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- como catalizadores adecuados para la hidrogenacidén en fase

‘canismo general para la hidrpgenacién en fase liguida de los

-2

f

Esta inveqciénAse refiere a ﬁn-método eficaz para la
hidrogenacién en fase de vapor de ésteres oxilicos para pro-
ducir etilenglicol. Mis especialmente, este procedimiento
se refiere a la sintesis de etiienglicol por hidrogenacidén
dé 8steres ox&licos a tem?eraturas elevadas y a presiones
de hidr&geno relativé%ent; baéas, en bresencia de un catali-
zador de hidrogenacién como un catalizador de cromito de co-
bre y cine, un catalizador de cobre/alfimina y otros cataliza]
dores de hidrogenacién de mezclas de G6xidos metédlicos y de

cobre, con o sin soporte, y mezclas de los mismos y Gtiles

de Gapor de un éster oxdlico para ﬁroducir etilenglicol con
elevado rendimiento. 4

Se han propuesto varios érpcedimientos en la técnica
anterior para la preparacién de alcoholes y glicoles por hi-
drogenacién de ciertos ésteres de 4cidos monobdsicos y dibéd-
sicos superiores en fase liquida y ésteres de &cido hidroxi-
acético en sistemas de reaccién e; fase de vapor.

Un articulo de H. Adkins; en R. Adams y colaboradores,

Ed., Oxganic Reactions; vol. VIII, caéitulo I, John Wiley

and Sons, Inc., New York, 1954, bégs. 1-27, establece un me-

ésteres a alcoholes, donde se menciona que; en fase liquida,
el oxalato de dietilo éerorcidna un buen rendimiento de etid
lenglicol pero solamente con una ﬁresién muy suﬁerior‘é las
presiones normales de hidrégeno en fase liquida, es decir,
superior a 4000 psi (281 kg/cmz). ‘

La patente estadounidense 2.305.140 describe un pro-
cedimiento para la hidrogenacidn en fase de vapor de ésteres-

algquilicos de &cido hidroxiacético, utilizando una zona de

By T L
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reaccibn éargada con un catalizador doble, a temperaturas
éhtre 150 y 300°C y a presiones de 10 a 1000 atmésferas o
mayores., |

Las patentes briténicas 555.240 y 575.380 describen
procedimientos para la hidrogenacién catalitica en fase de
vapor de &cido hidroxiacético y sus derivados (&steres) y
un éster de &dcido glicblico, respectivamente, a temperatu-
ras comprendidas entre 150 y 300°C y presiones de 10 a 1000
atmésferas, para producix etilenélicol.

El etilenglicol es un valioso producto quimico co-
mercial y encuentra aplicacif6n en fluidos descongelantes,
anéicqngelantes, fluidos hidréulicos, manufactura de resinag
alquidicas, disolvéntes y fibras de poliéster.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere'a un procedimiento para
la preparacién de etilenglicol por hidrogenacibn catalitica
en fase de vapof de los ésteres oxélicos, especialmente de
los oxalatos de dialquilo como oxalatos de dimetilo, dieti-
lo, dipropilo y dibutilo, haciendo pasar el éster ox&lico
junto con hidr&geno, a temperaturas elevadas y presiones de
hidrdgeno relativamente bajas y a una velocidad espacial
deseada, sobre un catalizador de hidrogenacién adecuado en
un reactor a~presién apropiado. Utilizando una alimentacién
de oxalato éue ha sido.esencialmente desulfurada y dentro
de las condiciones de operacién de la invencién, las reaccig-~
nes secuﬁdarias se reducen al minimo y la actividad de los
catalizadores de hidrogenacifén aumenta considerablemente ya
que la contaminacién por azufre, incluso en proporciones muy
pequefias, produce una répida pérdida de la actividad catalf-

tica y un bajo rendimiento de etilenglicol.

RS S
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-drogenacidén catalitica en fase de vapor, a temperaturas ele

f

Un objeto fundamental de esta invencidn es proporciol

flar un procedimiento para la preparacifn de etilenglicol coh

T

altos rendimientos y elevado grado de conversif6n de las sus
tancias reaccionantes, por hidrogenacién catalitica de un

éster oxdalico.

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un prb

cedimiento donde se hidrogenan ésteres oxdlicos esencialmen

te exentos de azufre a etilenglicol eQ fase de vapor y,lag
temperaturas y presiones de hidrogenacifn se controlan para
que la actividad catalitica de hidrogenacifn y el rendimien|
to sean méximos.

- Otro objeto es'proporcionar nuevas condiciones 6pti~
mas de 09éraci6n para la hidrogehacién catali?ica en fase
de vapor de un éster oxilico a etilenglicol.

Estos y otros objetos y Qentajas de esta invencibn
resultardn evidentes en la descripcién que sigue y en las

revindicaciones.

DESCRIPCION DE LA ‘INVENCION
De acuerdo con la invencién, se prepara etilenglicol

a partir de un éster oxdlico, como oxalato de dietilo, some

tiendo un &ster ox8lico esencialmente exento ‘de azufre a hi

vadas y presiones de hidrfgeno relativamente bajas, para

producir ei'etilenglicol junto con el correspondiente alcoholl. |

Una ecuacién general postulada para la reaccibn puede
ser-representada como sigue:

00
i Catalizador
ROCCOR + 4H2 ~ > HOCHZCHZOH + 2ROH
L+ presidn

&ster oxélico etilenglicol alcohol
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‘ f
donde R es un grupo alquilo o aralquilo sustitufdo o no sus-
tituido, que puede contener otros sustituyentes como alcoxi,

amino, carboxi, ciano, etc, que en general no interfieren coh

la reaccit6n de la invencién. El alcohol coproducido con el

etilenglicol deseado por hidrogenacién del é&ster oxdlico pue

1

de ser fécilmente separado de la mezcla de reaccién y conver
tido de nuevo en un &ster ox8lico por reaccidén de carbonila-
cidén oxidativa como, por ejemplo; por el péocedimi@nto indi~
cado en la solicitud antes mencionada de Lee R. Zehner.

El proceso de hidrogenacién catalitica en fase de va-
por de la invencifn puede ser llevado a cabo, por ejemplo,
en éualquier reactor adecuado tal como un reactor tubular

donde un é&ster ox&lico calentado al estado de vapor o gaseo-

so, que ha de ser hidrogenado, junto con hidrbgeno, a las

temperaturas y presiones deseadas, se pasa sobre un cataliza
dor de hidrogenacibén que puede encontrarse en forma de lecho
catalitico fijo, fluidificado o mdvil. Como las reacciones

de hidrogenacién en fase de vapor son generalmente exotérmi-

cas, pueden emplearse dispositivos refrigerantes interiores

1)

y/0 exteriores al reactor bara controlar y mantener la tempe
ratura dentro del intervalo de reaccidn deseado. Los produc-
tos de reaccién vaporizados que salen del reactor de hidroge]
nééién pueden ser recuperados y tratados por cualquier méto-

do convencional, por ejemplo por condensacién y subsiguiente

destilacidn fraccionada, para efectvar la separacién del eti
lenglicol y del alcohol de cualquier material que no haya
reaccionado y de cualquier subproductb. La reaccidn se lleva
a cabo generalmente de forma ciclica o continua y puede em-
plearse un reciclado adecuado de cualquier exceso de hidrd&ge

no o de &ster oxilico gue no haya reaccionado.
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Los ésterés oxdlicos que éueden emblearse en gl pro-
cédimiento de esta invencidn reséonden a la férmulayéeneral
(o]0
T
ROCCOR
donde R es el descrito anteriormente. Los @&steres preferidos
para uso en el proceso devhidéogenacién para la preparacién
de etilenglicol son los ésteres donde R es un grupo alqﬁild
de 1 a 8 &tomos de carbono, como oxalato de dimetilo, oxala~-
to de dietilo, oxalato de dibutilo, oxalato de diamilo, etc,
Los ésteres .se precalientan y vaporizan, como éuede deter~-
minarse ;por su presién de¢ vapor, para garantizar gque préctica—
mente la totalidad del éSUm:se'encuentra en fase de vapor
cuando ée pasa junto con él hidrégend‘ébbré‘él lecho catali-
tico. Este Gltimo se manfiene a una temperatura suficiente-
mente alta para evitar la condensacién del &ster ox4lico
o del etilenglicpl producido; La tem?eratura Yy la.bresién
de la reaccidn son tales que los productos de reaccidn que
salen de la zona de reaccibn:se encuentran en fase de vabor.
En la hidrogenacién del éster oxdlico, el hidrégeno
ée emplea generalmente en exceso sobre la cantidad estequio-
métrica requerida paia convertir el éster en etilenglicol y
el correspondiente alcohol. Asf, .la relacidn molar.preferi-
da de hidrégeno a &ster ox&lico que entra en la zona de réaé
cién es de 30:1. Puedeniemﬁlearse en este procedimiento re-
laciones superiores o inferiores de hidrégéno a é&ster ox&li-
co siempre que el éster se ehcuentre»én fase de vapor.y el
hidrdgeno se emplee pof lo menos en una canﬁidad esteguio~
métrica de 4:1.
Los catalizadores de hidrogenécién que pueden utili-

zarse en el procedimiento de esta invencién han sido descri-
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tos en la técnica anterior y puede emplearse cualquier cata-|
lizador de hidrogenacién conocido, o mezcla de catalizadores
itil para-la conversién de ésteres en alcoholes. Pueden uti-
lizarse los catalizadores y la preparacitn de los mismos des
critos en las patentes estadounidense 2.094.611, 2.305.164

y 3.374.184, En general, pueden utiiizarse catalizadores de
hidrogenacién conteniendo cobre en forma elemental o combina
do con oxIgeno, asi como otros Gxidos met&licos hidrogenan-
tes empleados en combinacién con cobre, con o sin soporte.
Son catalizadores especialmente preferidos los de cromiFo

de cobre y cinc o los de cromito de cobre, que pueden ser
activados con hidréxido barico o sédico y que han sido re-
ducidos en hidr&geno.

Los catalizadores de hidrogenaéidn fepresentativos
ddecuadés para uso en esta invenéién son, por ejemplo, ade~
mds de los citados anteriormente, un catalizador de cinc/co-
bre/cadmio/cromifo, cromato de cobre y amonio, 6xido de cing
y cromo, niquel Raney, niqugl sobre kieselguhr y cromitos
de manganeso y magnesio. Otros catalizadores adecuados com-
prenden composiciones @e estafio, plata, cadmio, cinc o plo-
mo y 6xidos de cromo de estos metales. Muchos catalizadores
de hidrpgenacién adécﬁados son productos comerciales, como
el éatalizaddr de cromito de cobre y cinc ( Girdler T-359),
catalizadores de cromito de cobre y bario (Harshaw Cu 1107) y'el
catalizador de cromito de cobre promovido por hidréxido sb&-
dico ( Haudry 536 CP).

Los catalizadores de hidrogenacifn pueden prepararse
por cualquier método conveniente tal como precipitacifn o
fusidni Los catalizadores preferidos de cromito de cobre y

cromito de cobre y cinc son catalizadores precipitados y
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’un-pH de 7. El precipitado se lava y se seca y después se

f

pueden ser preparados por el m&todo. descrito en la patente
b;itanica 575.380 antes citada y después reducidos en hidré-
geno. ﬁn catalizador de hidrogenacidn de cromito de cobre

también puede ser preparado, por ejemplo, neutralizando uﬂ
mol de tridxido de cromo y un mol de trihidrato de nitrato

de cobre (II) en solucifn acuosa de carbonato aménico a

calcina a 400°C. Después el catalizador calcinado se tami-
za hasta un tamafio adecuado de nGmero de malla 9-14 u 8-30
y se reduce en hidrdgeno, por ejemplo a 200°C, durénte 17
horas.
‘ Los catalizadorés de hidrogenacién en fase de vapor
empleados en el procedimiento de esta invencidn pueden ser
expuestos a una r8pida pérdida de actividad catalitica o de-
gradacién debido a di;erQQS féctgres y condiciones gue deben
ser reduéidos, controlados o eliminados para que‘él procedi-
miento resulte eéonémico. En estas reacciones, el envenena-
miento del catalizador y la pé€rdida resultante de actividad
catalitica parecen ser debidos a una dispersién incontrola-
da o inadecuada del calor exotérmico de reaccibn que causa
la hidrogenolisis del producto etilepglicoltrdtros factores
de naturaleza quimiéa, v.g. en la hidrogenacién del oxalato
de dietilo, la formacién de sales de cobre (oxalatos y gli-.
colatos), 2—étoxietanol'y glicolato de etilo asf como la .
formacidn de &steres poliméricos, v.g. ﬁoliglicolatos u oxa-
latos de étileno polimérico, que cuando se depositan sbb;e
la superficie del catalizador reducen su actividad hidroge-
nante. Los &steres oxdlicos per se no se polimerizan ni en
el precalentador, ni en el reactor ni en la superficie del

catalizador. Otrosg factores son los venenos cataliticos, comp
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- ser sustancialmente aumentada mediante diversas variables,

nacién, especialmente los catalizadores de cobre, para redu~

!

los comﬁuestds-de azufre o,haléééno; qué bueden entrar en
cdhyacto con el catalizador junto con la alimentacién de hi-
dr6geno o con la alimentacién de &ster oxdlico que ha de

ser hidrogenado, tales como el sulfuro de hidrégeno y los
sulfatos orgénicos, o una combinacién de las anteriores,
éstas y otras causas. ﬁn general: la cantidad de subproduc-
tos formada en la reaccién es indicadora de la degradacidn
del catalizador.

Por el procedimiento de esta invencién; la hidrogeno-
lisis con el consiguiente éroblema de formacién de subproducH
toé'sobre la superficie del catalizador asi como el envenena-
miento, degradacibn y pérdida de actividad catalitica por pay-
te de los materiales de la alimentacién: se reduce sustanciaj

mente. La actividad del catalizador de hidrogenacifn puede
a saber: (1) reducci6n previa de los catalizadores.de hidrogd-

cir o eliminar el prpblema del envenenamiento por ion oxalatdq,
as{ como para aumentar la actividad hidrogenante del cata-
lizador, (2) eliminacifn del azufre de la alimentacibn de
éster oxélico preferiblemente hasta menos de 0,4 ppm de azu-
fre, (3) el uso de_pn Q;drégeno esencialmente exento de azu-
fréiy halégené, (4) el uso de un lecho catalitico dilufdo o
mezclado con ﬁateriales ée soporte inertes tales cﬁmo altmi~-
na tabular, silice, perlas de vidrio, etc para aumentar -con
ello la dispersi6én del caior,exotérmico de reaccibn, reducien|
do o eliminando los puntos calientes en el lecho y disminuyen
do asi el grado de hidrogenolisis y (5) si es necesario, pur-
gar peribdicamente el sistema catalftico de reaccidn‘EOn hi-

drSgeno durante una parada para descomponer los contaminantes
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especialmente el oxalato de cobre (II) que pueden-haberse
aéumula@o sobre la superficie del catalizador. La purga con
hidrdgeno puede llevarse a cabo a las temberaturas de reac-
¢idén (temperaturas del lecho catalitico) y a las presiones
de reaccidn y dgeneralmente durante periodos de-5 a‘20 horas.
La reduccién previa de los catalizadores de hidroge-
nacifén, como’ los de cromito de cobre o cromito de cobre y
cinc, se lleva a cabo para reducir esencialmente los compue%—
tos de cobre, v.g. O6xido de cobre, a cobre metédlico. La for-
ma més conveniente de efectuar esta reduccién es utilizar
hidr6geno en un aparato adecuado. Los.procedimientos reales
de }gduccién son muy cénocidos‘en este campo y pueden va-
riar con el catalizador. Las-reduccionés con hidrﬁgenorggne;
ralmente se llevan a cabo a una temperatura de 100 a 450°C,
con unas presiones de hidr6geno &e 0,01 a-10 atmésferas.
Cualquief 6xido de cobre que pueda formarse en la’ reaccidén
es répidamente reducido a ¢cobre metdlico en presencia del
reactivo hidr&geno. j h
El azufre, habitualmente en forma de un sulfato drgé*
nico, es decir, hidrégeno-sulfato de etilo, sulfato de dieti~
lo y sulfato de di-n-butilo, etc, puede encontrarse, por
ejemplo, como contaminante en el correspondiente éster oxa-
lafo de dialquilo que ha de ser hidrogenaao. Como este azu-
fre que pudiera haber presente en el oxalato en proporcionesd
de hasta 700 ppm envenenaria répidamente el catalizador de
hidrogenacidn, especialmente al cromito de cobre, debe ser
separado de la alimentacién de oxalato hasta llegar ; una
propoxcidn baja y preferiblemente inferior a 0,4 ppm. Un
método conveniente, po? ejemplo, de reduccién del contenido

de azufre del oxalato de dietilo consiste en tratar el éste

. ermanv . - ey
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volumen de lecho catalftico de hidrogenacién por hora) com-
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oxdlico con etbxido s6dico (etilato s6dico) a una temperatu-
f; dé'805c, gi e§ ﬁééééééia éog ﬁeﬁtralizacién posteriof
de cualquier etbxido s6dico que no haya reaccionado con
Gcido acético y destilacién de la solucién de oxalato, que-
dando como residuo el sulfato s6dico no voldtil resultante.
Para evitar el posible problema de &steres mixtos .y otras
reacciones secundarias, se utilizan, por ejemplo, metilato
sbdico y butilato sbdico para tratar el resnectivo oxaléto
de dialquilo de la misma manera. -
A El sulfuro de hidr6geno v/o el cloruro de hidr6geno,
gue pueden ser contaminantes del gas de alimentacién de hi-
drégeno y que pueden producir envenenamiento del catalizadox)
puéden ser eliminados o sustancialmente reducidos por cﬁal»
guier sistema convencional de lavado de gases. Los mé&todos
convenientes consisten en pasar ei gas a través de un lecho
de una mezcla de Fe203 vy cenizas volantes o a través de un
lecho de Cu0/Zn0. 7

En general, el procedimiento de esta invencién se
lleva a cabo haciendo pasar un é&ster oxélico evaporado, esen
cialmente exento de azufre, junto con hidr6geno esencialmen-
te exento de azufre sobre un catalizador de hidrogenacién
ﬁre-reducido adecuado, mantenido a una témperatufa de reac-
cién (lecho catalftico) comprendida entre 150 y 300°C y pre-
feriblemente‘entre 200 y 230°C, a una presi6n de hidrSgeno
entre 15 f 1000 psia (1,0 y 70,3 kg/cm2 absolutos) y preferi
blemente entre 150 y 475 psia (10,5 y 33,3 kg/cm2 absolutos)
y a una velocidad espacial (volfimenes de mezcla de vapores
de oxalato e hidrbgeno gaseoso calculados a la temperatura

ambiente y a la presidn normal que pasan sobre una unidad de
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~ vencidén de acuerdo con los principios de la misma pero no se

~mediante tapones de lana de vidrio. En-la parte superior de
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prendida entre 3000 h—} 20.000 h_l y preferiblemente entre

8000 h™% y 15.000 h™*

. La velocidad esbacial'liquida horaria
del éster oxdlico (calculada como volumen de liquido de oxa-
lato por unidad de volumen de catalizador de hidrogenacidn)
que pasa sobre el catalizador en‘forma de Vaﬁor y que ha re-
sultado adecuada en el procedimiento de esta invencidén es

de 0,001 a 5,0 h1 y preferiblemente de 1,0 a 3,5 nt,

Los siguientes ejemplos se dan para ilustrar esta in-

pretende que sean limitativos en ningfin as§ecto salvo en lo
indicado en las reivindicaciones del apéndice.

En todos los ejemblos que siguen; las oberaciones de
hidrogenacién se realizaron en un reactor tubular liso; de
1" (2,5 cm) de diémetro ihterno y 3 bies (91 cm) de longitud
y provisto de una camisa de célefaccién externa éara llevar
el lecho-catalitico a la temperatura de reaccién.’En el cen;
tro del tubo reactof se coloca-un lecho catalitico de hidro-

genacién (100 ml) (con o sin diluyente inerte) y se mantiene

lecho catalitico se coloca un canal de esbiral'metélica bara
distribuir y hacer qircular los vapores. Se emblea un tubo
caliente relleno de perlas. de vidrio para evaporar el éster
oxélico y precalentar el hidrdgeno antes de que'entren en el
reactor de'hidrogenaciéﬁ. El producto vaporizado y el subpfo-
ducto efluénte del reactor se llevan a un refrigerante tubu- |
lar liso corriente, enfriado con agua y después a un sebara—
dor de gas/liquido. Loé productos de reaccidn se analizan
poxr cromatografia de gas~liquido'(CGL) y anélisis espectral
de RMN para el etilenglicol, el alcohol; el éster ox4lico

que no ha reaccionado, los subproductos, etc. El etilenglicol]

Ny
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deseado y el alcohol correspondiente bueden ser sebarados
p&steriorﬁepte del condensado por'destilacién fraccionada.
* EIEMPLO 1

‘El reactor de hidrogenaci6én se carga.con 100 ml'de
un catalizador previamente reducido (213°C con una atmbsfera
de hidrdgeno) de cromito de cobre y cinc ( Girdler T359) in ‘
dilucifén inerté. Se precalientan a 190°C el oxalato de dieti}
lo, que‘éontiene 260 ppm_de azufre e hidr6geno, vaporizando~
se el oxalato de dietilo., La mezcla de oxalato vaporizado/
hidr6geno gaseoso se introduce en el reactor y sobre el ca-.
talizador a 215°C bajo una presién de hidr6geno de 1000 psia
(70,3 kg/cm2 absolutos), a una velocidad esbacial (sV) de
aproximadamente 4900 h"1 y una velocidad espacial horaria

1fquida (LHSV) de 0,3 h™%

- .Se observa una reaccifn exotérmi-
ca. La reaccidn se prosigue durante un total de 9 horas y
continuamente se recogen muestras liguidas. El anilisis por
cromatograffa de gas-ligquido de las muestras liguidas de pro-
ducto indica la presencia de 11,7 a 18,9 % en peso de etiien-
glicol, 44,5 a 62,7 % en peso de etanol y 6,4 a 30,9 % enh pe-
sd de oxalato de dietilo sin reaccionar, junto con 9,7 a
22,6 % en peso de subbroductos no determinados. El andlisis
dei catalizador. muestra. la presencia de 0,14 % en peso de
azufre, frente a 0,09 % en peso de azufre sobre el cataliéa-
dor no utilizado y la preéencia de oxalato de cobre.

Se repiten el procedimiento y las condiciones del Ejem
plo 1, utilizando un caﬁalizadoi de cromito de cobre previa-
mente reducido, promovido con bario (Harshaw Cu 1107}. Ia reaccién
se lleva a cabo durante un total de 18 horas y se recogen

continuamente muestras liquidas de éroducto. El an§lisis de
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las muestras liquidas de éroductb réégéidas indica la pre-
séncia de 5,0 a 12 $ en peso de etilenglicol;.ZI a 42 % en
peso de etanol y 29;1 a 40;9'% en beso @e.oxalato de dieti-
lo que no ha reaccionado; De nuevo el azufre contenido en
la alimentacidén de oxalato de dietilo produce la degradaéién
del catalizador. El rendimiento tebdrico de etilenglicol y
del correspondiente etanol por hidrogenacifn catalitica de
oxalato de dietilo utilizando cantidades estequiométricas
de reactivos es dél 40 % en éeso y del 60 % en beso, respec-
tivamente.
EdEMPLO' ‘3

El reactor de hidrogeﬂacién se carga con 50 ml de un
catalizador previamente reducido (225°C con 70 litros por
hora de hidr6geno, a la presibn atmosférica, durante 4,5 ho=~
ras) de cromito de cobre éromé&ido por hidréxido sédico, pre-
parado de'acuerdo con el Ejemplo 4 de la patente eétadounideg
se 3.374.184 (existente en el mercado con el nombre de cata-
lizador Houdry, 536 CP) .El catdlizador se mezcla en una proporé'ién
de 50 ml/50 ml con alfimina tabular de ntmero de ﬁallg 8~-14.
Bl oxalato.de dietilo que se desulfura hasta un contenido en
azufre de 17 ppm por reaccidén del oxalato con metéxido sédi-
co a 80°C, con posterior neutralizacién del etdxido sddico
que no ha reaccionado con &cido acético y destilacién del
oxalatato de.dietilo, se.calienta previamente junto con ei.

hidrégeno a 200°C y se introduce en el reactor y sobre el ca-

talizador a una temperatura de 215°C, bajo una presién de hi-|

drbgeno de 450 psia (31;6 kg/cm2 absolutos), a una SV, cal-
culada sobre el volumen de 100 ml de lecho catalitico, de

5000 h~t

va una reaccidn exotérmica que desciende por el lecho desde

y una LHSV de oxalato de dietilo de 0,5 nL, se obse:

Y

- —ian v ooy -
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el principio de la operacifén cuando la mezcla vaporizada de
oxalato de dietilo/hidrSgeno se pone en contacto con el le-
cho catalitico. Se recogen muestras liquidas cada 15 minutos
y la reaccidn se lleva a cabo durante un periodo de 10 horas),

al cabo de las cuales la actividad del catalizador disminuye

cromatogrifico de gas~liquido de las muestras indica unos
rendimientos del 20‘a1 37,5 % en peso de etilenglicol, 30 a
64 % en peso de etanol vy una conversidén del 100 % del oxala-
to de dietilo. El catalizador diluido con alﬁminé inerte

reduce la intensidad del efecto exotérmico y disminuye el

EJ"EMPLOé : . .

Se répite el procedimiento del Ejemblo 3 utilizando
el miéﬁo tipo de catalizador que.se &educe previamente a
200°C bajo una atmSsfera de hidrSgeno durante 17 horas y el
oxalato de dietiio desulfurado con etdxido sbdico del Ejem-
plo 3.hasta un contenido en azufre inferior a 0;2 bbm. La
alimentacién de hidrégeno se pésa a través de un lavador de
sulfuro que contiene una mezcla de Fe203/cenizas volantes
antes de precalentarlo & mezclarlo con el oxalato de dietilo

vaporizado. Las condiciones de reaccidn .son: temperatura del

L*)Y

lecho catalftico, 200°C; presidén de hidrégeno; 450 psia (31,
kg/cm2 absolﬁtos); velocidad espacial del vapor, 3000 h-l Y
una LHSV de 0,2 a 0,5 h™l. La hidrogenacién se lleva a cabo
durante un periodo de 95 horas, al cabo de las cuales el ca-
talizador parece estable, como demuestra el efecto exotérmi-
co estable a menos de un tercio de la longitud del lecho ca-
talitico y continfia presentando una gran selectividad para

el etilenglicol a 100 % de conversidn del oxalato de dietiloj}
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Lés muestras de producto de reaccién del producﬁo 1iquido’
condensado 'se toman cada 15 minutos y se analizan por an&li-
sis CGL. El anllisis de las muestras indica la éresencia

de 36,2 a 40 & en ?eéo‘de etilepglicol: una concentracidn
de agua de 0,6 a 1,7 & en peso; 0 2 en beso de oxalato de
dietilo (100 % de conversidn del oxalato de dietilo) y can-
tidades traza de glicolato de etilo y dietilenglicol.

| EJEMPLO 5 ’

El reactor de hidrdgeno se carga con.53 ml de un
cataliza&op de cromito de cobre de nfimero-de malla 8-14,
dilufido con 50 ml de al@mina tabular de nGmero de malla 8-
14. El catalizador se prepara neutralizando con una solu-
cién de carbonato amdnico, a un pH de 7, una solucibn de
un mol de tridxido de cromo-y un mol de trihidrato de nitra

to de cobre (II) en 2 litros-de agua a la .temperatura ambie

peratura de 400°C, se muele y se tamiza hasta un nfimero de
malla de 8-14. Despuds el catalizador se reduce completa-
mente bajo .1 atmbésfera de hidrégeno a 500°C, durante 54
horas. Una mezcla de oxalato de dietilo, desulfurado por
tratamiento con etéiido s6dico hasta un‘contenido en azu-
‘fre inferior a 0,4 ppm, e hidrégeno se precalienta a 200°C

para vaporizar el oxalato de dietilo. La mezcla de oxalato

y sobre el catalizador a 220°C, bajo una presién de hidré&ge;

no de 450 psia (31,6 kg/cm2 absolutos), a una velocidad es-|

pacial de 10.000 h-l y una LHSV de 1,5 h-l. La reaccifn se
efectia durante un periodo de 460 horas, observédndose sola-

mente una ligera degradacién del catalizador. La formacidn

de cantidades traza de subproductos no selectivos, es decir

(]

y
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2-etoxietanol, glicolato de etilo y éter dietilico, se obsex-
va al cabo de 110 horas de empleo del catalizador. Se recogen
cada 30 minutos muestras liquidas del producto de reaccibn
y se analizan por cromatografia de gas-lfguido. El anélisis
de las muestras indica una selectividad superior al 95 % a
etilenglicol con una conversién del 100 % del oxalato de
dietilo, con rendimientos del 36,8 al 39,6 % en peso de eti—
lenglicol, 0,83 a 1,58 % en peso-de agua, 0 % en peso de
oxalato de dietilo sin reacc¢ionar y cantidades trazas de
2-etoxietanol, glicolato de etilo y &ter dietilico.
EJEMPLO 6

El reactor de hidrogenacibn se carga con 53 ml de
un catalizador de cromito de cobre.de nGmero de malla 8-14,
prepgrado como se indica en el Ejemplo 5 y mezclédo con 50
ml de alfimina tabular de nfimero de malla 8-14. Una mezcla
de oxalato de dietilo, con un contenido en azufre inferior
a 0,2 ppm, e hidfégeno se precalienta a 200°C para_vabori-
zar el oxalato de dietilo. La mezcla vaporizada de oxalato/
hidr8geno se introduce en el reactor y sobre el catalizador
a 232°C (temperatura del lecho catalitico), baﬁo una pre-
si6n de hidrbdgeno de 200 psia (14 kg/cm2 absolutos), una
SV 'de 12.000 h“1 Yy ﬁnq,LHSV de 1,8 hhl, con una proporcidn
de-oxalato de dietilo en la alimentaéién de aproximadamente
2,8 % en moies.

La reaccidn se lleva a cabo durante un periodo de

14 horas y se toman muestras liquidas del producto de reac-

tras liquidas da un promedio del 34 % en peso de etilengli-
col, 52 % en peso de ‘etanol, 3 % en peso de agua, 0 % de

oxalato de dietilo y cantidades traza de glicolato de etilo.
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" BJEMPLO 7
Se carga el reactor con 53 ml de.catalizador de cro-
mito de cobre de nfimero de malla 8-14, preparado como se
indica en el Ejemplo 5, mezclado con 50 ml de A1203 tabular
de nfimero de malla 8-14., Una mezcla de oxalato de di-n~buti-
lo, con un_contenido en azufre inferior a 0,4 ppm, e hidré-

geno se precalienta a 200°C y la mezcla vaporizada de oxala-

to/hidr6geno se introduce en el reactor y sobre el lecho ca-}

talftico a una temperatura de 230°C, bajo una presién de
hidrb6geno de 450 psia (31,6 kg/cm2 absolutos), a una 8V de
12.000 b~ y una LHSV de 2,0 h™'. Durante la reaccién, se
observa un efecto exotérmico que eleva la temperatura a
255°C aproximadamente. La reaccién se lleva a cabo durante.
un periodo de 12 horas y se toman muestras del producto 1li-
quido condensado caﬁ&'lS'minutos: El andlisis de cromatogra-
fia de gés—liquido de las muestras recogidas indica de 24,6
a 27,3 % en peso de eéilenglicol,'59,3 a 71,5 % en peso de
butanol, 0,95 a 1,76 % en peso de agua y cantidades traza
de etanol y glicolato de butilo, con una conversién del
100 & del oxalato de di-n-butilo. |
EJEMPLO 8 -

Se repite el procedimiento del Ejemplo 7 utilizando
ei.hismo tipo de catalizador previamente reducido. Las con-
diciones de ?eaccién soﬁ: temperatura dsl lecho catalitiéo,’
230°C; presién de hidrégeno, 200 psia (14 kg/cm® absolutos);

una SV del vapor de 12.000 h™t

y una LHSV de 0,3 h_l, con
una concentracién de oxalato de di-n-butilo de 2,9 moles por|
ciento. Se observa un efecto exotérmico. La hidrogenacibn
se realiza durante un periodo de 18 horas y se toman'muestré

liguidas cada 15 minutos. El andlisis por cromatografia de

L
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dé 22,5 a 26,2 % en peso de etilenglicol, 53 a 63,5 % en
peso de butanol, 1,35 a 1,81 % en peso de agua, 1,0 a 2 % en
peso de etanol y 0 % en peso de oxalato de di-n~butilo que
no ha reaccionado. El rendimiento tedrico de etilenglicol
j el correspondiente butanol por hidrogenacibn catalfitica
del oxalato de  di-n-butilo, utilizando cantidades estequio-
métricas de reactivos, es de 29,5 % en peso>de etileﬁglicol
y 70,5 % en peso de butanol, respectivaﬁente.
- EJEMPLO O

El reactor se carga con una cantidad y un tipo de
catalizador dilufdo previamente reducido iguales a los indi-
cados en el Ejemplo 5. Una mezcla de oxalato de di-isobutilc)
con un contenido en azufre inferior a 0,3 ppm; e hidr6geno
se précalienta a 200°C. La mezcla vaborizada de oxalato/hi-
drégeno se introduce en-el reactor y sobre el catalizador
a una temperatura del lecho catalitico de 220°C; bajo una
presién de hidrdgeno de 200 psia (14,0 kg/cm2 absolutos),
a una velocidad espacial de 12.000 h-1 y a una-velocidad es-
pacial horaria liquida de 3,0 hfl. Se observa un efecto exo-
térmico que eleva la temperatura a 260°C. La reaccifn se
lleva a cabo durante un periodd de 25 horas y se toman mues-
tfgs del producto liquido condensado cada 15 miqutos. El
andlisis por cromatografia de gas-lfquido de las muestras
recogidas.indica la presencia de 23;9 a 27;8 % en peso de

etilenglicol, 57,2 a 70,9 % en peso de isobutanol, 0,90 a

1,65 % en peso de agua;,cantidades traza de etanol y glicola:
to de isobutilo y una conversién del 100 % del oxalato de

di~isobutilo.




10

186

20

25

30

“glicol que consiste en hacer reaccionar, en condiciones de

LJEMPIO 1

Utilizando la cantidad y el tiéo de catalizador di-~
luido previamente reducido del Ejemélo 9: una mezcla de
oxalato de dimetilo fundido e hidrSgeno se brecalienta a
200°C. La mezcla vaporizada, qﬁe contiene menos de-0:2 épm
de azufre, se introduce en el reactor y sobre el catalizadoy
en forma de vapor a una temﬁeratura de 225°C, bajo una érev
sid6n de hidrégeno de 300 psia (21 kg/sz absolutos); una
velocidad espacial de 15.000 h™! y una velocidad espacial
horaria liquida de 3,0 h_;. Se observa una reaccidn exotér~
mica. La reaccién se efectlia durante 36 horas y se toman
cada 15 minutos muestras.de producto. de reaccidn liqu;do.
El andlisis por cromatograffa de gas-liquido de las mues- .
tras indica la presencia de 36,5‘a 47;3 % en beso de etilen~
glicol, 35,3 a 46,1 % en”§e30 de metanol, 0:48 a 1:02 %$-en
peso dehégua y cantidades traza de etanol y glicolato de
metilo, con una conversidén del 100 % del oxalato de dimetilﬂ

En- resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberé recaer sobre las siguientes:

1. Un procedimiento para la preéaracién de etilen-

fase de vapor, una mezcla gaseosa de un &ster oxdlico de

f6rmulas '

00

un

ROCCOR

donde R es un grupo alquilo o aralquilo que ﬁuede contener
sustituyentes que no interfieren con la reaccibén, con hi-

drdgeno a una presidn comprendida aproximadamente entre 15

y 1000 psia (1,0 y 70,3 kg/t:m2 absolutos), a una temperaturs

R vl
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dad espacial comprendida entre 3000 y 20,000 K™% aproximada-
mente y una velccidad espacial horaria lfquida comprendida _
entre 0,001 y 5,0 p~t aproximagamente; en breséncia de una
cantidad efectiva de un catalizador de hidrogenacifn y recu-
perar el etilenglicol. .

2, Un'brocedimiento segln la Reivindicacién 1; donde
el éster ox&lico estd seleccionado entre el’qrubo formado roi
oxalato de dimetilo, oxalato de dietilo y oxalatos de dibu-

tilo.

3. Un procedimiento segtn la Reivihdicacién 1; donde
la réaccién se lleva a cabo a una temberatura comprendida
entre 200 y 230°C aproximadamente,

4, Un procédimiento segfin  la Reivindicacién 1, donde
la reaccidén se lleva a cabo a una bresién comprendida entre
150 y 475 psia (10,5 y 33,3 kg/cm2 absolutos) aproximadamente

5. Un procedimiento segfin' la Reivindicacién 1, donde
la velocidad espacial est& comprendida entre 8000 y 15.000 h™
aproximadamente.

6. Un procedimiento segfin la Reivindicacibén 1, donde
la velocidad espacial‘horaria liquida esti comprendida entre
1,0y 3,5 h™L. "

. 7. Un procedimiento seglin la Reivindicacibn l; donde
la relacién molar de hidr6geno a &ster oxdlico en la mezcla
de reaccién estd comprendida entre 4:1 y 30:1.

8. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde

el &ster oxélico presenta un contenido en azufre inferior a

9. Un procedimiento segfin la Reivindicacibn 1, donde

se utiliza en la reaccidén hidrdgeno esencialmente exento de

comprendida entre 150° y 300°C aproximadamente, a una velocir

=
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azufre.

; 10. Un procedimientc segin la Reivindicacidén 1,
donde el catalizador de hidfogenacién es un catalizador de
cobre que se somete a una reduccibén brevia en hidr6geno a
una temperatura de unos 100 a unos 450°C y a bresiones de
hidr6geno comprendidas entre 0,01 y 10 atmbsferas aﬁroxi—
madamente.

11. Un procedimiento segfin la Reivindicacidn 10;
donde el catalizador de hidrogenacibn estd seleccionado en-
tre el grupo formado por catalizadores de cromito de cobre
y cinc, cromito de cobre, cromito de cobre y bario Yy cro=—
mito de cobre promovido por hidréxido sédico:

12. Un procedimiento segfin la Reivindicacifn 1,
donde el catalizador se diluye con un material de soborte
inerte.

i3. Un procedimiento sggﬁn'la Reivindicacién 12;
donde el material de soporte -inerte est& seleccionado entre
el grupo formado por al@imina, silice y éerlas de vidrio)ﬁ |

14. Un procedimiento segfin la Reivindicaci6n 1,
donde el catalizador de hidrogenacibén es burgado beriédi—
camente con hidrégeho en las condiciones de reaccifn.

15. Un procedimiento para la prebaracién de etilen~
giicol que EOnsiste en hacer reaccionar, en condiciones
de fase de vapor, una ﬁezcla gaseosa de oxalato de dieti}é
cén hidrégeno, cu&a mezcla se precalienta bara Vaéorizar el
oxalato, a una presidn combrendida aéroximadamente entrévlsﬁ
y 475 psia (10,5 y 33;3 kg/cm2 absolutos), una temﬁeratura
COmprendida'entre 200 y 230°C aproximadamente: una velécié
dad espacial comprendida entre 8.000 y lStOQO h-l aéroxi-

madamente y una velocidad espacial horaria liguida combrenw
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dida entre 1,0y 3,5 h"l abroximadamente; en bresencia de
una cantidad efettiva de un catalizador de hidrogenacifn se-
1¢ccionado entre el gruéo formado éor catalizadores de cro-
mito de cobre y cinc, cromito de cobre, cromito de cobre N
bario y cromito de cobre bromovido ﬁor hidréxido sbdico y
recuperar el etilenglicol.

16. Un procedimiento para la breﬁaracién de etilen-
glicol que consiste en hacer reaccionar; en condiciones de
fase de vapor, una mezcla gaseosa de un oxalato de dibutilo
con hidrb6geno, cuya mezcla se precalienta bara vaborizar
dicho oxélato, a una presidn comprendida entre 150'y 475
psia (10,5 y 33,3 kg/cﬁz absolutos) aproximadamente; a una
temperatura comprendida entre unos 200 y 230”0; una veloci~
dad espacial entre 8.000 y 15.000 nt aproximadanente y una
velocidad espacial horaria liquida de 1,0 a 3;5 v apro-
ximadamente, en presencia de una cantidad efectiva de un ca-
talizador de hidrogenacifén seleccionado entre el_grupo for-
mado por catalizadores de crqmito de cobre y cinc, cromito
de cobre, cromitb de cobre y bario y cromito de cobre bromo-
vido por hidr6xido s6dico y requﬁerar el etilenglicol;

17. Un procedimiento para la preparacidén de etilen-

fase de vapor, una mezcla gaseosa de oxalato de dimetilo con
hidrégeno,'éuya mezcla se precalienta para vaborizar dicho
oxalato, a ﬁna presidn COmprendida aproximad&mente entre 150
y 475 psia (10,5 y 33,3 kg/cm2 absolutos), a una temﬁeratu—
ra comprendida entre unos 200 Yy 230°C; una velocidad espa-~
cial entre 8.000 y 15.000 n~t aproximadamente y una veloci-
dad espacial horaria del liguido comprendida entre 1,0 y

3,5 h"l aproximadamente, en presencia de una cantidad efec-
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tiva de un catalizador de hidrogenacibén seleccionado entre
ei grupo formado bor catalizadores de cromito de cobre y
cinc, cromito de cdbre, cromito de cobre y bario y cromito
de cobre promovido por hidréxido sddico, y reduéerar el

etilenglicol.
18, Se reivindica por Gltimo como objebto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita

por: “UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ELILENGLICOLY - -

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente lMemoria descriptiva que consta de veinticuatro pé+t

ginas mecanografiadas.

Madrid, 9 de agosto de 1.977
BERNARDO UNGRIA
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