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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacifn de 8teres a partir de alcoholes. Més
particularmente, la presente invencidn se refiere a un
procedimiento de deshidratacién de alcoholes alifdticos,
realizado a alta temperatura en presencia de un cata-
lizador constituido esencialmente por alimina activa modi-
ficada superficialmente por depbsito de silice.

La deshidratacién de alcoholes para formar &teres es
conocida: sin embargo, los métodos hasta ahora propuestos
no han resultado particularmente satisfactorios a causa
de las bajas selectividades y de la rdpida degradacién de
los catalizadores empleados.

Ahora se ha descubierto que es posible mejorar decisi-
vamente los resultados de la deshidratacién de alcoholes
para formar é&teres llevando a cabo la reaccidén en presen-
cia de aldmina activa, previamente tratada con compuestos
del silicio a fin de depositar sobre la superficie de la
alGmina una capa de derivados oxigenados del propio silicio.

Constituye pues el objeto de la presente invencién
un procedimiento para la deshidratacidén de alcoholes alifé-
ticos para formar é&teres, consistente en poner en contacto
el alcohol con un catalizador obtenido por reaccidn de
alUmina activa, preferiblemente gamma y eta, con un compues-—
to del silicio, seqgiin queda descrito en las solicitudes de
Patentes francesas Nos. 74.35462 y 74.35463 del 22 de.
Octubre de 1974 (correspondientes a las solicitudes alema-
nas No P2451850 y N¢ P2451849 del 31 de Octubre de 1974).

De acuerdo con las mencionadas solicitudes es posible
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mejorar las propiedades meclnicas de materiales constituidos
por 6xidos metdlicos tratando dichos materiales con un
compuesto del silicio y sometiendo el producto asi obteni-
do a secado y a una oxidacién controlada.

Compuestos del silicio utilizables a tal fin respon-

den a la f6érmula general

donde X, Y, Z y W pueden ser -R, -OR, -Cl, -Br, -SiH3,
~COOR, ~SiHnClm, siendo R hidr&geno, un radical alquilo,
cicloalquilo, arilo, aromdtico, alquil-aromético o
alquil=-cicloalquilo con 1 a 30 &tomos de carbono, tal como
por ejemplo metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo,
isobutilo, ciclohexilo, ciclopentilo, fenilo, fenil-
ciclohexilo, alquilfenilo, siendo n y m niimeros enteros
comprendidos entre 1 y 3.

Entre los citados compuestos son preferidos los é&steres
del &4cido ortosilicico, tal como por ejemplo los tetrasili-
catos de metilo, etilo, propilo, isopropilc, isobutilo y
n-butilo.

Los materiales que pueden tratarse segin los procedi=~
mientos arriba indicados son todos los 6xidos, particular-
mente los 6xidos de aluminio, los 6xidos de titanio, los
6xidos de magnesio, la silice, los dxidos de cromo, los
6xidos de circonio, los 6xidos de hierro y las mezclas de
estos 6xidos entre si o con otros compuestos.

Ahora se ha descubierto que, en el caso particular de
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las alfminas, el mencionado tratamiento las convierte més
estables respecto al tiempo para la deshidratacidn de los
alcoholes. El catalizador asi obtenido es de hecho altamente
resistente en las condiciones hidrot&rmicas que se verifi-
can durante la reaccién de deshidratacién, por cuanto la
capa superficial de silice, que se forma por reaccifén entre
los grupos -OH superficiales de la almina y el &ster del
dcido silicico, mejora la resistencia a la sinterizacidn

de la altmina (gamma y eta). Ello se traduce en una mayor
duracién de tales catalizadores respecto a los tradicionales
y, en definitiva, en una mayor economia de la instalacién.

Las reacciones secundarias de craqueo y descomposicién
son modestas y la degradacifén del catalizador es conside-
rablemente mds lenta que en catalizadores hasta ahora
propuestos para reacciones de deshidrataciébn.

El catalizador se prepara mediante deposicifn sobre
la superficie de la alfimina de un 0,5 % a un 20 % en peso de
silice y preferiblemente del3 % al 12 %, con respecto al
peso total final del catalizador. Pueden emplearse diver-
sos métodos de preparacién, segfin queda descrito en las
solicitudes de Patentes ya citadas, a nombre de la misma
entidad solicitante.

El procedimiento de deshidratacifén segln la presente
invencién se realiza poniendo en contacto el alcohol, even-
tualmente también en presencia de 4lcalis o de gases inertes
tales como nitrbgeno o C02, con el catalizador a una tempe-
ratura comprendida entre 200°C y 400°C, y preferiblemente

entre 250°C y 350°C, en lecho fijo o fldido. La presidén de
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reacciSn puede elegirse entre las mds convenientes para el
particular alcohol tratado, pero generalmente estd compren-
dida entre la presidn atmosférica y 200 atmdésferas. La velo-
cidad espacial de alimentacifn, expresada como W.H.S.V.,
puede ser variada entre 0,1 y 20, y preferiblemente entre
0,2 y 10.

Entre los alcoholes que pueden ser tomados en conside-
racién para el presente procedimiento cabe citar el alcohol
metilico, el alcohol etilico, el alcohol isopropilico.

El procedimiento de deshidratacidn puede realizarse
solo o juntamente con otras reacciones, tales como la sinte-
sis del alcohol, por ejemplo del metanol.
EJEMPLO 1

Este ejemplo se refiere a la preparacién del cataliza-
dor segilin cuanto queda descrito en la solicitud de Patente
francesa N2 74.35462. En un autoclave con calentamiento
propio se introdujeron 100 g de al@mina juntamente con
40 g de (C2H50)4 Si.

El autoclave se vacid y se lavd con nitrégeno repe-
tidamente para eliminar cualquier vestigio de oxigeno; final-
mente se cargl con nitrdgeno a una presidn de 5 kg/cmz. Se
calentf el autoclave a 200°C y se mantuvo a esta tempera-
tura durante 4 horas. Al té&rmino se enfrib, se redujo la
presidén y se recuperd la alimina, la cual se sometid a un
sucesivo tratamiento térmico de 2 horas a 200°C en nitrdgeno
y luego a una calcinacién en aire a 500°C durante 4 horas.

La alfmina asi tratada se analiz6, revelando un conte-

nido de silice correspondiente a aproximadamente el 10 %.
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La muestra asi obtenida se utilizé en la reaccifn de
deshidratacidn del alcohol metilico, seglin se desprenderd
mds claramente de los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 2

Una gamma-alGmina comercial A en forma de esferas de
aproximadamente 3-4 mm de didmetro, cuyas propiedades se
indican en la Tabla 1, se activé a 450°C en corriente de
nitrégeno.

Para fines comparativos se empled una fraccifn de
esta al@mina tal cual, mientras que una segunda porcidn
de la misma se tratd con tetraetilorto-silicato, segfin la
modalidad y las dosis indicadas en el Ejemplo 1, de manera
que el contenido de silice sobre la alfimina asi tratada
resultd ser del 10,2 %.

TABLA 1

Caracteristicas Alfimina A

Densidad vertida g/cm3 0,51
Area superficial mz/g 301
Volumen comulativo de los poros cm3/g 0,88

En un reactor tubular de lecho fijo se introdujeron,
en un caso, 1 g de alimina tratada con derivados del silicio
y, en otro caso, 1 g de aldmina no tratada, se calentd a
300°C en corriente de hidrSgeno de 400 ml/h a presidn atmos~
férica, y se alimentdé sucesivamente metanol con una velo-
cidad espacial de 1 g/g x h.

El efluente del reactor, constituido por nitrdgeno,
éter dimetilico, metanol no convertido y agua, se analizd

por via gascromatogrdfica sin que se detectaran subproductos.
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El andlisis suministrd los resultados que se indican

en la Tabla 2.
TABLA 2

Deshidratacién Metanol a Eter Dimetilico

Catalizador Allmina A  AlGmina A + 10,2 % Si0
Temperatura °C 300 300
Presi6n atm 1 1
Velocidad espacial g/gxh 1 1
Conversién CH30H % molar 84 83

De los datos de la Tabla 2 se desprende claramente
que, dentro de los limites de los errores experimentales,
el tratamiento con tetraetilorto-silicato no varidé las
propiedades catalfticas de la aldmina A en la reaccidén de
deshidratacifn del metanol.

Como es sabido gue en esta gama de temperaturas el
vapor de agua reduce progresivamente a lo largo del tiempo
la actividad de la aliimina, y como en la deshidratacifn de
un alcohol para formar &ter siempre se halla presente una
presién parcial de agua, se ensayd un envejecimiento répido
de amhos catalizadores mediante exposicidn a una determinada
presién de vapor.

Tanto la alGmina A como la misma al@imina conteniendo un
10,2 % de silice, se sometieron a un tratamiento a 300°C
bajo una presidn de 15 atmésferas de agua, empledndose para
ello los mismos aparatos descritos mis arriba.

Peribdicamente se extrajo el agua y se secd el catali-

zador durante 10 horas, siempre a 300°C v a presifn atmos-
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férica, bajo una corriente de nitrSgeno de 400 ml/h. Des-

pués se aliment6 metanol en las mismas condiciones descri-

tas mas arriba, indicdndose en la Tabla 3 los resultados

de los andlisis del efluente del reactor, con catalizadores

sometidos a tratamiento con agua en tiempos sucesivos.
TABLA 3

Deshidratacifn Metanol a Eter Dimetilico

Catalizador Alfimina A AlUmina A + 10,2 % SiO2
Temperatura °C 300 300
Presidn atm 1 1
Velocidad espacial g/gxh 1 1

Horas de tratamiento a
300°C con 15 atm de agua 5 10 15 31 46

Conversidn CH3OH % molar 28 5 77 77 75

Para hacer mejor comparables los datos de la Tabla 2 y
de la Tabla 3 se han ilustrado en el dibujo adjunto las
variaciones de la conversifén del metanol (en el eje de las
ordenadas) en funcidn de las horas de tratamiento a 300°C

bajo 15 atmbsferas de presidn de agua (1 = A120 A+ 10,2 %

3
Sio2 ; 2 = A1203A). La actividad catalitica de la aliimina A
queda reducida, después de solamente 5 horas, de manera
drdstica, con una conversién del 28 % en comparacidén con la
conversién inicial del 84 %, y al cabo de 10 horas la activi-
dad desciende al 5 &.

El descenso de la actividad deshidratante va acompa-

flada de la sinterizacidn de la allmina, cuya drea superfi-

cial se reduce en 10 horas a 108 m2/g.
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Por el contrario, la alimina A conteniendo un 10,2 %
de silice apenas varfa su actividad catalitica después del
tratamiento a 300°C bajo 15 atmbsferas de agua, por lo que
despuéds de 46 horas la conversién del metanol se mantiene
alrededor del 75 %. También el Area superficial del catali-
zador se reduce de manera mucho mds lenta: después de 46
horas es todavia de 232 mz/g.

El proceso de silicificacién permitid por tanto mante-
ner inalteradas las propiedades deshidratantes de la alimina,
incluso después de un prolongado tratamiento a 300°C en
atmésfera de agua, en condiciones en las que la altimina no
tratada con derivados del silicio decaia rdpidamente.

Este resultado pone claramente en evidencia que la !
alimina silicificada, al mantener inalteradas sus propieda-
des a lo largo del tiempo, puede ser Gtilmente empleada en
un procedimiento industrial mejorado para la deshidratacidn
del metanol.

EJEMPLO 3

La allmina A,y la alfimina A conteniendo un 10,2 % de
silice, ya descritas en el Ejemplo 2, se sometieron a un
ensayo de envejecimiento en presencia de vapor de agua,
operédndose en condiciones menos dristicas que las preceden-
tes.

Dos muestras de ambas alminas se dejaron envejecer
durante 512 horas a 300°C, hajo una presidn de 5,5 atmbsfe-
ras de vapor de agua y de 2 atmb6sferas de nitrSgeno.

Periddicamente se extrajeron muestras de ambas al@minas

a fin de seguir en el transcurso del tiempo, mediante el
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ensayo de deshidratacibén del metanol, la variacién de la
actividad catalitica.
Las conversiones de las dos alliminas no sometidas al
ensayo de envejecimiento se indican en la Tabla 2.
En la Tabla 4 se indica la actividad catalitica en
funcidén del tiempo de envejecimiento.
TABLA 4

Envejecimiento catalizadores a 300°C y 5,5 atm de vapor

de agua.

Catalizador AlGmina A AlGmina A + 10,2 % TES

Temperatura de reaccifn
°C 300 300

Presidén de reaccidn atm 1 1

Velocidad espacial
metanol g/gxh 1 1

Horas de tratamiento
a 300°C bajo 5,5 atm ‘

de HZO y 2 atm de
nitrégeno 36 115 210 512 36 115 210 512
Conversidn CHBOH %
molar 79 79 72 61 79 78 78 78

Resulta por tanto evidente que la degradacidn fue mucho
mds lenta que la descrita en el Ejemplo 2, donde se operd
con 15 atm6sferas de vapor de agua; al cabo de 210 horas,
la pérdida de actividad result6 mids bien baja para la alfi-
mina A. Prolongando el tratamiento a 512 horas se constatd,
sin embargo, que la alfmina A decafa visiblemente, en
tanto que la misma aldmina conteniendo un 10,2 % de SiO2

mantenia inalterada su actividad.

- 10 -
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EJEMPLO 4

Una gamma-al@mina comercial B de las caracteristicas
gue se indican en la Tabla 5 se empled, en parte, tal cual,
a titulo comparativo, y, en parte, se trat§ con 40 g de
tetraetilorto-silicato seglin el método descrito en el

Ejemplo 1, de modo que el contenido de sflice en el catali-

)

zador resultd ser del 8,1 %.
TABLA 5

Caracteristicas AllGmina B

Densidad vertida 0,95 g/cm3

210 n?/g

fl

Area superficial

Volumen cumulativo de los poros 0,40 cm3/g.

La alGmina no tratada y la allmina tratada se some- '
tieron a un ensayo de envejecimiento en presencia de vapor
de agua, operdandose en las mismas condiciones descritas en
el Ejemplo 2, es decir a 280°C bajo una presidn de 15
atmésferas de vapor de agua.

Perifdicamente se extrajo el agua y se secld el cata-
lizador, siempre a 280°C, bajo corriente de nitrdgeno; des-
pués se alimentS metanol.

En la Tabla 6 se indican las actividades cataliticas

de ambas alfiminas en la deshidratacién de metanol para for-

mar éter dimetilico, en funcibdn del tiempo de envejecimiento.

TABLA 6:

- 11 - '
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TABLA 6

Deshidratacidn Metanol a Eter Dimetilico

Catalizador Aldmina B Alfimina B + 8,1 % SiU2
Temperatura °C 280 280
Presidn atm 1 1

Velocidad espacial
g/gxh 0,8 0,8

Horas de tratamiento
a 300°C bajo 15 atm

de HZO 0 5 10 168 0 5 10 36 52 108
Conversidn CH3OH %
molar 76 10 4 2 75 74 73 73 72 71

s

El &rea superficial de la alfimina B después de 168 horas
a 280°C bajo 30 atmésferas de agua se redujo a 90 mz/g, en
tanto que la de la misma alfimina conteniendo un 8,1 % de
silice pasd, en las mismas condiciones, de 210 m2/g iniciales
a 195 mz/g.

Por consiguiente, el proceso de silicificacién permi-
ti6 mantener casi inalteradas las propiedades deshidratan-
tes de la altimina B, incluso después de un prolongado tra-
tamiento a 280°C en atmésfera de vapor de agua, en condi-
ciones en las que la misma al@mina no tratada con derivados
del silicio decayé répidamente.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en prictica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede guedar sometido a variaciones de detalle.

También se hace constar que esta invencidén corresponde a la

- 12 -
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descrita en la Solicitud de Patente No 29683 A/74, deposi-
tada en Italia en 21 de Noviembre de 1974, cuya prioridad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita

Patente de Invencién, por veinte ahos, lo que queda resu-

mido en las siguientes reivindicaciones:

12.- procedimiento para la preparacidn de éteres a
partir de alcoholes, particularmente a partir de alcoholes
alifdticos, caracterizado porque se pone en contacto el
alcohol alifédtico con un catalizador constituido de aldmi-
na activa modificada por reaccidn con un compuesto del
silicio seleccionado entre los que responden a la siguien*
te formula:

X

l

Y e S 1 e W

},
donde X, ¥, 2 y W pueden ser -R, -OR, -Cl, -Br, -SiH3,
~COOR, —SiHnC1m, siendo R hidr6geno, un radical alquilo,
cicloalquilo, arilo, alquil-aromitico o alguil-cicloalguilo
con 1 a 30 &tomos de carbono, tal como por ejemplo metilo,
etilo, isopropilo, n-propilo, n-butilo, isobutilo, ciclo~
hexilo, ciclopentilo, fenilo, fenilciclohexilo, algquil-

fenilo, y siendo n y m nimeros enteros comprendidos entre

ly3.

22.- Procedimiento seglin la reivindicacién precedente,

caracterizado porque el catalizador se constituye por aldmina

- 13 -
r
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activa conteniendo, depositado sobre la superficie, un
0,5 % aun 20 % en peso de silice, preferiblemente del
3 % al 12 %, con respecto al peso total final del catali-

zador.

a P s s as -
3<.~- Procedimiento segln las reivindicaciones prece-

dentes, caracterizado porque la reaccifn se realiza a una

temperatura comprendida entre 200 y 400°C, preferible-

mente entre 250 y 350°C.

a s - C 4 .
4=~.- Procedimiento segin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reacciln se realiza a una

presién variable entre 1 y 200 atmbsferas.

a .. - c A .
5=.~ Procedimiento segln las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccibén se realiza a una

velocidad espacial comprendida entre 0,1 y 20.

a .. " o .
6~.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la reaccidn se realiza a una

velocidad espacial comprendida entre 0,2 y 10.

a - . cs s
7=.- Procedimiento segln una o varias de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn se

realiza a partir de los alcoholes aliffticos preferible-

mente seleccionados entre los que tienen un nfimero de &tomos

de carbono variable entre 1 y 6.

- 14 -



82.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETERES A

PARTIR DE ALCOHOLES,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de quince hojas mecanografiadas por

una sola cara y de una lamina de dibujos.

BARCELONA, 18 de Noviembre de 1975.

SNAMPROGETTI S.p.A.
P.P.

i
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