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MEMORTA DESCRIPTIVA
Ya se conoce la posibilidad de producir eter butflico-terciario-meti
lico (MIB) mediante la adicidr catdlitica de metanol a isobuteno, Se uti-

lizan como catalizadores £cidos tales como por ejemplo H SO1 (Patente ame
y =

2
ricana 1.968,601), 4cido Lewis tales como por ejemplo BF, (Patente amcri
cana 2.197.023), sales mctdlicas de platino (Patente amer;cana 5.718.701)
o también catalizadores heterogéneos. Como catalizadores heterogéneos se
emplean, aparte de 4cido fosférico sobre kieselgur (Fatente amcricana -
2.282.462) zeolitas modificadas por fésforo (Patente americana 3.900.054),
bismuto molibdato y sales del dcido molibdenfco fosférico (Patente ameri-
cana 3.135.807), y en particular resiras orgdnicas sulforadas (por ejem -
plo Patente americana 2.480.940). Pertenecen a este grupo tambiér las re-
sinas de poliesterol sulfonadas y autorreticuladas con benzol divinilico
(Patente americana 2.922.822), que pueden ser del tipo de gel o para am -
pliar la superficie y por consiguiente la velocidad de transformacidi, es
tar dotadas con una estructura esponjosa con Wacroporos (Pa%ente alemara
1.224.294, ejemplo 8; Patente americana -.482.952). 7

Por regla general no se utiliza para la transformacidn el isobutetio
puro, siro que se emplean mezclas de hidrocarburos que contiener isobute-
ro, y de las que sc puede hacer reaccionar selectivameufe el isobutero,
pues la reaccién de isobuteno con metanol Liene un transcurso nucho mds -
rdpido que la de los demds componentes existentes cn la mezcla, cor meta—
nol.

El isqbuteno por consiguiente puede ponerse en reaccié: selectiva —
mente 1o solo mezclérdolo con hidrocarburos saturados, sino también irsatu
rados, tales como propeno, butenendPatente americana 3.141.124) o tanbién
bu%a&ieno (Patente alemana 2.521.673) con metanol,

La selectividad de la formacidr MTB es tanto mejor cuanto mds baja -

sea la temperatura de reaccién, y esto se refiere tanto al empleo de mez-

clas de hidrocarburos que contengan isobuteno, como en el caso de la uti-

-
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1izacidn de isobuteno puro. Las bajas temperaturas favorecen tanbién el cqurl.I
librio de la formacidn exotérmica del éter. In cambio disminuye con la decre
ciente temperatura la velocidad de reaccibn de modo que llega a ser cada ves
nfs dificil alcanzar wn movimiento de isobuteno casi completo y correspondien
te al equilibrio mds favorable. Asi pues por ejemplo con las resinas orgdri-
cas, sulfonadas, macroporosas y especialmente éficaces entre los catalizado-
res heterogéneos, la temperatura apenas podrd bajar por debajo de 50 a 60%,
si sc desea ascgurar la regulacién del equilibrio termodindmico todavia den—
tro de unos tiempos de contacto pricticamente aceptables, In caso de un em =
pleo equimolar de isobuteno y metanol sélo se pueden conseguir cn estc caso

transformaciones hasta wn méximo de 92%. (Patente alemana 2.521.907, Idgina

2).

Sin embargo esta transformacién incompleta del isobutero xo es satisfac
toria ni desde el punto de vista del aprovechamiento de la materia prima ri
de 1a calidad de los hidrocarburos restantes que se queden al utilizar por -
ejemplo de un corte de hidrocarburos de C de craqueo. ;

Para completar la transformacién de 1sobuteno se ofrece la p051b111c1ad
de aymentar 1a oferta de metanol. En este procedimiento sih enbargo el MTB .
producido contiene considerables cantidades de metanol cuya segresacifi del
MTB causa dificultades extraordinarias como consecuencia de la formacién de
un azeotropo con elevado contenido de MTB., Por esto se proponc para la se -
gregacién de metanol del MTIB, por ejemplo una dest:'i_'l.a.cién extractiva median_j
te dimetilsulfoxido o lavado con agua (Patente alemana 2.246.004; Patente j_e_a.f
ponesa 73-00509) . ‘

La presente invencién tiene por objeto encontrar un procedimierto que -
pernita producir de modo sencillo eter butflico terciario metflico puro, a -
pesar de un considerable exceso de metanol al efectuar la transformacién con
isobuteno.

Dicho objeto se ha podido solucionar por medio de un procedimiento para

la produccidn de eter butflico terciario met{lico puro mediante la transfor-

t
-t
t
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nacidén de isobuteno o mezclas de hidrocarburos que cortengan isobuteio, con
metanol en la proporcién molar de 1 ¢ 1 hasta 1 3 2 en la fase 1iquida a -
temperatura entre 30 y 1002C en resinas intercambiadoras dé iones, orgini -
cas, macroporosas, fuertemente dcidos y sulforadas, Dicho procedimierto se

caracteriza porque tras la segregacién de los hidrocarburos gaseiformes, sin

l

transfomar, se destila la mezcla de reaccién bajo preeidn, haciéndose retro

ceder el destilado que contiene metanol y que se produzca durante la desti-

- lacidn, a la zona de la transformacién entre el metanol y el isobuteno, y =

extrayendo del sumidero de la colwma eter butflico terciario metilico puro.

‘ Sorprendentemente se ha podido averiguar que al destilar una mezcla -
de metanol MTB sube el porcentaje de metanol en el destilado (azeotropo) -
con creciente presidn, De esta forma llega a ser posible devolver el desti-
lado 2 1a zona de reaccidn sin hacer circular enormes cantidades de destila
do. Ya al aumentar la presién a tan solo 1,3 bar - lo que serfa posible :U-
cluso en toda columna de presidn normal, técnicamente convencional, se auner
ta el procentajé de metanol en el destilado de 14 a 14,7%.- Ya de esta fomé
se pucde.disminixir en un 5% la cantidad del destilado a devolver. La presién
no deberfa sobrepasar 30 bar teniendo en cuenta los gastos que awientan con
la creciente presién para la construccién de la colwma. Los gastos que se
producen a presiones mds elevadas ya no se pueden compensar por un awmento
de la utilidad.-Una gema de presién especialmente econdmica oscila entre 5-
y 20 bar, '

Ta relacién entre metanol e isobuteno oscila en la ga.na. de 1 ¢ 1 hasta
2 ¢ 1. Queddndose por debajo del valor de 1 : 1, es totalmente inSa.tisfaétg
rio el aprovechamiento de la materia prima isobuteno, mientras que al sobre
pasar el valor de 2 : 1 llegard a ser antieconémico el procedimiento como -
consqcueqcia. de los crecientes éastoé de segregacidn para.‘ el metarol, Sc
pueden alcanzar unos resultados bastante buenos en una proporcién de xpeta.nol
al isobuteno de 1,2 t 1 hasta 1,5 ¢ 1. No es conveniente escoger un m.;.yor -

exceso de metanol de lo qué sea necesario para congseguir una amplia transfor

. - S
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‘macién de isobuteno bajo condiciones selectivas,

Las temperaturas de reaccién para la transformacién de isobutero con n

o

tanol oscilan entre 30 y 1002C. Al descender las temperaturas bajard la velo
cidad de reaccién, desplazdndose sin embargo el equilibrio de reaccién més -
bien hacia la transformacién total de los productos base. Por regla genm*a},
para asegurar una buena velocidad de reaccién, hay que trabajar a wa gara

de temperatura de 50 a 1002C. Ha resultado ser especialmente ventajoso marte

-ner la temperatura de reaccién en los dos primeros tercios del lecho catali-

zador entre 707 y 1002C, ascgurando en el dltimo tercio una temperatura de 3()’l
a 502C, De este modo se obtiene cn el primer tercio del lecho catalizador -'
wna reaccidn rdpida, desplazdndose en el dltimo tercio el equilibrio de rea_c:
cién hacia la transformacién completa. Dicha forma de trabajo ofrece la venta
ja de poder conseguir wn equilibrio favorable de reaccién a pesar de reduci-
dos tiempos de reaccién.

Ya se conoce la segregacidn de los h!idrocarburos sin trapsformar de la
mezcla de reaccidn antes de la destilacién por presién.

Intre el procentaje de metanol en el destilado de la destilacifu a prg‘
sién, y la cantidad dc destilado a devolver a la zona de reaccidr existen r_e_:
laciones de proporcidén inversa, La relacién reproducida en la figura entre -
la presién empleada durante la destilacién, y el procentaje de metanol en el
destilado (metanol/HTB-azeotropo) permite elegir en wna gama muy amplia cor-
posiciones azeotrépicas adecuadas o averiguar la presién adecuada de destila
cién para la composicién deseada del destilado azeotrépico. Es un asunto pu-
ramente econémico saber hasta que altura se puede aumentar el porcentaje dei
metanol en el destilado (= azeotropo) incrementando la presién de destila —‘
cién. Frente a un incremento de los gastos para la columa de presifn se en— -
cuentra wa disminucién de los gastos de energifa para la destilacidn, la re-
duccién del calor de condensacién a transferir, wn rivel de temperatura favo
rablemente aumentado para la transferencia del calor y especialmente 1a re -

duccidn del tamafio del reactor para determinada cantidad de produccién de -
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MTB. Sobre todo esta \ltima ventaja es considerable, pues el MTB devuelto con
el destilado no solamente exige un espacio adicional del reactor, sino que -~
disminuye, como consecuencia del efecto de diluicién,'la velocidad de forma~
cién del MTB que depende proporcionalmente y en la primera aproximacién de la
correspondiente concentracién de isobuteno y metanol, lo que dificulta extre~
madathente la posibilidad de completar la tra.nsfomaci&l. Por corsiguiente hay
que escoger la proporcidén molar entre metanol e isobuteno, asi como lb. presidn
de destilacién convem.entemente de tal modo que 1a cantidad de destilado de~
vuclta sea inferior a un 30%, ¥y en particular mfer:.or a un 107 de la cantidad
de MTB puro. La cantidad de destilado a devolver se puede calcular con arre - &
glo a la siguiente formulas 7 -

- U) . (1+0,0LH) .1,75L

100 v = U - 0,00 1. ( 200

R=

2,751 . 0,0L U . 0,0L &
en la que )
= Porcentaje en peso de la cantidad destilada retornada, en relacién al MTB
puro, - '
V= Relacién molar metanol : isobuteno en-la mezcla empleada.
U= ¢ de transformacién de isobuteno.
M= % en peso del metanol en los restantes hidrocarburos segregados (sin transfor
mar). o )
= % en peso de isobuteno en la mezcla empleada de hidrocarburo.
A= ¢ en peso de metanol en el destilado retornado, -

Mediante la presente invencién se ha podido hallar por primera ves un -
procediniento que permite producir en una forma sencilla MTB puro a elevadas
velocidades de reaccién y buenas transformaciones. | '

Ejemp_lo 1
Se hacen pasar a través de un reactor lleno con 1 m3 de un intercambiador
de iones, fuertemente 4cido (poliestirol macroporoso, sulforado ¥ autorreticu- -

lado con divinilbenzol) » ¥ del que se puede transferir bien el calor de reic -
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cién producido mediante el wontaje de unos dispositivos a_decuadbs de enfria=
miento, 1095 Ke/h de corte de € 4 que contcnga.'un 45% de isobuteno, 290 Kg/hv
de metanol y 314 Ke/h de azeotropo retornado que contiene 100 Kg. de metanol,
212 Kg. de HTB v 2 Kg. de corte de C 40 Tsto corresponde a un superavit molar;
5. ~ de metanol de 1,28 veces mayor en relacién al isobuteno, ‘
A wa temperatura mixima de apro:dmadmnqﬁte 802C en el lecho del reac-

tor se transforman 98% del isobuteno. Aparte del HTB- se producen, de acucrdo

con el apua disuelta en el corte de C,, 1,5 Kg/he de butanol terciario y 1,0

b
Kg/h de wna mezcla de olefina - C 8/4012 (productos%de di~ y trimerizacién
10. del isobuteno), de tal forma que salgan del reactor én total:
| ' o , 611,0 Kg/h de C 4-I{w
113, 5 Ke/h de MeOH
972,0 Kg/h de MTB \
1,5 Kg/h de butanol terciario

15. 1,0 Kg/h de mezcla de olef:ina-CB/ €

‘A continuacién y con objeto de separar los hidrocarburos de C 4 sin trans
formar, se alimenta el producto de raccién a una- columna de presién exT la que
se sacan en la cabeza de la columna 608,5 Kg/h de hidrocarburos de C Y 12 -~
Kgs. de metanol (bajo las dondiciones de destilacién, el metanol forma con los

20. hidrocarburos de C 4 un azeotropo). Los demds productos se sacan en el sumide;-
ro de la columna aliment4ndose a otra columna de presién que funciona a wna -

presién de 10 bar, A una presién de 10 bar el azeotropo-metanol-MTB contiene

22% de metanol, Por consiguiente se saca en la cabeza de dicha columa, a una

2

temperatura de ebullicién de 130°C, una mezcla azeotrdpica de 100 Kgs. de me—
25. tanol, 212 Kgs. de MIB y 2 KC. de hidrocarburos de C 4 saliendo por lo tanto

"~ del sumidero los siguientes productos:

0,5 Kg/h de hidrocarburos de C 4 ' §
1,5 Ke/h de butanol terciario ' ‘
1,0 Ke/h de mezcla de olefina y Cy /012

30, S 1,5 Kg/h de metanol
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760,0 Xg/h de MTB

De esto resulta que se debe retornar como azcotropo el 27, 9% del MTB

que se produzca en ¢l sumidero. In caso de una operacién sin presién de -

la scgunda colunma en la que se enriquecen sélo 147 de metanol en el azeo

tropo —metanol - MIB deberfan retornarse 614 Kg/h de MTB ;(80, 8%)« Esto con

ducirfa a un consumn m{s elevado de energfa y a una disminucién de la trans

formacién (tiempo reducido de estancia y disminucién de la concertracidn

de reactivos).

Ej cmp_lo 2

¢!
Se hacen pasar a través de un reactor lleno con 1 n” de intercanbia~.

dor de jones, fuertemente §cido, (polistirol macroporoso, sulfonado y au-

_ torreticulado con divinilbenzol), y del que se puede transferir bien el -

calor de reaccidn producido mediante el montaje de unos dispositivos ade~-

cuados de enfriamiento, 968,0 Kg/h, de corte de C o que contenga 45 de |

- isobuteno, 257 Ke/h. de metanol y 122 Kg/h. de azeotropo retornable que -

contiene 65 Kg de MIB, : 55,5 Kg. de metanol y 1,5 Ke. de hidrocarburos de

4
en relacién al isobuteno.

C,. Esto corresponde a un superavit molar de metanol de i, 25 veces mayor

A wna temperatura méxima de aproximadamente 7020 en eEL lecho del reac

tor s transforman 98,57 del isobuteno. Aparte del MIB se producen, de -

I

acuerdo con el agua disuelta en el corte de C , 1 Kg/h. de 'b1.1ta.r:c:lr1:e%‘ci_g._l '

4

~Id

‘rio y 1 Kg/h. de una mezcla de olefina - 08/ Gy (productos de di- y trine
rizacién del isobuteno) de tal forma que salgan del reactor en total:

5329,0 Kg/h, de C

67,0 Kg/h. de metanol

739,0 Kg/h. de MTB

1,0 Kg/h. de butanol terciario

1,0 Kz/h. de mezcla de olefina - CS/ G

A continuacién se alimenta el producto de reaccién a una columa de -

presién en la que se sacan como destilado 537 Kg/h. de hidrocarburos de C 4
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sin transformar, junto cort 10,5 Kg/h. de metanol que bajo las condiciones cxis
tentes de presién forma junto con los hidrocarburos de C 4 un azeotropo. Salen

del sumidero de la columnas
2,0 Kg/h. de 04-ICW
759,0 Kg/h. de MIB
56,5 Ke/h. de metanol
1,0 Kg/h. de butanol terciario
1,0 Kg/h. de mezcla. de olefina de 08/ G,

Dicha mezcla se alimenta a una segunda. columa, de présién cuya presién se
ha regulado para 25 bar. Se sacan junto con 1,5 Kg/h de hidrocarburo de ¢, en
1a cabeza de dicha columa a wa temperatura de ebullicidn de 1712C, 120,§ Ke/he
de azcotropo—uetanol-{TB que contiene 545 de metanol.

Como productos de sum:.dcro se sacan 674 XKgs/h. de MIB junto cor 0,5 Ibg/h.
de hidrocarburos de C,, 1 Kg/h. de butanoll tercmrlo, 1 Kg/h de una mezcla .
de olefina = 08/012 y 1 Kg. de metanol. Por lo tanto ;se retornan 9,6 % del MIB
obtenido como producto de sumidero, en forma de azeotropo.

Ejemplo 3 L

Si ‘se saca por destilacién el azeotropo-meta.no’.fl—]-ITB a retornar en w:a -
columna de presién normal, que puede funcionar a unagpresién de 1,55 bar, sec
puede operar, para no hacer circular demasiadas ca.ntldades de MTB, tar solo -
con un superavit molar de metanol de 1, l:len relac:l.dn al isobuteno. |\

Se alimentan 624 Xgz/h. de corte de C A que corltlene A% de isobuteno, 161,5
Ke/h. de metanol y 106 Kg/h. del producto retornade gue contiene 1,5 Kg. de
hidrocarburos de C 2 15,5 Kg. de metanol y 89 Ke. de"MTB, a un reactor que -
contiene 1 mn de un intercambiador de iones, fuertenente 4cido (poliestirol -
nacroporeso, sulforado y awtorreticulado con d_wmllbenzol). Miertras cuc se
regula en la prinera parte dcl rca.ctor ura temperatura catalizadora ndxina de
700C, se martiene er la scgw da parte la tenperatura a 402¢ co. ohjeto de zm e

tar la transformacién mediante regulacién del equilibrio, obteuiéidose v-a ‘—-

transformaca,ér de isobuteno de un 967, A wa temperatura del reactor de ;020
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al final del lecho catalizador se

3

obtendrfa tan solo mma transformacién de -

isobuteno de 94%. El producto de reaccién producido por hora y que contie-

nes
354)5 Kgs.
23,0 Kgs.
512,0 Kgs.
0,5 Kgs.
1,5 Kgs.

de hidrocarburos de 04 :

de metanol l

de MTB
de butanol terciario

de mezcla de olefina ~ 08/ ch

es alimentado a la primera columa donde se sacan en la cabeza dc la columna

352, 5 Kes/h. de hidrocarburos de C
del sumidero!

2,0 Kg/h.

16,0 Kg/h.

512,0 Kgz/h,

0,5 Kz/h.

1,5 Kg/h.

Dicha mezcla sc alimenta a la
ydonde se encuentran, en la cabeza
drocarburos de C,, 104, 5 Kg/h. de
Kgs. de metanol (correspondiente a

MTB y como productos secundarioss
0,5 Ke/h.
0,5 Kg/h.
0,5 Kg/h.
1,5 Ke/h.

4 7 7 Kg/h. de metanol mientras que salen

de hidrocarburos de C "
de metanol

de MTB

de butanol terciario

de mezcla de olefina - Co/Cy,

segunda} columa que furciona a 1,55 bar,-
de la éolumna, junto con 1,5 Kz/h, de hi-
azeotropo~-netanol-{TB qt'le cortiere 15,5 -
14,7%) . Salen del sumidero 423 Kg/h. del

KU
de G4 )

de metanol
de butanol tcrciario

-

de mezcla de olefina - Cs/ Gy

ol S ool e D D STl R
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Hecha la descripcién del presente invento se hace constar que esta solg{_.
citud se acoge a la prioridad de la solicitud alemana M P 206 29 709.8-42, -
depositada el 2 de Julio de 1976, y que se declaran como nuevas y de propia
invencién las reivindicaciones siguientes: '

1,~ Procedimiento para la produccién de eter butflico terciario metfli-
co puro mediante la transformacién de isobuteno o mezclas de hidrocarburos - :
que contengan isobuteno con metanol, en la proporcién molar de 1 s 1 hasta ~-
13 2 en la fase lfquida a temperaturas que oscilan entre 30 y 1002C, en rc
ginas intercambiadoras de iones orgdnlcos macroporosas y fuertemente 4cidas, "
caracterizado porque previa segregacién de los hidrocarburos sin transfornar -
se destila bajo presién la mezcla de reaccidn, retorndndose el destilado que |

o

contiene metanol y que se produce durante 1a destilacidn, a la zona de trans

formacién entre el metanol y el isobuteno, sacando del sumidero de la colum
na de destilacién eter butflico terciario metflico pﬁro. '

' 9.— Procedimiento segfn la reivindicacién 1, caracterizado porque se -
destila la mezcla de reaccién bajo una presién del 1,3 a 30 bar, en particu- -
lar 5 a 20 bar. '

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizado porque se es
’ !

coge 1a cantidad de destilado retornado segfin la formula 1

R = 100V -U = 0,01 M. ( -1—0-.:;0-09— -U) . (0,01 ¥) . 1,751

2,75L + 0,01 U « 0,01 A

‘en la que

R =7 en peso de la cantidad de destilado retornada en relac:L6n al MTB puro,
¥ = % molar metanol 3 isobuteno en la mezcla empleada

U 3 % de transformacién de isobuteno.

=% en peso de metanol en los restantes hidrocarburos segregados ( sin tra?s




formar),
I =% en peso de isobuteno en la mezcla de empleo de hidrocarburos.
A =% en peso de metanol en el destilado retornado, '
de tal modo que se retornen menos de 30%, especialmente menos de un 1og del
dest{lado, en relacién a la cantidad del eter butflico terciario metflico -
puro. : \
4.- Procedimiento para la produccién de éter butilico terciariol net{li
CO PUIrOs- . !

Segidn se glescribe y reivindica en la presente Memoria que consta de 12

hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara.[ ¥ de1 14mina de dibujos.

Madrid, 1 de Julio de 1977 °

CHIMISCHE WERKE HULS AC.

Psle

Firmodo: JOSEF, NIETE

[~}
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JAME ISERN
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