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RESUMEN CON EL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

Suministrar un proceso para preparar éteres que incluye lkos pasos de:

proporcionar una materia prima que contenga iso-olefinas seleccionadas del
grupo compuesto por_ iso-olefinas C-5, iso-olefinas C6 y mezclas de Jas mismas

mezclar la materia prima con alcohol alquilo de forma que provea una materia

_prima de reaccidn, alimentar la materia prima de reaccidn a una zona de reactor
en _la presencia de un primer catalizador de eterificacion, mediante lo cual el

alcohol alquilo reacciona con las iso-olefinas para_ formar éteres dé'
alquil-tert-alquil. ;
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PROCESO PARA LA PREPARACION DE ETERES EN UNA COLUMNA DE
DESTILACION CATALITICA

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La invencién se refiere a un proceso para la preparacién de e'reres

tales como tert-amil-metil-éter (TAME) y metil-tert-hexil-éter (MTHE). Mos

especificamente, la invencidn se refiere a un proceso que utiliza reactores

de eterificacidon y destilacién catalitica de manera que ofrezcon

excelentes tasas de conversidn de iso- olefinas C5y Cé a TAME y MTHE.

Se conocen varios procesos para usar destilacion catalitica con el fin

de convertir iso-olefinas a éteres. Elemplos de este tipo de métodos se
encuentran incluidos en la Patente estadounidense No. 5,431,888 (Hickey y
otros), en la Patente estadounidense No. 5,536,886 (Tamminen y ofros),
Patente estadounidense No. 5,313,005 (Smith, Jr y ofros) y en la Patente
estadounidense No. 5,689,013 (Jarvelin y otros).

En procesos convencionales, es dificil obtener conversién de iso-C5 e
is0-Cé al mismo tiempo. Ademds, los procesos convencionales ofrecen

alguna conversidn, pero se aconsejan tasas de conversidn mds altas.

Por lo tanto, el objeto principal de Ia presente invencién es suministrar

Un proceso mediante el cual se logren excelentes tasas de conversidn de

iso-olefinas a éteres.

Ofro objeto de la presente invencién es suministrar un proceso en

donde iso-olefinas C5 y Cé sean convertidos simultdneamente a TAME y

MTHE, cada una con excelentes tasas de conversion.

AUn ofro objeto de la presente invencién es suministrar un proceso en
donde las ventajas tanto de materiales reactores de eferificacién vy

destilacion catalitica sean combinados con el fin de lograr excelentes
resultados.

RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién, los objetos y ventajas arriba

mencionados se logran facimente.
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Segun la invencidn, se provee un proceso para preparar éteres que
consiste de los pasos de proveer una materia prima que contenga iso-
olefinas seleccionadas del grupo compuesto por iso-olefinas C5, lso~

olefinas Cé y mezclas de las mismas; mezclar dicha materia prima con

alcohol alquilo con el fin de proporcionar una materia prima de reaccién,
alimentar dicha materia prima de reaccién q una zona de reactor en la:

presencia de un catalizador mediante lo cual dicho alcohol alquilo

reacciona con dichas iso-olefinas para formar éteres de alquil-tert-alquil
con el fin de proveer una materia prima intermedia que contenga dichos
éteres y dichas isdolefinas sin reaccién y alcohol alquilo; alimentar dicha
materia prima intermedia a una columna de destilacién catalifica que
tenga un segundo catalizador de eterificacién que defina una zona
catalitica; mezclar alcohol alquilo. adicional con dicha materia prima
intermedia con el fin de formar azeotropos de dicho alcohol alquilo con
dichas iso-olefinas sin reaccionar sin formar azeofropos de dicho alcohol
alquilo con dichos éteres, mediante lo cual dicha zona catdlitica es
-'susfcncialmente libre de dichos éteres y dicha iso-olefinas sin reaccionar
reaccionan con dicho alcohol alquilo en dicha zonq catalitica para formar

éteres de alquil-tert-alquil adnc;oncles

Seguln la presente invencién, la materia prima puede contener de
manera preferente tanto isoolefinas C5 como Cé las cuales son convertidas
a TAME y MTHE, respectivamente.

BREVE DESCRIPCION DEL DIBUJO

A continuacion se hard una descripcién detallada de las realizaciones
preferidas de la presente invencién, con referencia a la figura adjunta la

cual es una representacién esquematica de una realizacién de un proceso

de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA

La invencién se refiere a un proceso para la produccién de éteres,
en particular éteres pesados tales como tert-amil-metil-eter (TAME) y metil-
tert-hexil-eter (MTHE), en donde las ventajas de catalizadores de

eterificacién fijos y destilacién catalitica son combinadas con el fin de
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proporcionar excelentes tasas de conversidn tanto de iso-olefinas C5 como
Cé.

i

La materia prima para el proceso de la presente invencion incluye,,
de manera preferente, iso-olefinas C5 o Cé terciarias, preferiblemente,’
tanto iso-olefinas C5 como Cé. Este tipo de olefinas se consiguen en-
corrientes de refinerias petroleras tales como nafta liviano de procesos de -

craqueado catdlitico fluido (FCC) (fluid catalytic cracking) . croquizado -

demorado o craqueado al vapor. Muestras de materias primas tipicas se

mencionan en el ejemplo adjunto.

Haciendo referencia a la Figura, alli se ilustra una represen'racién
esquemdtica de una recliidcién del proceso de la presente invencién. En
este proceso, la reaccién se hace primero en una zona fija reactiva de
etferificacion (10) y luego en una zona de columna de destilacidn (12). La
materia prima (14) y un alcohol alquilo (16) son mezclados para formar la

materia prima de reaccidén que es alimentada a la zona de reactor (10)
tal como se ilustra.

De acuerdo con el proceso de la presente invencién, el acohol
alguilo y la materia prima son reacconados primero en una zona de
reactor (10) y luego en la zona de la columna de destilacidn A(12) de
manera que reqcibnen las iso-olefinas C5, o los isoamilenos (2-metil-1-
buteno y 2-metil-2-buteno) con metanol para producir tert-amil-metil-éter
(TAME), y también para que reaccionen las iso-olefinas Cé (2-metil-1-
penteno, 2-metil-2-penteno, 3-metil-2-penteno cis y trans, 2-etil-1-1-buteno,
2,3-dimetil-1-buteno, 2,3-dimetil-2-buteno y 1-metil-1-ciclopentano) con
metanol para producir cuatro éteres isémeros diferentes los cuales son
idén’rificcdos como un grupo como metil-terf-hexil-eter  (MTHE).
Esbeciﬁcqmen’re, estos cuatro isdmeros son 2-metil-2-metoxi-pentano, 3-
metil-3-metoxi-pentano, 2,3-dimetil-2-metoxi-pentano y 1-metil-1-metoxi-
cicllopentono. Estas reacciones son deseables y con la presente invencién
se proveen de manera ventajosa, tasas de conversién excelentes con el fin
de proveer los éteres deseados Utiles como componentes de mezcla para

gasolina y/o por lo tanto, como combustibles.

i
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La materia prima (14) y el alcohol alquilo son alimentados de maneré
preferente a la zona de reactor (10) a una relacién molecular de alcohol

alquiliso-olefinas entre aproximadamente 1,05 a aproximadamente 1,4;

Esto es aconsejable con el fin de garantizar el exceso estoiquiométrico de
alcohol alquilo para Ia reaccidn de eterificacion y al mismo tiempo evitar.

demasiado alcohol alquilo que pueda provocar la dimerizacién de las iso- :

olefinas y la formacién de productos secundarios no deseados.

Lla zona de reactor (10) puede ser cualquier catalizador fijo |

convencional de eferificacién catalitica, y de manera preferente, puede.

ser provisto como un primer reactor (18) y un segundo reactor (20)
conectados serialmente para tratar la materia prima de manera
secuencial. Los reactores que muestra la Figura 1 son reactores de flujo
ascendente, y se prefiere que en cada reactor se coloque un catalizador
de eferificacién adecuado. Dentro del alcance de Iqg invencién se

pueden utilizar ofras configuraciones.

Catalizadores de eterificacién  adecuados incluyen resinas
convencionales porosas de intercambio de iones fuertemente acidicas,

tales como la resina K2631 de Bayer, y las resinas A-15 y A-35 de Rohm and
Haas.

En casos donde el material contenga porciones apreciables de
diolefinas, es preferible que el primer reactor (18) esté provisto con un
catalizador de eterificacién dopado con una pequefia cantidad de un
metal noble tal como paladio, el cual sirve para provocar la hidrogenacién
de las fracciones de diolefina a olefinas, asf como alguna isomerizacién de
doble enlace de olefinas. Esto es aconsejable con el fin de reducir la
probabilidad de contaminar el catalizador de diolefinas, y también para
aumentar en alguna medida la cantidad de olefinas reactivas que
puedan ser convertidas a éteres de acuerdo con la presente invencién. Si
en el primer reactor (18) se desea una conversidn de diolefina, también se
aconseja una coiriente (19) de hidréogeno al primer reactor (18). A

confinuacion se describird en mayor detfalle esta redlizacién de Iq

invencion.
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Un alcohol alquilo de reaccién adecuado para ser agregado de
acuerdo con este proceso es metanol para la produccién de TAME y

MTHE.  §i es aconsejable producir ofros éteres, se pueden utilizar otros

alcoholes alquilo apropiados.

Las reacciones de eferificacidon deseadas son ofras exotérmicas Yy
tienen lugar en la fase liquida a temperaturas y presiones moderadas. Por
ello, los reactores (18, 20) pueden ser operados de manera conveniente, a

presiones entre aproximadamente 1 barg y 30 barg, preferiblemente “;

aproximadamente 10 barg, y a temperaturas entre aproximadamente
50°C y 95°C, preferiblemente entre aproximadamente 70°C y 85°C en un

primer reactor (18) y aproximadamente a 65°C en el segundo reactor (20).

La reaccién de eterificacion de fase liquida redlizada en las zonas
(18, 20) es limitada termodindmicamente y en la salida del segundo
reactor (20) tipicamente se obtiene una conversién gue se acerca al
equilibrio. De este modo, la materia prima intermedia tatada
parcialmente que sale del segundo rector (20), tipicamente presentard
una conversidon de isolefinas C5 a TAME de al menos aproximadamente
50% por peso, y preferiblemente, enire aproximadamente 65% y 70%, y una
conversién de iso-olefinas Cé a MTHE de al menos aproximadamente 25%
por peso, y preferiblemen‘re enfre aproximadamente 30% y 40%. La
materia prima intermedia restante incluird iso-olefinas C5 y Cé6 no
reaccionadas y metanol, asi como ofros elementos no reactivos
contenidos en la materia prima original. La zona de la columna de
destilacion (12) operada segL’Jln la présen’re invencion proporciona, de
manera ventajosa, conversidn adicional de iso-clefinas C5 no
reaccinoadas a TAME, de al menos oproximddomem‘e 10% por peso, y
conversidon adicional de iso-olefinas Cé no reactivas a MTHE, de al menos

aproximadamente 20% por peso.

Esta materia prima intermedia es luego alimentada a la zona de Ia
columna de destilacién (12), donde, de acuerdo con la presente
inlvencién, los éteres ya producidos son separados cuidadosamente de las
iso-olefinas no reaccionadas y de alcohol alguilo, que en la presencia de
un catalizador de eterificacion adicional resulta en conversidn adicional de

las iso-olefinas no reaccionadas a TAME y MTHE adicionales. Se pueden

mmu — abr 00
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obtener excelentes tasas de conversidn total si la Zona del catalizador es

separada y mantenida libre de éteres producidos.

Tal como se muestra en la Figura 1, la zona de la columna de.

destilacién (12) puede inclulr, de manera conveniente, una columna de’

destilacién (22) con una entrada (24) y una salida (26) para la parte inferior,

Yy una salida (28) para vapores y similares. De manera preferente, la
columna (22) también estd provista con un catalizador de eterificacion
que convenientemente puede ser en forma de una estructura de

empaque catalitico que contenga el material catdlitico dentro de ung

1
t

)

superficie permeable. El material de empague catalitico tipico, referido |

comunmente como “pacas” también incluye, de manera preferente, un
material catalitico como resina macroporosa fuertemente acidica, tal
como la resina A-35 fabricada por Rohm and Haas. Preferiblemente, este
empaque catdlitico se provee en la columna (22) en una zona (30) donde

los reactivos de fase liquida serdn arreglados para provocar las reacciones

~de esterificacién adicionales y deseadas. El resto de la columna (22)

puede ser empacado de manera conveniente con un empaque aleatorio
o estructurado no'ccfcliﬁco tales como los 'provisfos por Solzer, Koch,
Jaeger, Glitxch y Norton. En la seccién no catalitica también se pueden
utilizar bandejas en lugar de empaque, por ejemplo bandéjcs de

tamizado, valvula (11) y tapas de burbuja (barboteador) (11).

También podrd desearse proveer la zona de columna de destilacién
(12) como dos columnas separadas. En esta configuracién, la materia
prima intermedia del reactor (20) seria alimentada inicialmente a una
columna empacada con el- empaque no catdlitico, y luego a una
columna que incluya el empaque catalitico Y una zona catalitica. Tal
como lo muestra la realizacién de la Figura 1, la alimentacién del materia
infermedio y metanol adicional, asi como las condiciones de operacién de
la columna de destilacion son manipuladas segin la invencién de manera
que operen la zona catdlitica sin cantidades apreciables de éteres
presentes. Tal como se indica arriba, esto se logra monitoreando la relacién
de alcohol alquilo frente a la materia prima intermedia de modo que haya
suficiente alcohol alquilo presente para formar azeotfropos con iso-olefinas

C5 y'Cé en la materia prima, sin formar azeofropos con los éteres

mmu — abr 00 ' . 6
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producidos. Esto permite, de manera ventajosa, que los azeotropos de isd—

olefina/alcohol alquilo hiervan en la zona catalitica donde tienen lugar Ics

reacciones cdlmonqles mientras los éteres producidos salen de la zona de
la columna de destilacién (12).

L
1

Segin la presente invencidn es esencial controlar la relacién de’
alcohol alquilo frente a iso-oleﬁnds no reaccionadas en la columna de
destilacion (22) de modo que el alcohol alquilo forme azeotropos solo con
los hidrocarburos C5 y Cé y no con los éteres ya producidos. Esto °
mantiene, de manera ventajosa, la zona catalitica (30) libre de éteres.
Como ya se dio arriba, la reaccién de eterificacidn es una reaccién ‘
limitada termodindmicamente, y por lo tanto, el éter en la zona catdlitica
(30) puede limitar de manera no conveniente las reacciones de

eterificacién y, en casos extremos puede causar reacciones inversas de

éteres a iso-olefings. : '

Con el fin de mantener las cantidades adecuadas de alcohol alquilo
en la columna de destilacién (22) se puede mezclar alcohol alquilo
adicional bien sea directamente con el materia intermedio (24) tal como
se ilustra en (32), o alimentarse directamente a la zona catdalitica (30) tal

como se ilustra en (34). - Naturalmente, también se puede introducir

alcohol alquilo adicional en otras reacciones.

Mediante una cuidadosa monitoria de las condiciones y relaciones
de productos en la columno .de destilacion (22) se pueden obtener
excelentes tasas de conversidn adicionales tanto de iso-olefinas C5 como
de Cé a TAME y MTHE, respectivamente. Se prefiere que las condiciones

de operacion en la columna de destilacién sean mantenidas tal como se
indica en la Tabla 1 siguiente o ’ !

TABLA 1 . s

- Presion = 20-60 psig (1,5-4,0 barg), (arriba)
- Tempérafurc del hervidor = 120 - 170°C

- Relacién de reflujo = 0,7-2,5 (vol/vol)

i Relacién metanol/iso-olefinas

(Entrada columna) = 2,5-6,0 mol/mol

mmu - abr 00 . . ) 7




- Temperatura seccién catalitica = 60 - 90°C

- Contenido de metanol en la fase liguida de la seccidn
catalitica = 15 - 50 % por peso.

Si se mantienen las anteriores condiciones en la columna de
destilacién (22), se puede proveer una conversidn total de iso-olefina C5
reactiva a TAME a valores de al menos aproximadamente 70% por peso,
preferiblemente al menos aproximadamente 80% por peso, y conversién
total de iso-olefinas Cé a MTHE de al menos aproximadamente 55% por

peso, preferiblemente a menos aproximadamente 65% por peso.

La salida (26) de la columna (22), cuando es operada-de acuerdo
con el proceso de la presente invencion, puede proporcionar una
corriente de producto que contenga 90% o mds de éteres convertidos,
mientras que la corriente superior de la salida (28) contiene tipicamente los

compuestos inertes, metanol de exceso y una cantidad muy pequefia de

iso-olefinas no reaccionadas pero reactivas.

Como ya se dijo, puede desearse proveer una corriente dé
hidrégeno (19) como material de alimentacién al reactor (18) para
reaccién con el catalizador dopado con metal noble en la zona de
reactor (10). Esto sirve, de manera ventajosa, para remover diolefinas no

-deseadas que de otra forma puedan contaminar el catalizador en la zona
de reactor (10).

También se ha descubierto que la historia o procedimiento de inicio
anterior de la columna afecta las condiciones internas de tal modo que se
pueden formar azeofropos indeseados adin manteniendo la alimentacién
del material y las condiciones de operacién dentro del rango deseado.
Esto significa que se pueden lograr varios estados constantes dependiendo
de la manera en que la columna haya sido operada anteriormente. Por
ejemplo, si la columna tiene altas concentraciones internas de metanol
debido a condiciones de operacidn previas, entonces serd muy probable
gue se formen dzéofropos TAME-MeOH llevando a conversiones muy bajas
de isoamilenos a TAME, aun con una materia prima que tenga una
cantidad reducida de metanol y bajo condiciones de operacién gue en
ofras situaciones den conversiones altas a éteres. Esto es obvio si la

columna es iniciada cargada completamente con metanol. Si la mezcla
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de metanol-hicrocarburos es luego introducida en la columna, es !

practicamente inevitable la formacién de azeotropos indeseados. De otra

parte, si la columna es iniciada liore de metanol, la formacién de
azeotropos dependerd principalmente de la composicién de la materia
prima de alimentacién (relacién metanol/hidrocarburos) y de las

condiciones de operacion.

El siguiente ejemplo demuestra la importancia de ciertos pardmetros

del proceso de acuerdo con el proceso de la presente invencion.

EJEMPLO

En este ejemplo se utilizd una planta piloto con una configuracién
sustancialmente similar a la que aparece en la Figura. El primer catalizador
fijo fue cargado con 250 cc (92,5 g) de resina macroporosa fuertemente
acidica dopada con 3g/l de paladio. Este es un catalizador de Bayer y
referido como K2634. Esta resina dopada fue colocada en la parte inferior
del reactor, mientfras que la parte superior del primer reactor fue cargada
con 125 cc (46,5g) de resina macroporosa fuertemente acidica sin paladio,
que es un catalizador de Bayer identificado como K2631. El segundo
catalizador fijo contenia 375 cc (138,7g) de mismo catalizador no dopado
K2631. En la zona de la columna de destiacidn se colocaron dos
columnas, cada una con un didmetro de 3,54 cm y una altura de 8 m. La
primera columna fue cargada con un em'pc:que aleatorio no catalitico
(4mm Propack de Scienfific Developmn’r Co.) En la segunda columna, la
parte inferior de los seis metfros de altura fueron cargados con un empague
de destilacidn catalitica que contenia 329 g de resina macroporosa
fuertemente acidica (resina A-35 fabricada por Rohm and Haas), mientras
que los dos metros superiores de esta segunda columna fueron cargados

con el mismo empague no catalitico de 4mm Propack.

La materia pﬁma utilizada fue un corte de C5Cé obtenido de nafta
liviana de craqueo catalitico (LCCN) (light catayfic cracking naphtal
producida de una unidad de craqueo catalitico. La Tabla 2 siguiente
contiene una descripcidon de la composicidon de fres materiales separados

utilizados para tres operaciones separadas en este ejemplo.
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La materia prima fue mezclada con metanol, con una pureza de

99.9% por peso, y se alimentd hidrégeno (pureza de 99.9%) a la materia |

prima en la entrada del primer reactor.

TABLA 2 :

Corrida 1 Corrida 2 Corrida3 |

C4 o reactivas %e/peso 9.96 12.90 13.08 "
C5 no reactivas Y%/peso 31.35 32.26 30.82
2-Metil-Buteno-1 %/peso 5.05 5.00 5.15 |
2-Metil-Buteno-2 %/peso 9.75 9.42 527
3-Metil-Buteno-1 %/peso 0.89 0.94 1.51 ‘
C5 no reactivas ’ Y%fpeso 3296 27.78 28.63 1
4-Metil/3-Metil-Penteno-1 %/peso 1.07 1.03 . 1.05 "
2,3-Di-Metil-Buteno-1 Y%/peso 0.67 0.64 0.65 '
-Metil-Cis-Penteno-2 %/peso 0.37 0.37 0.37 '
4-Metil-Trans-Penteno-2 %lpeso 1.14 1.12 1.19 :
2-Metil-Penteno-1 %/peso 1.86 1.92 1.81 .
2-Etil-Buteno-1 %/peso 0.52 0.58 0.52 ;
2-Metil-Penteno-2 %/peso 2.18 233 245
3-Metil-Cis-Penteno-2 %/peso 1.35 1.43 1.60
3-Metil-Trans-Penteno-2 Y/peso 1.32 1.37 2.08 u
1-Mwtil-Ciclo-Penteno Yelpeso 0.23 0.25 1.63 ‘
C7 plus Y/peso 0.65 0.66 1.29 )
Total iso-olefinas C5 reactivas " %/peso 15.69 15.36 11.93 ° ‘,

%/peso 9.39 11.04 13.35

En términos generales, el efluente del segundo reactor fue mezclado
con cantidades deseadas de metanol secundario con el fin de
proporcionar la materia prima de reaccién ih’rermedia la cual fue 1
alimentada a la seccidén media de la primera columna. En esta primera |
columna, los éteres formados en la zona de reactor inicial o en Ia segunda
columna de destilacién son separados en una corriente en el fondo que .

sale a un hervidor. Esta corriente fambién contiene pequefias cantidades

de metanol y de hidrocarburos no reaccionados.

Los vapores que salen de la parte superior de la primera columna son
chmen’rados directamente al fondo de la segunda columna, donde en’rrcn
en contacto con el empaque catdliico y donde tfienen lugar las ﬁ
reacciones de eterificacién deseadas. El liquido que proviene del fondo
de la segunda columna es circulado a la parte superior de la primera
columna para destilacién adicional. Los vapores de la parte superior de la
segundc columna contienen principalmente hidrocarburos C5 y Cé no

reaccionados y metanol, y estos vapores son condensados, una fraccién ;
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es reciclada nuevamente a la parte superior de la segunda columna como

reflujo, y el resto es obtenido como un producto superior.

El comportamiento adiabdtico de la segunda columna se mantuvo
utilizando hornos eléctricos asociados con la segunda columna,
controlados con el fin de cerciorarse que la fransferencia neta de calor

entre la columna y el medio ambiente fuera de cero.

La Tabla 3 muestra las principales condiciones de operaciéon de la

planta piloto para tres corridas diferentes, asi como los resultados obtenidos

para estas fres corridas.

TABLA 3
"Corrida 1 Corrida2  Corrida 3

Presion en los catalizadores fijos ' (barg) 20.0 20.0 20.0
Presion en las columnas de destilacion (barg) 2.1 1.7 3.5
Temperatura promedio ler catalizador fijo (°C) 76.2 76.8 80.9
Temperatura promedio 2do catalizador fijo O 63.5 63.1 XX
Temperatura catalizador segunda columna O 82.8 82.8 95.1
Temperatura fondo primera columna _ °0 140.4 121.8 165.2
Flujo de corriente alimentador C5/C6 (gr/hr) 2703 307.1 414.5
Flujo de metanol primario (gt/hr) 53.1 78.2 110.7
Flujo de metanol secundario (gr/hr) 26.1 0.0 0.0
Relacion Metanol/ (C4+C5+C6) a la columna peso/peso 0.14 0.16 1032
Relacion metanol/iso-olefinas a la columna mol/mol 53 2.3 3.7
Contenido de metanol en la alimen. Columna (%/peso) 93 10.6 21.1
Contenido de metanol en- el producto sup. de la (%/peso) 17.9 18.0 8.1
columna
Contenido de metanol en liquido del fondo de la (%/peso) 26.0 32.8 50.1
seccion catalitica de la segunda columna,
Contenido TAME en liquido del fondo de la seccion (%/peso) 1.0 7.6 12.3
catalitica de la segunda columna, .
Contenido MTHE en liquido del fondo de la seccién (%/peso) 0.0 1.5 1.9
catalitica de la segunda columna
Conversidn de isoamilenos (produccion de TAME)
Catalizadores fijos primarios (%) 80.0 71.2 44.0
Seccion de destilacion catalitica (%) 28.3 -20.2 -13.8
Total (%) 85.7 65.4 36.0
Conversion de iso-olefinas C6 (produccion de MTHE)
Catalizadores fijos primarios (%) 385 35.6 23.9
Seccion de destilacidn catalitica (%) 55.5 33.8 30.1
Total (%) 70.6 57.4 46.8

La corrida 1 representa un proceso redlizado de acuerdo con la
presente invencion. En esta corrida, las columnas cataliticas fueron
iniciadas correctamente, de manera que todo el metanol adicional fuera

drenado de las columnas. La cantidad de metanol en la materia prima én
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fue confrolada cuidadosamente con el fin de mantener su concentracién

lo suficientemente alta como para elevar los compuestos C5 y Cé vy

favorcer de este modo las reacciones de eterificacién, y evitar al mismo
tiempo la formacidon de azeotropos con éter que pudieran provocar la

presencia de esos éteres en la zona catalitica de la columna.

La concentracién de TAME en la zona catalitica de la columna de
destilacion bajo estas condiciones, fue de 1% por peso, y no habia MTHE
presente. Bajo estas condiciones, y tal como se muestra en la Tabla 3, la
columna de destilacién catalitica proporciond un 25% de conversidn
adicional a TAME de los isoamilenos restantes, y un 55% de conversién a
MTHE de las iso-olefinas Cé restantes. Esto reforzd la conversién total de
olefinas a TAME y MTHE, respectivamente, a 86% y 71%, respectivamente.

Este es un resultado excelente en comparacidn con los procesos

convencionales.

En la corrida 2, el proceso fue iniciado con las columnas cargadas
completamente con metanol. El contenido de metanol en la materia
‘prima fue muy parecido al de la Corrida 1,0 igual que la relacién de
metanol frente a hidrocarburos C5 y Cé. La columna fue operada
continuamente bdjo condiciones constantes similares a las del Eiemplo 1,
hasta cuando se hizo evidente que se hubo logrado un estado constante.
Los resultados de estado constante demostraron que una dlta
concentracion de TAME estaba. presente en la zona catalitica de las
columnas de destilacién (7.5% por peso), y una concentracidn moderada
de MTHE (1.5% por peso). Estas concentraciones altas de éteres en la zona
catalitica inhibieron el progreso de reaccién, puesto que la reaccién
tiende a un equilibrio termodindmico, y por esta razén las tasas de
conversién adicionales en la columna de destilacidn fueron muy bajas.
Esto produjo una conversidn total del proceso de iso-olefinas de 64% de
TAME y 57% de MIHE, lo que es considerablemente reducido en

comparacién con: los resultados arrojados por el proceso de la presente

invencién utilizando la Corrida 1.

Estos bajos resultados se deben a que fue imposible impedir la

formacién de azeotropos de éter-metanol, que no son convenientes, y que
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estuvieron presentes en la seccién catalitica de ia columna y reversaron la

reaccion de eterificacidn deseada.

En la Corrida 3, la alimentacién a las columnas de destilacidn se llevd

a cabo mienfras se mezclaba metanol con el fin de producir
aproximadamente el doble de la concentracién de metanol presente en

las Corridas 1y 2. Las columnas fueron iniciadas correctamente, es dectr,

todo el metanol fue drenado antes de infroducir la materia prima.

Debido a la alta concenfracién de metanol, se formaron azeotropos
con éteres y estuvieron presentes en la zona catdliica a una
concentracién de 1.23 %/peso de TAME y a una concentracion de_2.0
%/peso de MTHE. Por esta razdn, las reacciones en la zona catalitica
reconvirtieron el TAME nuevamente a isoamilenos a una tasa de conversion
de -14%, lo que redujo | produccién total de TAME a solo el 36%. Por ello, es

esencial mantener el contenido de metanol dentro de las condiciones de
operacion del proceso de la presente invencion.

Esta invencidn podrd ser realizada de otfras formas o llevada a cabo
de ofra s formas sin salirse del espiritu o caracteristicas esenciales de la
misma. Por lo tanto, la presente realizacion debe ser considerada en todos
sus aspectos como ilustrativa mds no limitante, indicdndose el alcance de
la invencién por las reivindicaciones adjuntas y la intencién es que todos los

cambios que quepan denfro del significado y rango de equivalencia sean
abarcados en la misma.
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REIVINDICACIONES:

Un proceso para preparar éteres, que consiste en los siguientes |

I
pPasos:

|
!

proveer una materia prima que contenga iso-olefinas |

seleccionadas del grupo compuesto por iso-olefinas C5, iso-olefinas
Cé y mezclas de las mismas;

mezclar dicho materia prima con alcohol alquilo con el fin de |
!
proveer una materia prima de reaccion; x

alimentar dicha materia prima de reaccién a una zona de
reactor en la presencia de un primer catalizador de eterificaciéon
mediante lo cual el alcohol alquilo reacciona con dichas iso-olefinas
para formar éteres alquil-ter-alquil con el fin de proveer una materia

prima infermedia que contenga dichos éteres e iso-olefinas no
|
reaccionadas y alcohol alquilo; '

alimentar dicha materia prima intermedia a una columna de

destilacion cataliica que tenga un segundo catalizador de
eterificacion que defina una zona catdalitica;

mezclar alcohol alquilo cdiciondl a dicha materia prima

intermedia con el fin de formar azeotropos de dicho alcohol alquilo

con dichas iso-olefinas no reaccionadas sin formar azeofropos de ‘

dicho alcohol alquilo con dichos éteres, mediante lo cual dicha zona ‘(

' catalitica es sustanciaimente libre de dichos éteres y dichas iso-
olefinas no reaccionadas con dicho alcohol alquilo en dicha zonha

catalitica para formar éteres alqui-tert-alquil adicionales.

2. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde dicho pasode

alimentar dicha materia prima intermedia y dichos pasos de mezclado son

realizados con el fin de proveer una relacién molecular de alcohol alguilo

total frente a dichas iso-olefinas no reaccionadas, de entre

aproximadamente 2.5y 6.0.
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3. Un proceso segin la reivindicacién 1, en donde dicho paso de
alimentar dicha materia prima intermedia y dicho paso de mezclado son
realizados con el fin de proveer un contenido de metanol en dicha zona
catalitica basado en el peso de la fase liquida en dicha zona de entre

aproximadamente 15% a aproximadamente 59%. |

4. - Un proceso segin la reivindicacién 1, en donde dicha columna
de destilacion catalitica es operada a una presion de enfre

dproXimodomen’re 1.5 barg y aproximadamente 4.0 bg\rg.

5: Un proceso segin la reivindicacién 1, en donde dicha columna
de destilacién catdlitica es operada a una temperatura de hervidor de

enfre aproximadamente 120° a aproximadamente 170°C

—~

i

6. Un proceso segun la reivindicacién &, en donde dicha columna
de destilacion catalitica es operada a una relacién de reflujo por volumen

de enfre aproximadamente 0.7 a aproximadamente 2.5.

7. Un proceso segln la reivindicacién 1, en donde dicha columna
de destilacion catdlitica es operada a una temperatura en dicha zona

catalitica de entre aproximadamente 60°C a aproximadamente 90°C.

8. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde dicho alcohol

alquilo es metanol.

8 Un proceso segln la reivindicaciénl, en donde dichas iso-
olefinas comprenden iso-C5 e iso-Cé, y en donde dichos éteres

comprenden fert-amil-metil-éter (TAME) y metil-tert-hezil-éter (MTHE).

' 10.  Un proceso segin la reivindicacién 1, en donde dicho primer

catalizador de eterificacién comprende una resina acidica de intercambio

de iones.

11. Un proceso segin la reivindicacién 10, en donde dicha zona
de reactor comprende una pluralidad de zonas de reaccidn incluida una
primera zona y al menos una zona adicional, cada una conteniendo un
catalizador de eterificacion, y en donde dicho catalizador de eterificacion

en dicha primera zona estd dopado con un metal noble.
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12. Un proceso segun la reivindicacién 1, en donde dicho paso de
mezclar dicha materia prima con alcohol alquilo proporciona dicha
materia prima de reaccién a dicha zona de reactor que fiene una relacién
molecular de alcohol alquilo:iso-olefinas de entre aproximadamente 1.05 o; :

aproximadamente 1.6.

13. - Un proceso segin la reivindicacién 1, en donde dicho segundo

catalizador de eterificacion comprende una resina macroporosa acidica.

14.  Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde dicha materia
prima es C5/Cé cortada de un nafta liviano de cragueo catalitico (LCCN)

(light catalytic cracking naphta).

’ 15.  Un proceso segin la reivindicacion 1, en donde dicha columna
de destilacion catalitica provee und conversién de dichas iso-olefinas C5
no redccionadas a tert-ami-metil-éter (TAME) de al_—menos

aproximadamente 10% por peso

16. Un proceso segun la reivindicacidn 1, en donde dicha columna
de destilacién catalitica provee una conversién de dichas iso-olefinas Cé a

metil-tert-hexil-éter (MTHE) de al. menos aproximadamente 20% por peso.

17.  Un proceso seguin la reivindicacién 1, en donde dicha ‘moferio
prima contiene iso-C5 e iso-Cé, y en donde dicha zona de reactor y dicha
columna de destilacion catalitica proveen una conversion total de dicha
iso-CS a tert-amil-metil-eter (TAME) de al menos aproximadamente 70% por
peso, y una conversion total de dicha iso-Cé a metfil-tert-hexil-eter (MTHE)

de al menos aproximadamente 55% por peso.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Un proceso para preparar éteres que incluye los pasos de

Proporcionar una materia prima que contenga iso-olefinas seleccionadas
del grupo compuesto por iso-olefinas C-5, iso-olefinas Cé y mezclas de las
mismas; mezclar la materia prima con alcohol alquilo de forma que provea
una materia prima de reaccién, alimentar la materia prima de reaccién a
una zona de reactor en la presencia de un primer catalizador de
eterificacién, mediante lo cual el alcohol alquilo reacciona con las iso-
olefinas para formar éteres de alquil-tert-alquil con el fin de proveer una
matria prima intermedia que contenga los éteres y las iso-olefinas no
reacnoadas y alcohol alquilo; aimentar la materia prima intermedia a una
columna de destilacién catalitica que tenga un segundo catalizador de
eterificacién que defina una zona catdlitica; mezclar alcohol alquilo
adfcioncl a la materia prima intermedia con el fin de formar azeotropos del
alcohol alquilo con las iso-olefinas no reaccionadas sin formar azeotropos
del alcohol alquilo con los éteres, mediante lo cual la zona catdlitica es
sustancialmente libre de los éteres y las iso-olefinas no reaccionadas
reaccionen con dicho alcohol alquilo en la zona catalitica para formar

éteres alquil-tert-alquil adicionales.
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EXPEDIENTE 00-024842

AUTO 0992

LA JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
DISPONE

ARTICULO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor Ramiro Castro Duque, como
apoderado del solicitante, en los términos y para los efectos del poder conferido

_ARTICULO SEGUNDO: Confarme lo establece el articulo 22 de la Decision 344 de la

Comision del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo

3 treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de notificacion del auto, presente

respuesta a las observaciones ¢ complemente los antecedentes sefialados en el examen
forma.

: ARTICULO TERCERO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el no
procede recurso alguno en la via gubernativa.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE — 9 MAY 200
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LA JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES,
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