MINISTERIO DE INDUSTRIA
I

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

#9924 v

FECHA DE PRLSLNTACION

® O .

6-7-1976
! PATENTE DE INVENCION
ESPANA
PRIORIDADES: .
@NUMCHO @ FEGHA @ PALS
25169 A/75 8-7-1975 ITALIA

@FECHA DE PUBLICIODAD

@CLASIFICACION INTERNACIONAL

PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

M

] @Trrul.o DE LA INVENCION

"METODO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS CARBONILICOS' -

.- --*““"‘""——"/‘

!
i
- . \
Y ‘
- - amL Y T, i i s 3
o TS, - % PREREAER . !
A : {: Ld v
! o A ) )
L ; f hs R " M ; h &
t 4 & hd EAS . PR Ve
\‘ k 34 ’; . . . A e
1t %3 3 T
%\"‘- v i . S,
-
(::)soucnﬂm: 23] Ry ,_;,',lf,f’ LAy .

e
SNAMPROGETTI S.p.A., sociedad anbnima italiana.

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

MILAN (Italia), Corso Venezia, 16.

@ INVENTOR (ES)

Carlo RESCALLI y Antonio PACIFICO

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

Don JAIME GOMEZ-ACEBO Y MODET

UNE A-4

MOD, 3106

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

25

La presente invencidn se refiere a un método para la
preparacién de productos carbonilicos, particularmente
a partir de corrientes hidrocarbiricas procedentes de
instalaciones de piroescisién con vapor (craqueo con vapor).

Mds particularmente, la presente invencién se refiere
a un método para la preparacién de productos carbonilicos
empleando los compuestos acetilénicos contenidos en las
corrientes hidrocarbliricas procedentes del craqueo con
vapor.

M&s particularmente todavia, la presente invencidn se
refiere a un método para la preparacidn de:

1 - acetaldehido empleando el acetileno contenido en la
corriente C, procedente del cragueo con vapor;

2 - acetona empleando el propino contenido en la corriente
C3 procedente del craqueo con vapor;

Las cantidades de acetileno (C?) y de propino (Ci) en
la corriente c, (etileno, etano, acetileno) y Cy {propileno,
propano, propino) varian notablemente seglin las condiciones
de marcha del craqueo con vapor (tipo de carga, tempera-
tura de trabajo, etc.). Sin embargo, razonablemente puede
estimarse que en promedio la produccidén de los dos suso-
dichos compuestos acetilénicos sea iqgual al 4 % del etileno

producido; puede por tanto contarse con disponer de aproxi-

madamente 20.000 toneladas/afio de C2 + C3 en una instala-
cidn clédsica para la produccién de etileno (500.000 tonela-
das/afio de capacidad).

Por otra parte, el acetileno y el propino comportan

problemas de purificacién no despreciables en la recupera--



¢ién del etileno y del propileno, ya-que los niveles de

estos compuestos acetilénicos deben quedar reducidos normal-

mente a pocas décimas de ppm e incluso menos en las suso-
dichas corrientes olefinicas.

Actualmente, esta reduccidn se efectfia mediante hidro-
genacidn selectiva, lo cual implica p&rdidas de etileno y
propileno mds o menos considerables como consecuencia del
nivel de compuestos acetilénicos existente al final de la
operacién.

Ahora se ha descubierto sorprendentemente gue es posible
recuperar los compuestos acetilénicos contenidos en corrien-
tes obtenidas de instalaciones de craqueo con vapor en forma
de carbonilos sin tener por tanto que recurrir a su hidro-
genacidn selectiva para purificar dichas corrientes obte-
nidas del cragueo con vapor.

Una finalidad de la presente invencidn consiste en
proporcionar un método para la preparacidn de productos
carbonilicos a partir de corrientes hidrocarbiricas proce-
dentes de instalaciones de craqueo con vapor.

Otras finalidades de la presente invencibn resultardn
evidentes de la siguiente descripcidn.

El método objeto de la presente invencidn consiste:

1 - en adicionar a los compuestos acetilénicos, en una pri-
mera zona de reaccidn, un alcohol, particularmente
metanol o etanol, en presencia de una resina intercam-
biadora de iones dcida, los centros activos de la cual
hayan sido totalmente intercambiados con iones de mer-

curio (Hg++) y con iones de metales alcalinos o alcalino-
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térreos (Men+);

2 -en separar el viniléter y/o el gem-diéter formados
mediante una operacién de rectificacidn del resto de la
corriente hidrocarbiirica;

3 - en hidrolizar el viniléter y/o el gem—-diéter asi obteni-
dos en presencia de una resina intercambiadora de iones
dcida en un segundo reactor;

4 - en separar el producto carbonilico obtenido mediante una
operacidn de rectificacidn.

Con referencia al dibujo adjunto se describird a conti-
nuacién una forma de realizacifn particular del método
objeto de la presente invencidn.

De acuerdo con dicha forma de realizacidn:

- la corriente hidrocarbdrica 1 (fraccibn C2 6 C3) es enviada
juntamente con una corriente de alcohol 2 al reactor 3;

- la corriente efluente 4 del reactor es sometida a simple
rectificacién en 5 a fin de separar por el fondo 6 el
producto de adicién formado, mientras que por la porcidn
superior 7 se descargan los hidrocarburos y eventualmente
el alcohol no reaccionado;

- a la corriente 6 se adiciona agua 8 y después se envia
el todo al reactor de hidr6lisis 9;

-~ el producto efluente de 9 es enviado a la columna de
rectificacidén 10, de la porcidn superior 11 de la cual
se recupera el producto carbonilico (acetaldehido o
acetona segiin la fraccién alimentada al ciclo), mientras
que por el fondo 12 se descarga el agua en exceso enviada

al propio reactor de hidrblisis. Esta corriente contiene
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también el alcohol obtenido de la hidrélisis;

- la corriente hidrocarbiirica 7 es enviada a una columna
de lavado gas-liquido 14 para la eliminacién del alcohol
no réaccionado eventualmente presente en la misma (se utili-
za a tal fin aqua alimentada por el conducto 13);

- la corriente hidrocarbirica 16 que sale de la columna 14
es enviada a las sucesivas etapas de purificacién previs-
tas para la fraccidn hidrocarblrica en cuestién ( por
ejemplo separacién olefinas-compuestos saturados). La
corriente 15 (sustancialmente agua + alcohol) puede ser
eventualmente enviada a la columna 17 para la recupera-
cibn del alcohol contenido en la misma;

- la corriente 12 es enviada a la columna de rectificacién
17, de la parte supefior de la cual se recupera el alcohol
18 empleado en la reaccién de adicidn (reciclado al con-
ducto 2), mientras que por el fondo 19 se descarga el
agua (reciclada al conducto 8).

En ambos reactores puede elegirse, como resina inter-
cambiadora de iones &cida, una cualquiera de las resinas
disponibles en el comercio, pero es preferible emplear una
resina que contenga grupos sulfénicos (—SO3H) o carboxilicos
(-COOH) .

Aun mis particularmente, la resina puede poseer una
matriz poliestirénica, polifendlica o acrilica.

Los iones mercfiricos y los iones de los metales alcalinos
o alcalinotérreos (particularmente Na, K, Li, Ca, Ba, Sr) pue-
den ser adicionados a la resina empleada en el primer reac-

tor (eterificacibn) como sales; los iones de los metales
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alcalinos ¢ alcalinotérreos pueden ser adicionados también
en forma de hidrdxidos. El' contenido de iones Hg++ de la
propia resina puede ser inferior al contenido de iones
Men+; es preferible, en particular, que se adicionen pri-
meramente los iones Men+ y después los iones Hg++, y

es también preferible que durante la operacifén se empleen
soluciones acuosas y que la resina sea sucesivamente
deshidratada mediante lavado con metanol, etanol, o

en general con el alcohol empleado sucesivamente en la
reaccidn.

La reaccidn de adicién puede efectuarse en un
amplio campo de temperaturas y presiones; se opera venta-
josamente entre -20°C y 80°C y todavia mds ventajosamente
entre 10°C y 50°C, a una presidn elegida de tal modo que,
a la temperatura de reaccién, se mantengan en fase liquida
o en fase gaseosa las corrientes hidrocarbGricas en cues-
tién (segln la conveniencia de tratar dichas corrientes
en fase vapor o en fase liquida).

Operando en fase liquida, la velocidad espacial
(LHSV) de la reaccibn est& comprendida entre 1 y 50
(cc/h. g ). Resulta conveniente operar en presencia de un
exceso eéstequiométrico del alcohol respecto al compuesto
acetilénico; en la prictica es conveniente operar con una
relacidén molar (alcohol)/(compuestosVacetilénicos) = 2,1,

La resina empleada en el sequndo reactor (hidrata-
cidn) es simplemente activada antes de su empleo con solu-
ciones acuosas &cidas, generalmente de dcido acético.

La hidratacién puede efectuarse en un amplio campo de
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temperaturas y presiones; se opera ventajosamente entre
0°C y 100°C'y todavia méds ventajosamente entre 20°C y
80°C, a una presibtn elegida de tal modo que, a la tempera-
tura de reaccién, se mantenga preferentemente en fase
liquida la corriente en cuestidn. Operando en fase liquida,
la velocidad espacial (LHSV) de la reaccifn estd compren-
dida entre 0,5 y 20 {(cc/h. g). Resulta conveniente operar
en presencia de un exceso de agua; en la practica es conve-
niente operar con una relacién molar agua/éter 22.

A continuacifn se expone un ejemplo con la finalidad
de mejor ilustrar la invencibén sin limitarla empero en
modo alguno.

EJEMPLO

La resina empleada en el reactor en el cual se efectfa
la adicibn del alcohol se prepara como sigue:

98 g de resina &cida tipo Amberlyst 15, conteniendo
grupos &4cidos de tipo —SO3H, se tratan con 2 litros de una
solucidn acuosa al 10 % en peso de NaCH; se mantiene bajo
agitacif6n durante 1 hora y después se filtra y se lava la
resina con agua destilada hasta una reaccidn neutra. Después
se trata la misma con 300 cc de una solucibn acuosa,
acidificada mediante dcido acético, conteniendo 2 g de
Hg++ (como acetato de mercurio); se mantiene bajo agita-
cibén durante 24 horas, luego se filtra bajo vacio y se lava
repetidamente con etanol anhidro.

La resina empleada en el segundo reactor se prepara como
sigue:

100 g de resina &cida tipo Amberlyst 15 se tratan con
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2 litros de una solucidn acuosa al 10 % de HZSO4; se mantie-
ne'bajo agitacidén durante 1 hora y después se filtra y se
lava la resina con agua destilada hasta una reaccidn neutra.
Haciendo referencia al dibujo adjunto, a} reactor 3
(100 cc de volumen, cargado con la resina a la cual se han
adicionado iones Hg++ y Na+) se alimentan en continuo,
por el conducto 1, 500 cc de una corriente de propileno con-
teniendo 1,33 % en peso de propino y etanol en una canti-
dad tal que se obtenga una relacién alcohol/compuesto ace-
tilénico = 2,1 moles/mol; el reactor se mantiene a 40°C
mediante un apropiado circuito termostdtico y a una presiodn
de 20 atmSsferas.
La corriente 4, efluente del reactor, es enviada a la
columna de rectificacidn 5 que opera a
Presi6n de cabeza = 10 atmésferas
L/D = 1
Platos = 30
Mientras que la corriente de la parte superior 7,
constituida por propileno conteniendo pequeiias cantidades
de etanol y con un contenido de propino = 10 ppm, es
enviada a la columna de lavado con agua 14 para la elimina-
cién del etanol, la corriente de fondo 6, constituida por
2,2 dimetoxi propano,es enviada al reactor de hidrélisis
9, previa adicién de agua 19 (la reaccién se lleva a cabo
con una relacibén agua/éter = 10 moles/mol).
La columna de lavado liguido-liquido 14 opera a
P = 20 atmbésferas y con una relaci6n agua/corriente hidro-

carblirica ~ 1/30 g/g. Por la parte superior (conducto 16)
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se recupera, exento de etanol (%10 ppm), todo el propileno
alimentado por 1, mientras que por el fondo (conducto 15)
se descarga una solucién acucsa de etanol. El reactor de
hidr6lisis 9 opera a 70°C y a P = 20 atm8sferas.

La corriente efluente del mismo reactor es enviada a
las dos columnas de rectificacidn convencionales 10 y 17,

las cuales operan bajo las siguientes condiciones:

columna 10 columna 17
Presitn de cabeza atmosférica atmosférica
L/D (relacién de reflujo) 10 . 5
Platos 40 50

Por la parte superior de la primera columna (conduc-
to 11) se descargan ~ 5,8 g/h de acetona, mientras que
por la parte superior de la segunda columna (conducto 18)
se descargan 9,7 g/h de etanol (conteniendo ~el 5 % en
pesc de agua); la corriente 19 descargada por el fondo,
constituida esencialmente por agua, es reciclada al reactor
de eterificacién 9.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en pré&ctica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencién corresponde a-la
descrita en la Solicitud de Patente No 25169 A/75, deposi-
tada en Italia en 8 de Julio de 1975, cuya prioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenics Internacionales en
vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente
de Invencibén, por veinte afios, lo que queda resumido en las

siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

13.- Mé&todo para la preparacién de productos carbonili-
cos, particularmente a partir de compuestos acetilé&nicos
contenidos en las corrientes hidrocarbfiricas procedentes
de instalaciones de piroescisidn con vapor, caracterizado
porgque a los compuestos acetilénicos se adiciona, en una
primera zona de reaccifn, un alcohol en presencia de una
resina intercambiadora de iones &cida, los centros &cidos
de la cual han sido totalmente intercambiados con iones de
mercurio y iones de metales alcalinos o alcalinotérreos; el
producto formado se separa mediante una operacibén de recti-
ficacidn del resto de la corriente hidrocarbfirica; el mismo
es sucesivamente hidrolizado a un compuesto carbonilico en
un segundo reactor en presencia de una resina intercambia-
dora de iones &cida; y el producto carbonilico asi obtenido
es después separado mediante operaciones'de rectificacidn.

22.- Método seglin la reivindicacién lé, caracterizado
porgue como compuesto acetilénico se elige el propino y
como corriente hidrocarbirica procedente de las instala-
ciones de piroescisidn con vapor se elige la corriente
C3, conteniendo propileno, propano, propino.

32.- Método seglin la reivindicacidn 12, caracterizado
porque como compuesto acetilénico se elige el acetileno y
como corriente hidrocarbfirica procedente de las instala-
ciones de pirocescisién con vapor se elige la corriente C2,
conteniendo etileno, etano, acetileno.

42, - Método seg(n la reivindicacidn lé, caracterizado

porque el alcohdol se elige entre metanol y etanol.
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52.- Método segn la reivindicacién 12, caracterizado
porque el metaﬁol alcalino y alcalinotérreo se elige entre
Na, K, Li, Ca, Ba, Sr.

62.- METODO PARA LA PREPARACION DE PRODUCTOS CARBONILICOS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de diez hojas mecanografiadas por una
sola cara y de una ldmina de dibujos.

BARCELONA, 6 de Julio de 1976.

SNAMPROGETTI S.p.A.
P.P.

J. GOMEZ-ACEBQ Y MODET

P ». Fdols E, Ferreatela Coléa
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