSCHAPPIJ B.V.I/T
, P61039

1 2,
23 22

19
- 10
12
r—/
— 11
‘ .
.18
137 20
— ) |
[
!
17




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



