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"Procedimiento de produceidn de com- ‘

‘puestos orgénicos oxigenados",

MONSANTO COMPANY, entidad norteamericana, residente en:
:560 North Lindbergh Boulevard, St. Louis 66, Missouri.
EE.UU. de A.

#

La presente invencidn se relaciona con la

- produccidn y recuperacidn de productos quimicos co-

mercialmente valiosos. En general, la presente inven-
cidn se relaciona con la produceién y recuperacidn de

compuestos oxigenados orgénicos alifdticos mediante
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la ox1daci6n en fase 1fquida de hidrocarburos aliféticos
inferiores ricos en olefinas. Otro aspecto de est;.xg-
vencién se relacioma con la oxidacién en fage lIQﬁiaé
no catalftica de olefinas con ox{geno molecular y"isév
recuperacidn de los prgductos de oxidacién mis VBliOSOSo
En un aspecto preferido, la presente invencién se ;ela-
ciona con la oxidaoién directa y no catelitica de*gro-
pileno con ox{geno molecular en una fase 1{quida Kﬁiéa,
descrite mﬁs adelante, y la recuperacién de valloeoe‘
productos de oxidacién. En su aspecto nés preferr&g,.
la invencidn se relaciona con la oxidacién dlrect; y'
no-catai{tica, cpntrolada, de propileno con oxigeno
molecular én una faseql{quida, que oomprende ésteres
poliacilos totalmente esterificados de polioles, y con
la recupera¢i6n de &xido propilénico y 4eido acdtico
como espeoiés produc toa principales, y otros productds
de oxidaci&n, tales como acetaldehido, formato met{li-
co, etce '

Un aspecto particular de esta invendiGn.es
la flexibilidad del procedimiento de oxidacidn, que
puede controlarse para producir cantidades mayores o
menores del producto o productos terminales deseados,
comercialmente valiosos, unos respecto a otros. Otro
aspecto de 1a caracterfstica que se acaba de mencioenar
es la capaoidad de control del procedimiento para pro-
ducir y recuperar cantidades méximas.de productos co-
mercialmente valiosos, al tiempo que se reducen al nf-
nimo las obtenciones de productos oxigenados, menos
valiosos, de la reaccién. El valor comercial de al

flexibilidad en un procedimiento de oxidacidn de hidro-
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carburo es evidente. Por ejemplo, en cualquier momento

Puede haber una gran demanda comercial de un dete;m;ng

. o ¥
®o-w® &

do producto de la oxidacibn, por ejemplo éxido de

propileno, 8l tiempo Que la demanda de otro produc to

N
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5,  de 1a reaccién, por ejemplo deido aedtico, es baja. "
De acuerdo con la presénte invencién, la oxiéaci&ﬁzgs
controlable para.prbéuoir'un nfnimo de 4cido acdtivg™:
y un méximo de Sxido propilénico. La situaéiéﬁ'iﬁ%é%%a;
es igualmente eiérta.?Como varianpe,‘éﬁanao 1a de@éﬁﬁa

10, comercial 1o aconseje, el presente procédimiento:§§:£
controlable para obtener méximas prbdueoionéé‘dg 6xiﬁo
-propilénico y écidO'acétieb‘a expensas de otros produg
tos de oxidacién menos valiosos, pero no de uno respec

| to-al otro. .

15, R  0tpo aspecto de la invenoién implica ia uti-
lizacibn de productos de oxidacidn para producir otros
compuestos valiosos en cantidad, por ejemplo glicol -
propilénico y sus ésteres y regenerar disolventes em—
pleados como medio de la reaccién de oxidacién.

206 - En la oxidacién en fase 1igquida de hidro-
carburos alifdticos tales como olefinas y parafinas
o mezclas de éstas con ox{geno molecular,_se obtiene
una gran variedad de productos oxigenados, por ejemplo
dcidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, epdxi-

25, dos; gliooles, etc. Se ha realizado un gran‘esfuerzq
de investigacidn en intentos de crear procedimientos’
de qxidaeién de hidrocarburos qomercialmente‘factiblési
Estos- esfuerzos de investigacibn se han dividido gene-
ralmente- en dos=categofiag;'a saber (1) reacciones -de

30. oxidacién de hidrocarburos,'por'si'misﬁas; qQue tratan -
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de determinar condiciones operables y Sptimas para

'0‘0'0

oxidar hidrocarburos especificos a productos oxigengs

dos especificos, y (2) sistemas de recuperacién eéﬁe-

cificos para varios de los miltiples productos de ox;

@
s, o

daoién. | A ’ 4 ‘e

*
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A fin de ilustrar medios tipicos del arté
anterior de oxidaoiﬁn de hidrocarburos y recuperaciﬁﬁ
de productos, la explicacl6n que sigue es un inteﬁtbz
de ilustracién de los problemas encontrados, as{ ggpq
de establecimiento de las bases para la presente é@gg
vencidn. ‘ 4 |

Como la presente invencién se relacions con
un nuevo sistema de oxidacién de hidrocarburos en fase
lfquida y recuperacién de producto, la siguiente ex-
plicacién se dirigird a tipicos esquemas existentes
del arte anterior para sistemas de oxidacién de hidro-
carburos en fase l1fquida y recuperacién de produdtdé.
Estos brocedimientés'delvarte anterior describen unsa
serie de medios para alcanzar un adecuado eqﬁilibrio
entre una serie de variébles en la reaccidn a fin de
obtener el deéeado producto oxigenado, por ejemplo
epdxidos, alcoholes, 4cidos, ésteres, etc. Por ejemplo,
sejhan descrito varios catalizadores especi{ficos: de
oxidacién, sistemas catalizador-disolvente o catali-
zador-promotor-disolvente (patentes estadounideneea
nimeros: 2. 741.623, 2 837.424, .974.161; 2.985.668 y
3.071.601), otro medio es la incorporacién de antica=-
talizadores de oxidacién que retarden ciertas reaccio

nes secundarias indeseablee (patente estadounidense

nimero: 2.279 470), otro medio subraya el uso de di-
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~ solventes de-hidrocarburos inmezclables con agua so=
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lamente, o en presencia de catalizadores de oxidagién
y/o inhibidores, de polimerizacién, tales como nit%@?i
benceno (patente estadounidense nimero: 2.?80;6355§'§
en: presencia de hidrocarburos saturados (patente ogal
tadounidense n® 2.780.634); otro m&todo describe éi‘
empleo de neutralizadores tales como hidréxidos me='s
télicos alcalinos y metdlicos alcalino-térreos o %éi;s

de esos metales (patente estadounidense nimero:’ .l

i

2.838;524); otro'medio implica el uso de ciertos.ch=

.. <
2 e

talizédorés en una fase alcalina (patente estadouni~

dense ndmero:  2,366.724) o una fase 1fauida mantenida

& especificos valores oriticos de pH (patente estado-

vnidense ndmeros 2;650.927); y otros iedios subrayan

el cardcter ocritico de la presidén del oxigemo (patente

estadounidense nimero: 2.879.276) o la geometr{a’de

la zona de reaccién (patentes estadounidenses nimeros:

2.530,509: ¥ '2.977.374). Lo que antscede representa me-—

dios del arte anterior.de solucidn de problemas encon-

trados en la utilizacién de una fase 1fquida en proce-
dimientos de oxidacién de hidrocarburos.
Aunque la adicidn de varios aditivos en al=.
gunos procedimientos del arte anterior puede conseguir
ld finalided & qQue se destinan, por ejemplo neutrali-
zacién dezééiao”por.adioi6n de sustancias alcalinas,
los propios aditivos introducen otros problemas y des
ventajas en.un procedimientos Por ejemplo, en 1la oxi-
dacién en fase 1fquide de olefinas con ox{geno mole-
cular, se forman Acidos orgdnicos, tales como acético

y férmico. Este fltimo 4cido, en cantidades sustancig
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les, se reconoce como nocivo para la reacciédn. Por .
consiguiente, los esfuerzos del arte anterior se ﬁ;é:?
dirigido a la supresidn selectiva del 4cido f6rmié8?é
noocivo del dcido acédtico relativamente innocuo«(oqagz
otros -deidos orgénicds) 0 a la separacidn de todo;”‘f
los’éomponentes égidos!ae la mezcla de reaccién. CG=
minmente, estos dcidos se neutralizan mediante la-adf-
cién de materiales alcalinos al reactor de oxidacié@}
principal y/o a recipientes auxilisres de éxtraoc%ﬁé%
de. dcidos, Tipiéos materiales alcalinos afiadidos §ﬁ;§
cluyen'hidnéxidOSfy carbonatos metdlicos alcalinoé; y
éxidos, hidréxidos y carbonatos alcalino-térreos, hi-
dréxidos metélicos pesados ‘suavemente bdsicos, hidra-
tos aménicos e hidruros metdlicos, sales de 4cidos:
déviles, por ejemplo deido acético y otros carboxila-

tos tales como sales metdlicas de £cidos tartéricoy

estedrico, oleico y palmftico. Sin embargo, el uso de

estos materiales bdsicos presenta adicionales proble-
mas de elaboraciéﬁ.'?or ejemplo, muchos materiales
alcalinos formen sales insolubles con los fcidos or-

génicos y al continuer acumiléndose estas sales, el

"control de la reaccidén de oxidecidn principal se hace-

nés diffcil. Por consiguiente, han de incorporarse en
el aparato del procedimiento sistemas de sepafacién -
de sales, por ejemplo, filtros, evaporadores, crista-
lizadores, extractores de disolventes y similares. Por
otra parte, el empleo de sustancias alcalinas solubles

conduce @ la formacibn de materiales coloreados 0 re-

sinosos -que ‘producen un engomemiento de los componen-—

tes del aparato. ..
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Es; por consiguiente, un objeto de 1la pre=,

L

sente invencidn proporcionar un procedimlento de mmL

dacidn de hidrocarburos en fase 1fquida para la pro—

L3
.00

duccidn y recuperacién de valiosos productos oxigenh

‘ o ’1

dos, cuyo procedimiento se halla libré de numerosas

limitaciones sefialadas en los procedlmientos del afL

o ewe o

\,.-

te anterior.
‘ Otro objeto es la provisidn de una oxidém.-

cibn directa no catalftica de mezclas de hldrocarbué‘
ros rieas en oléfinas con oxfgeno molecular en u.n;;t'w
fase liquida, que comprenden &steres poliacilos total
mente esterificados de polioles, para produclr y re-"
cuperar valiosos produotoe oxigenados.

Otro objeto és la provisién de un procedi-

miehto de oxidacién de hidrocarburos en el Qque pueden

utilizarse especies de oxidacidn pfimarias para con=-

trolar las distribuciones y relaciones de productos,
generar otros compuestos dtiles por sf mismos y/o
regeﬁerar disolventes 9mpleadostcomo medio de lé reac-
oién de oxidscién. Otro objeto ‘de la invencidn es la
eliminaciln de numerosos reduidtos sobre aparatos y/o
procedimiento de los anteriores procedimlientos de oxi

dacién de hidrocarburos.

El principal objeto de esta invencidn es la
rroduceién y recuperacién de Sxide propilénico de

‘scuerdo con el método seguidamente descrito y reivin-

dicadoe .
'Otro importante objeto de la invencidn es

la produccién y recuperacidén de 4eido acético.

" Otro objeto es la produccidn y recuperacién
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e glicol propilénico.

'cwo\,;

. Otro objeto es la provialén -de-un procedi-

‘v ~\

miento de oxidacién de propilenos en - fase 1iQuida bara
la produceidn y recuperacién controladas de- 6xido'5¥5-
pilénlco, dcido acédtico y otros valiosos 1:r.r'odu.<;>1:o.;;yt
oxigenados, -cuyo procedimiento no depende de la>pr§§

sencia o ausencla de cualQuier catalizadors ni tampecb
depende de la .presencia .de dlsolventee inmezclables'

con agua o de disolventes que contengan amortiguadonqg

B e

aﬁadidos 0 neutralizadores de dcidos- u -otros aditf%os

e -

o tratamlentos secundarios con materiales alcalinos .
para separar componentes écidps% ni tampoco .depende..
de la presencia.de cémpuest084saturadq§, iniciadores,
promotores o anticatalizadores; ademés, tampoco .depen-
de de niveles criticos de pH de la mezcla de reaccién
o geometrfas, . - ... S e

_ Estos y otros objetos resultardn evidentes
al avanzar la4describoidn—de la invencién.

. Se comprenderé mejor la invenoién con refe=-
rencia al dibujo adjunto, que constituye una -parte-de
la misma.:h . o
- En la figura se muestra una ldmina de ope=

raciones esquemétiea que ilustra una versién preferida

de la invencién. ‘e

- La invencién -comprende la produocién de éxido
propilénioo, écido acetloo ¥ otros valiosos productos
oxigenados mediante la oxidacién directa y controlada
de propileno.con ox{geno molecular en fase lfquida, ¥y
un nuevo medio.de separacién y recuperacién de estos

productose.
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cién comprende disolventes Que son esencisl y quimicg

mente indiferentes, de elevada ebullicidn respectd a
los productos volétiles de oxidacién y son oxidantety
5;  térmicemente eatables ‘bajo la condicién de la reacc;én
descrita. Ademds, los disolventes empleados en la b%b&
sente invencidn son muy resistentes al ataque por‘féﬁ
dicales libres que se generan en el procedimiento—ﬁé'
oxidacién. Ademds, los dlsolventes empleados. en-la a%
lo. presente invencién son eflcaces para suavizar los: gﬁgp
tos nocivos de componentes dcidos, especialmente 4cido
£érmico y en menor grado écido mcético, sobre los co-
productos no dcidos, por ejemplo 6xido propilénico,
| ‘Que se forman en'la oxidacién de olefinas. Este efecto
15; suavizador se coﬁsigue en parte mediante una soivaéién
proténica de los componentes 4cidos mediante el disol-
vente, Que tiene por resultado una "nivelacidén 4cida®
que & su vez permite une retencién susisncialmente
completa del éxido propilénico formado en la ‘oxidacién.
20+ : . oo "disolventes principal y preferiblemente
-considerados aqui comprenden ésteres poliacilos total-
' mente esterificados de polihidroxialcanos, polihidroxi-
cicloalcanos, poligliceoles y mezclas ag ellos. Los és-
teres poliacilos aqud considerados contiénen'en general
25+ de 1 a 18 dtomos de carbono en cada mitad adile y de
2 a 18 dtomos de carbono en cada mitad alquilénica o .
cicloalquilénica. Sin embargo, se obtienen los mejores
resultados cuando 14 mitad acila contiene de 1 & 6 .4to
mos de carbono y cada una de las mitades alquilénica y

30. cicloalquilénica contiene de 2 a 6 4tomos de carbono.



ofey

\

4

10¢

15+

20 e

25¥

Estos ésteres puédeﬂ prépararsé fdcilmente por méfoddé

conocidos en el ‘arte. Por ejemplo, en la patente estaw

s
'il 0

dounidense ndmero: -1l. 534.752 se describe un método en

r‘ vo

virtud del cusal se reaccionan gllooles con 4cidos ear-

. .'H‘

box{licos para producir el correspondlente ester gli‘

-
-~ .

c6lico. Pueden ‘emplearse anhidridos écidos en 1uga£ ag

0—.00‘

los dcidos.

Glicoles representativos incluyen glic’ . ‘ei.s

de cadena -recta, tales como glicol etilénmico, glidél‘%

-~
2 QOO

propllenlco, gllcol butilénico, glicol pentilénicd,.’ L

glicol exilénico, glicol eptilénico, glicol octilénico,

 glicol nonilénico, glicol decilénico, glicol dodecils’
énico, gligol'béntadecilénico y giicol oxtadecilénico,

Glicoles de cadena ramificada tales como los isdmeros
igo-, primarios, secundarios y terciarios de los ante-
riores glicoles de cadena recta, son 1gualmente adecus’
dos, por ejemplo, el glicol isobutilénico, éiicdiés
amilénicos primarios, secundarios y terciarios, 2-metil-
2, 4-pentanodiol, 2-etil-1l, J~exenodiol, 2, 3-dimetil~2, 3=
butanodiol, 2-metil-2, 3-butanodiol y 2, 3~dimetil-2, 3=
dodeocanodiol. Los glicoles polialquilénidos‘(poliolésf'

“incluyen el glicol'dietiléﬁico, glicol diprobilénicopt

glicol tripropilénico, glicol tetrapropilénico v glicol
diexilénico.’ ‘ ' '

- Ademds de los glicoles de cadena recta y ra-
mificada, pueden emplearse igualmente glicoles:alici-
clicos tales como 1,2-ciclopentanodiol, 1,2-cicloexa=- '
nodiol, l-metil-l,2-cicloexanodiol y similaress. -

Otros adecuados compuestos hidroxilos inolu~

yen alcanods polihidroxilos, teles como glicerol, eri—
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tritol y pentaeritrltol, y similares.

- Acidos oarboxlllcos representatlvos inclh?éﬁ
écidos grasos tales oomo 4cido f6rmlco, deido acéti&éz
éoido ‘propiénico, 4cido butirico, deido valérico, éﬁiﬂo
oaproico, dcido caprflico, 4cido 1aurico, écido;pxhniv
tlco, doido estedrico, dcidos nafténlcos, tales com6

écldo ciclopenténico—carboxilico, deido cicloexénloOq

_carboxilico, ¥ écidos arométlcos, tales como dcido: :°

0

benzoico, ¥y elmilares. , _ R

<
» *
¥

Esteres pollacllos representativos incluyen,

ésterés poliacilos de»aloanos polihldroxllos, tales

~ como dsteres trlacilos de glicerol, por ejemplo tra-

acetato de glicerol, esteres tetracilos de erltritol
y'pentaer;tritol, por gjemplo tetraacetato de.e;itritol
y‘tetfacetatp de peétéeriﬁritol, y similares, y éstéres
poliacilos de glicoles polialquilénicos (poliglicoles),
tales como diacetato de glicol dietilénico, discetato
de'éiicél dipropiléhioo,vdiacetatq de‘gliéo}tetraeéil-
énico &Vsimilares. Estos disolventgs'ésteres poliéciioé’
ﬁheéen.gﬁplearsé iﬁdivi&uaiﬁen£e o como ﬁé;éiag, éiendb A
cpmpatib;es éﬁtre éi. Poi_ejemplo, ﬁued§~emb;eaféqiﬁng
mezcia de proporoioheé'vafiables de un.éster diaeilo

de un hidroxialcano, tal como diacetato de gllcol pro-
pilenico, y un éster poliacilo de un poliglicol, tal
como dlacetato:de glicol dipropilénico. © una mezcla

de un éater poliacilo de un poliglicél, tal cbmo di-r'
butirato de glicol dibutilénioo, y un dster pollacilo
de un alcano pollhldroxilo, tal como trivalerato de
gllcerol o tetrapropionato de pentaeritritol, puede
emplearae como disolvente en el presente procedimiento{

ilustrado en los egemplos que mﬁs adelante se ofrecen.
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De particular interés en el presente pro- .

0'\-"‘

oedimiento son los ésteres diacilos préximos de gli.“

coles alquilénlcos, tales como los dlformatos, dlaéé:

tatos, dipropdonatos, dibut1ratos, divaleratos, di;;:
proatos, dlcaprllatos,_dilauratos,_dipelmitatoa y é}é
estearatosy ¥y mezclaé de ellos, de los élicoles aiZQ
quilénicos y polialquilénicos anterlormente indica&os.
Més particularmente, avn, de mayor interéds son los-di-
acetatos de glicoles etilénicos y propilénicos, uséé&s‘

1ndividua1mente 0 en mezclas de cualquier proporcién:

Los esteres poliacilos que tienen grupos

"aoilos mezelados son 1gualmente adecuados, por ejem—

plo, formato butirato de glicol etilénico, acetato
Propionato de incol propilénicb, butirato propipnétd
de‘glicol propilénico,‘acetato caproato de élieol bu-
tilénico, acetato butirato de glicol dietilémico, Pro
pionato caproafo dglglicol dipropilénioo,’butirato |
gapriléto de glicol tefraetiléﬁico, diacetato dipro=-
plonato de eritritol, dibutirato divalerato de penta-

eritritdl,-dipropionatb butirato de glicerol y acetato

valerato de cicloexanoldiql; _

Los ésferes monoacilos de polihidroxialcanos
¥y poliglicbles'son'inadecuados para su empleo como mé;
dio de reaccidn de acuerdo con el presente proéédimieg
to. Lo miemo puede decirse de otros cdﬁpuestos hidro-
xilos o hidroxilados, tales como glicerina, glicoles,
poliglicoles y écidos hidroxi-carboxilicos. Esto se
debe a la presencia de una abundancia de grupos hidro-
xilos reactivos Que son susceptibles de ataque auto-

oxidante, introduciendo por consiguiente una reaccidn
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‘teres poliacilos aquf empleados constituyen la pé%%"

secundaria de oxidacién concomitante que compite con

e
la deseada oxidacidn directa de la olefina, .y ademés
estos grupoalhidrqxilos cuando se esterifican conﬁ'i;

*e <08

4cidos orgdnicos Presentes, producen agua que, junﬁbl
con el .agua: normalmente formada en la reaocién,-prd@é
L2

porciona centidades suficientes para inhibir la okit

decibn de 1la olefina ‘al éxido olefinico y/o hidrold-

¢ ¥
+

LSS
v g g -

zer el $xido olefinicd presente.

Lo Yy .. ‘ ‘e c"-“
. En el modo preferido de operacidn, los Ss~-

porcidn principal del medio de reaccidn 1fauido com
reaccidn a todos los ‘demds constitutivos, incluyendo
reactivos, ‘productos de oxidacidn y coproductos di=-

sueltos en aquéllos. Por principal sé entiende ‘Que

‘se encuentra Siémpre,suficiente disolvente presente .

para exceder el peso combinado de todos los demés

~ éonstitutivos. Sin embargo, entra en‘el dmbito de

-esta invencidn, aundue constituyendo una versién me-

nos preferida, el operar de tal manera que el DPeso
combinado dé todos los componentes en la fase liguida,
aparte de los éstereslpoliacilos, exceda del correg-—

pondiente al disolvente éster poliscilo. Por ejemploy

puede émpiearse-un material hidrocarburo de grado de..

‘refiner{a o un materiel hidrocarburo crudo due con-

tenga por ejemplo un 50% en peso de la olefina a
oxidar, por ejemplo.propileno, y un 50% de hidrocar-
buros saturados, por ejemplo un alcano tal como pro-
pano, en centidades de hasta el 50% en peso, basado
en el -disolvente. Tras oxidar este material, la ole-

fina, alcano y oxigeno sin reaccionar, junto con
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productos de oxidacidn que incluyen al $xido olefi-

nico, productos intermedios tales como acetonas y

*e

acetato metilico, y materiales de elevada ebullloxéﬁ'

(componentes que tienen punto de ebullicién superio-'

res al del disolvente ester poliacllo) formados: en e,

1a reaccién y/b recirculados -al reactor, pueden céﬁé

tituir hasta un 75% en peso del medio de rea0016n~~~o

liqaido, de acuerdo con las condiciones de reaccién

LY

v*
. &
* - 3

o las condiciones de recireulacidn. . .

Cuando se lleve a cabo-la invencidn de: %';
acuerdo con el modo de operacidn menos prefer:.do,'.fT
la centidad de disolvente ester poliacilo presente
en el medio de reaccién lfquido no deberd ser infe-
rior al 25% en’peso,de dicho medio, a fin de utili-
2ar venta josamente los citados beneficios caracte-
risticos de esos disolventes Unicos de oxidacién
olefinicos y facilitar la recuperacidn dé producto.
En otras versiones de la presente invenqiﬁn
pare oxidar olefinas con ox{geno molecular en fase
1{quida, los disolventes ésteres poliacilos se ém-
plean adecuadamente en combinacién con diluentes o
disolventes auxiliéfés que sean de elevada ebulli-
¢ién respecto 8 los productos de oxidacidén vblétiles,
relativa y qQuimicamente indiferentes y oxidante y
térmicamente estables bajo las condiciones de la

reaccidn. En este caso también, los disolventes és-

teres poliacilos deben utilizarse en cantidades no

inferiores al' 25% en peso del medio de reaccién 1i-

“Quido a £in de retener los superiores beneficios de

esos. disolventes ésteres poliacilos en oxidaciones
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olefinicas en fase 1fquida, y facilitar la recupera-_

* ooty

cién de producto.

v o

..0ls

K
.

Adecuados diluentes Que pueden utilizaré

con los disolventes ésteres poliacilos de esta inveh~ '

cidn incluyen, por ejemplo, disolventes hidrocarbﬁf%mé
tales como xilenos, Queroxeno, bifenilo y similareh&a

bencenos halogenados tales como clorobencenos, pors:
ejemplo clorobenceno y similares; ésteres de écidéﬂi}

dicarboxflicos, tales como ftalatos, oxalatos, malo=~"

i e

natos, suecinatos, adipatos, sebacatos dialquilicds, .

»
CRE

por ejemplo ftalato dibutflico, succinato dimetflico,
adipato dimetflico, sebacato dimet{lico, oxalato di-
met{lico, malonato dimetflico y similares; &teres

aromfticos tales como &teres diarilos, por ejemplo

" éter difenilo; éteres arilos halogenados, tales como

éter 4,4'-diclorodifenilo y similares; sulféxidos di-

arilos, por ejemplo sulféxido difenilo; sulfonas di-
alquflicas y diarflicas, por ejemplo sulfona dimet{-
lica y sulfona dixilflica y nitroalcanos, por ejemplo

nitroexano. Aunque lo que antecede se ha citado como’

diluentes tipicos Que pueden emplearse en combinacidén

con los disolventes &steres poliacilos en esta inven-
cién, se entiende que estos no son los Unicos diluen-
tes Que pueden utilizarse. En efecto los beneficios
derivados del empleo de estos ééteres poliacilos pue-
den utilizarse ventajosamenté cuando se combina con
ellos sustancialmente cualquier diluente relativa y

quimicamente indiferente.

Por consiguiente, la presente invencidn

comprende en su uso mds amplio la oxidacidn de mate-
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riales que contengan olefinas en un medio de reacciég

¢ ow o

1fquido consistente esencialmente en un 25% en peso

*s

por lo menos, basado en dicho medio, de un ester ioi'

liscilo por lo menos, totalmente esterificado, enteS’

ribrménte«descrito, y la recuperacidn de los prodﬁ&bf

tos de oxidacibn. . ‘ S ¢

En cualquier caso, el medio de reaccibns.s
1iquido aquf .referido se define como la porcién‘iéé}
contenido ‘total del reactor qQue se encuentra en fé%ﬁ%

1{quida. ‘- " S Y
Es por consiguiente .evidente que los heaio;
de reaccidn 1fquidos dquf considerados poseen no solo
1as caracterfsticas descritas en los. disolventes del
arte enterior, es decir que son de elevada ebullicién
con rélaeiép.a los productos de oxidacidn voldtiles
bajo las-condiciones de reaccidn, esenciel y qufmi-
camerite indiferentes y oxidante y térmicemente esta~-
blea;fsino que ademds poseen caracteristicas rio des-—
critas en las oXiaadiones del arte anterior, concre-
tamente resistencia al ataque de radicales libres,
posibilidad de reducir y/o eliminar- los efoctos no=
civos de los componentes 4cidos mediante. solvadién

proténica y/o intercambio de ésteres. Ademds, debido

a la fcil manera en aue la presente oxidacién pro-

‘gresa en los disolventes descritos, no se reduieren-

catalizadores de oxidacidn, promotores, iniciadores,
amortiguadores, neutralizadores, inhibidores de po-
limerizacidn, etc., como en muchos procedimientos
del arte anteriorQ

Como se indica anteriormente, no se requiere
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ningin catalizador afiadido en el presente procedi~

miento de oxidacién. Sin embargo, debido a la adap-

LA )

tabilidad de los disolventes anteriormente described:

en oxidaciones de olefinas, los catalizadores.de {.°

-
g2

oxidacién habituales pueden tolerarse, aundue ordihw

nariamente no se,deriva ningén beneficio apreciablé‘
de su empleo. Por ejemplo, pueden hallarse preséntas

en forma bruta, sustentados o sin sustentar,;o”cohefﬂ

Tes®

suspensiones finamente divididas, catalizadores me> %

PR

tali{feros tales como platino, selenio, vanadio, g;g&;
rro, niquel, cobalto, cerio, cromo, manganeso, pl;%é:
cadmio, mercurio'y sus compuestos, preferiblemente
en forma 6xida, etc. "

- De igual modo, como las oxidaciones de-
olefinas de acuerdo con esta invencidn progresan a-.
un ritmo rdpido’ despuds de un breve perfodo de in-.
duecidn, no se reduieren iniciadores ni promotores,.
pero. pueden emplearse para acortar o éliminar el .
breve perfodo de‘induccidn, después de lo cual no
se nécesita ningin inieciador ni prombtor adicionas
les. - 3 -

Adecuados iniciadores incluyen perdxidos
orgénicos, tales como peréxidé de benzoilo; perdxidos
inorgédnicos, tales como perdxidos de hidrégeno y -.
éodio; perdcidos, tales como 4cidos peracético'y
perbenZOico;.cetonas; tales como acetona; éteres,
tales como éter dietilico; y aldehidos, tales como.
acetaldehido, propionaldehido e isobutiraldehidos '

El uso .de los disolventes aquf descritos,

libres de la necesidad.de emplear varios aditivos -
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descritos en los procedimientos del arte anterior, )

acentda la separacidn y recuperacién de dxidos pro-

pilénicos mediante la secuencia de operaciones que*

RICK XY

nés adelante se describe con detalle, _

| " En la prdctica del procedimiento de 1a éféﬁ?
sente invencién, la mezcla de reaccidn puede efectﬁ&t
se de‘una serie de maneras. Por ejemplo, la olefina-+
y oxigeno pueden.premezclarse‘con el disolvente e%E%%
~troducirse en el reactof; o biéﬁ la olefina puede . .%

fpramézclarse con-el disolvente (adecuadamente'has?%;f;
‘un 50%.en peso, basado en el disolvente Ty prefenis'f
blemente, del 5 al 30% en peso, basado en el disol-
vente). Preferiblemente, la olefina se premezcla con
el disolvente y el gas conteniendo ox{geno se intro-
duce en la mezcld de olefina y disolvente incrementada

o continuamente, o bien la olefina y el gas que ‘con-

tiene. oxfgeno pueden introducirse simultdneamente a

través de conductos de alimentacién separados o.co~
muhes én una mesa del disolvente en un adecuado re-
dipiente de reaccidn (descrito mds adelante); ‘en una
versién, se introduce una mezcla de olefina y sas
conteniendo oxfgeno en’el disolvente en un reactor
de tanque .continuamernte agitado, bajo las ‘condiciénes
de temperatura y- presién que se describen mds adelante.
Unss adecusdas relaciones volumétricas entre olefina
¥y oxigeno son del orden de 1:5 a 15,1. Los }itmos de
alimentdeién pueden variar generalmente de 0,5 & 1500
pies clbleos -por hora o mds y dependerdn en gran me-
‘dida del tamafio del reactor. La entrada’ de oxfgeno -

se ajusta de tal manera que se impida un exceso de
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oxigeno (superior al '1%) en el gas desprendido o por ,

*reee

encima de la mezcla de ‘reaccién. De lo contrario, se,,

[ 4
L]

presenta une pellgroaa concentraoién de gases explo-

o0 00

sivos, Asf{mismo, si el ritmo de alimentacién de oxiJ .

geno (o aire) es demasiado elevado, la olefina seré ée

0.0 .

parada de la mezcla, reduciéndose as{ la concentracién

de olefina en la fase 1fquida y reduciéndose el ritis’

. . ¢

de oxidacién de la olefina, dando por con51gulente..,‘

. g

unas inferiores conversiones por unidad de tiempos,

.
¢ %o .:.‘

Se obtiene un {ntimo contacto de los req?r
tivos, olefina y ox{geno molecular en el disolvente
por varios medios conocidos en el arte, por ejemplo
mediante agitacidn, sscudida, vibracién, pulveriza-
cién, aspersién u otra agitacién vigorosa de la mez—
ela de reaccidn.

Los materiales de alimentacién olefinica
aquf considerados incluyen propileno puro, mezclas |
de propileno con otras olefinas, por ejemplo etileno,
o materiales olef{nicos que contengan hasta un 50% §
mée de compuestos saturados, Por ejemplo propano. Los
materiales de alimentacidn oleff{nica incluyen 1los
formados mediante cracking de aceites hidrocarburos,
cera parafinica u otras fracciones de petrdleo tales
como materiales de aceites lubricantes, gas-oils,
Querosenos, naftas y similares.

Las temperaturas y presiones de reaccién

estdn sujetas solamente a los limites fuera de los

‘cuales ocurren una sustancial descompoéicién, poli~-

merizacidn y excesivas reacciones secundarias en

oxidaciones en fase liquida de propileno con oxigeno
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molecular. Generalmente, se consideran temperaturas

Ld .0-0

del orden de 50 a 4002C, Niveles de temperatura su-

¢t S0

fioientempnte elevados para evitar una sustanoial.aeg,
mulaoibn'de cualeequiera perdxidos peligrosos que §é"
formen, gon importantes por coneideracionea de segu* :
ridad en la operaoién. Las temperaturas prefer1daa--~

son del orden de 140 a 2502C. Més preferibles ain soit,
las temperaturas del orden de 160 a 21090. Unas pres .

*eoat

siones adecuadas son del orden de 0,5 a 1350 atmésfe-

ras, es deoir, presiones inferiores, iguales o subéi»:
riores a la. atmosferica. Sin embargo, la reacci6n'h; )
oxidaeién.se_facilita mediante el empleo de tempera-
turas y_preéiones~éuperiores, piendo por consiguiegte<
el,orden,preferido‘de presidn de 5 a 200 atmbsferas.
Uﬁasipresiqnes.més preferidas a’n serén del orden de
25 a 55 atmégfeéas. Las presiones y temperaturas se-
leccionadas serén na%uralmente tales Que mantengap
una fase 1iquida. ,
« v La oxidacién de oleflnas, por ejemplo pro-.
pileno, en el presente procedimiento es autocatalitica,
avanzandolconrgran rapidez después de un breve periodo
de induccibn: Una tf{pica oxidacién de propileno en una
operacién por cargas requiere de uno & 20 minutos
sproximadamente. Se obtienen unos ritmos de reaccién
similares o mds rédpidos en una.operaci3n continua,
por ejemplo tan solo 0,1 minuto de tiempo.de perma-
nencia en el.rgéctor; '

El recipiente de reaccién puedg cogsisti;
en una amplia vafiedad de materialeé.,Por ejemplo,

son adecuados el aluminio, plata, nfquel, casi cual-
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quier tipo de material cerdmico, porcelana, vidrio, .
silice y varios aceros inoiidables, por ejemplo Hgéqu
_telloy C. Debe destacarse que en el presente procé:::
dimienﬁo, cuando no se reduiere ningdn oatalizadoémr.

®s

L PN Y

5; adicional, no se confia a las paredes del reactor
la provisidn de actividad catalftica. Por consiguiente,
no se tiene en cuenta la geometrfa del reactor pard’"’

proporcionar una actividad cetalftica de superficfe..

e
N

grande. ' e e
- 10, L Los produbtps de. oxidacidén son eeparadoé::i‘
| del reactor, preferiblemente como mezcla lfduide y
gaseosa combinadé, 0 bien se separa la mezcla de
reaccidn 1fquida qQue contiene los producfos de oxi-
dacién 1llevéndose a un sistema de .separacidn de pfo-
15; ductos,“una Qaracteristica del cual comprende en
.cbmbinédidn una disposicidén de dilucidn de cente-
1lleador y sepafadof. Esta disposicibn, en combina-
cién cén la precedeﬁte reaccién de oxidacidn de pro
 pileno y con ulteriores operaciones de separacién '
20, de broduoto,'constituye un procedimiento dnico, se-
guro, sencillo, econdmico y prdctico para la produg
cidn y recuperacidn comerciales de Sxidos olefini-
cose ‘ |
~ En lo que respecta al sistema de dilucién
- 25. de oentelleadqr Yy separador, las principales venta-
jas derivadas de su empleo consisten en Que.el gig-
tema simultédneamente (1) utiliza el calor de la
reaceién de oxidscidn en la separacidn inicial de

productos gaseosos y liquidos; esto elimina la ne-

30. cesidad de enfriar el efluente del reactor, (2)
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solvénte superlor totdl, con el resultado de umna re- :

de destilacién. Las ventajas de estd reducida carga

reduce al minimo la cantidad de .disolvente -supsrior .

. noes

compatible con la méxime caritidad de 6éxido oléefinige,.

por- ejemplo Sxido propilénico, todo. 1o cual se.re£i§5°

. por-arribe; (3) reduce al minimo la cantidad de- dl-‘ .

. .

duoida carga de disolvente en sub31gu1entes columnas

de disolvente consisten en que se rGQuleren menores..-

2®
columnas para lag reQueridas'separaciones de los “,;‘:

L XX )

productos; (4) reduce a unas cantidades mfnimas 14s," -

de componentes 4cidos (el nés importapte el écido:

 £érmico) ‘en las'corrieﬁtes de reoirculacién'dé‘&i-

solvente; y (5) ‘suprime el volumen de Yos ‘gases fijos
¥y componentes muy volétlles, reduciendo as{ 16s re<-
quisitos de presién para evitar una excesive pérdida
de pfoduéfo en subsiguientes operaciones de trate—
miento. o :
) ‘Un particular aspecto de la combinacdidn: .

. de dilucién de centelleador .y separador consiste. en

due en el centelleador .se efectla una sepdracidn-ini-

cial.de 1/3 aproximadamente de los dcidos formadods :en

" la reaccién, cuyos dcidos son retiradés por. arribas

v mediente el empleo de una columna de separacidén
para el tratamiento &e'los.fohdos'del centelleaddry
sé retira pricticamente la totalidad dé los 'dcidos-
restentes, es decir,'laitotalidad menos el :0,05 4al--
0,2% en peso aproximadsmenteée, basado '‘en la corriente

de reéirculacidn, del disolvente de recirculacién.

. Las ventajas proporcionadas por tal separacién lim-

pia de valores dcidos, particularmente écido férmico
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muy corrosgivo, del disolvente de reclrculacién, con-

<H
s e

sigten en que todo el equipo destinado a elaborar los

> 000

fondos del separador puede construirse ahora de acaro'

carbdnico econdmico comin, sustltuyéndose aceros 1ﬁb¢'

v o

xidables resistentes a la corrosiédn, nuy costosos,”-.
tales como el Hastelloy C y similares, hasta ahora-i«
rQQuéridqa; Las ventajas econdmicas son manifiestasa i
Ademds, los doidos tales como &oido férmico, de los. .

ooy

due se sabe qQue ejercen un efecto adverso sobre la-" e,

a3

produccién de éxidos olefinicos en la reaccién de.r:::
oxidacién primaria, como ge expone anteriormente, h& :
aparecen ya, por medio del disolvente de recircula-
cibn, en cantidades suficientes para ejercerhun efec~-
to nocivo sobre la produccién de éxido olefinico.

' | El efecto total de las citadas ventajas
consiste en proporcionar un método eficiente, répido
vy econbmico para estabilizar las mezclas de reaccidn

de 4xido propilénico mientras se descarga disolvente

"de los productos de oxidacidn y se recircula disol-

vente al reactor.

| En contraste con la combinacién de cente-
1ieador y separador gQui empleada, el uso de cente-
lleadores o columnas de destilacién individuales en
la separacién inicial de los productos del efluente
del reactor es inadecuado por varias razones. Por
ejemplo, un solo centelleador no puede simulténea-
mente reducir al mfnimo la cantidad de disolvente
superior, reduciendo por consiguiente la carga 1{-

quida en las columnas de destilacién en el tren de

gseparacién, mientras reduce al mfnimo la cantidad
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de éxido propilénico en la corriente de fondos re-'

circulada el reactor principal. Si las condloloneﬁ“'ﬁ'

O 8

. de temperatura y preszén en un centelleador dnico &gl

ajustan de menera due permitan retirar por arriba-lgg-
degeada cantidad de disolvente, apareceré.una«gran%;':
cantidad de dcidos (15% en peso o més) en 1la oorrieﬂr‘
te de fondps,féue se recirculan el reactor.«Ademész;i;
en el 9mpleoqde>un centelleador ﬁniCO‘se‘reﬁiran can-,

*eet

tidades sustanciales de bxido propilénico (del ordeng

del 30 al 40% del producido) como fondos y.se recir..(

culan al reactor, reduciendo asi la produccién totai

en tanto Que en la presente combinacidn de centellea-
dor‘y separador virtualmente la totalidad del.dxido.._
prqpilénigo-formado se retira de la corriente de re-

circulacién.

.Ademés, ouando se emplea una sola.columna

de destilacién en la separacién inicial gas-liquido

del- efluente del reactor, esta columna ha de ser. apro-
ximadamente 5 veces tan grande en seccibén transversal
como la columna empleada squf en la que se introducen
las corrientes superiores combinadas del centelléadqr
vy separador. En la introduccidn- directa del efluente
gas-1{quido en una columna de destilacidn, se halla

presente una gran cantidad de gases fijos, reduciendo

asf{ la eficacia de las placas y reduiriendo placas

adicionales que incrementen materialmente el costo

.de explotaciénc Otra- desventaja de que haya-grandes

cantidades de gases fijos en una columna defdestie
lacién adyacente al reactor, consiste en que.se re-

Quieren presiones muy superiores y refrigerantes (en
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oposicibn a agua refrlgerante) para condensar los
gases superiores.

Por otra parte, el uso de una serie de co-
lumnas de destllaclén o separacibn para efeotuar una

separacién inlcial gas-l{quido del efluente del'reao

'.0' .

tor es desventajoso principalmente debldo al reQueri

do inoremento en ol tiempo de retencién del pwoducto

en esas columnas. Este 1nerementado tiempo de reten-

cibn necesita una mayor exp051c16n del deséadé 6x1do

so o'

propilénico a la accl6n nociva del écldo f6rm1oo y/b

indeseadas reacciones secundarias con coproductbs co

‘e® %e

mo por hldréllsls, esterlficacion, polimer123013n 0

desoomposicién. Ademés, cuando no se empleanyceﬁté-

‘lleadores, el efluente total del reactor se carga en

estas columnas de destilacién, requiriéndose asi
eduipo de incrementada capaeidad Yy eflcieneia de se-
paracién. Ademés, la eliminacién de un centelleador
1nprementa la inversidn de capltal, puesto que las
édlumnaé‘de destilacidn son mucho més?oétpsaa que
loa centelleadores. ’

. La combinacién de d11uc16n de centelleador
y separador aqui empleada es de igual modo superior '
a las dlsp03101ones de dlluclén que comprenden una

gerie de eentelleadores, por una serie de razones.

En prlmer lugar, nediante el empleo de una comblna-

cidn de centelleador y separador, se asegura un ma-
yor control y flexibilidad en la operacién del prot~
cédimiento, siendo mucho més fdcil cambiar las ééﬁe'
cificaciones de separacién del producto ¥y las opera

ciones correspondientes en un separador Que en un
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centelleador. Esto gse consigue principalmente contro-
lando la entrada de calor en el separador desde un re
hervidor. Como un centelleador tiene solo una etapa

de equilibrio, una separador amplia en variqg.gpapas,

dependiendo del nﬁﬁéro‘y eficacia de las placaa del
mismo, el grado de gseparacién de productos oaiééguido

. .
e ..‘.

por los centelleadores. Otra ventaja de la q;éppsicién

*e o

de centelleador y separador aquf empleadsa sobre® el uso

.
LU

de varios centelleadores, consiste en que utilizando

por ejemplo una disposicién de dilucidn de dds8 cente~

. o

lleadores, se recircula una centidad indeseabie de

8xido propilénico.(del orden del 7 al 8% del, Produ-

¢ s ¢

cido) al reactor dé~oxidac16n'principal, redugiéndose

as{ la produccién total. Por otra parte, usando la -
combinacidn de centelleador ylseparador aqu{ descrita,
se gepara del disolvente de reciroulaei6n‘précticgmen-
te todo el déxido prbpilénico. Otra ventaja del uso de
un separador en un lugar de un segundo centelleador,
consiste en qQue el primero separa la totalidad, salvo
una pedquefia cantidad, es decif, aproximadamente el

0,05 al 0,2% en peso, basado en la corriente de re-—

circulacidn total, de dcidos formados del disolvente

de recirculacién, en tanto-que mediante el empleo de
centelleadores, aproximadamente del 1 al 26 en peso
de dcidos permanece en el disolvente de recircula-
cibn. | |

Los fondos del separador Que contienen el
grueso del~disolvente y residuo, es decir, componen=
tes qQue tienen puntos de ebullicidén superiores al“

del disolvente, se llevan a la parte superior de un
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absorbedor para fluir descendentemente y a contra-—
corriente respecto a una corriente de materiales
sin condensar del producto superior del centelleador

y separador, qQue se lleva a una zona inferior del .

®eo0e

° e

absorbedor. ' ' a o ovee

| Un importante aspécto del presenté"?foce— -
dimiento:es la eliminacién de la dépendenciéfﬁéwuna.,
columna de residuos anteriormenfe requerida é?%%
controlar el nivel de residuo en el reactor e oxi-
dacidn principal, y por cénsiguiente la ai st2itucién

6 &

y relaciones de productos de.oxidacién~priméfidb;
Como se indica anteriormente, la oxidacidén e;}faseu
1{quide de hidrocarburos tiéne por resultadb: ;faj'pro-
duéeidn de una mezcla compleja de productes oxigena-
dos.;Por éjemplo, en la presente oxidacidn en fase
1{quide de propileno con ox{geno molecular, se han
identificado m4s de 40 Gompuestos individusles. Ade-
mds de estos compuestos individuales, se produce tam
bien un residuo de material polimero.iEste'material.
polimero es de composicién compleja y no ha sido to-
talmente caracterizado, pero se sabe queAcontiené -
una variedad de grupos“funcionaleslincluyendo grupos
carboxilos, carbonilos, alcoxilos e hidroxilos. Cuan
do este residuo se recircula al reactor de oxidagiéh
principal, tiende a acumularse hasta un nivel que im
plde la oxidacidn de propileno a dxido propilémico,
si tal es el producto final deseado, compitiendo con
el propileno para el oxigeno disponible. Asf, se ha -

considerado anteriormente necesario controlar los

niveles de residuo purgando residﬁo~del disolvénte
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recirculacibn. Por consiguiente, se disponfan medios

'para'pasar disolventes de recirculacién a través de

una columna de separacién de residuos para este fin:
De acuerdo con el presente frocedimiegnto,:

* o0 00

Se se ha eliminado la dependencia de la columna da se-

paracidn de residuo anteriormente requerlda, para -

e .'

controlar los niveles de residuo. El nivel de re31-
duo en el reactor, y la dlstrlbucién y relaclénés
de productos de ox1daci6n primarios se controlan ahora

10, en el propio reactor mediante una adecuada geTdscidn

. Y

de las condiciones de reaccidn. En el presenté.proce-

dimiento, la cantidad neta de residuo en el r%gbtor
se controla equilibrando la cantidad de reslﬁﬁaroxl-
dado“contra'la cantidad de residuo formado en la oxi-
156 daéién. Este control de los niveles de residuo en el
reactor es funcidn de una cémbinacién‘ﬂe variables,

- principalmente temperatura, agitacidén, tiempo de per-
manencia y relaciones de ‘los reactivos. Mds particu-
larmente, 1d oxidacién de hidrodérburos*se establece

20.. inicialmente para una determinada distribucidn de
produc tos, por ejemplo, unaldeseada'relacién entre
8xido propilénico y dcido acético. En un estado firme,
la corriente de recirculacién de disodlvente se super-
visa ‘para determinar el nivel de residuo. Si-este ni-

25y vel eos demasiado elevado para la deseada distribucién
deé productos, puede reducirse incrementédndose. el gra-—
do de agitacidn y/o disminuyendo (1) las temperaturas
de. reacci6n,'(2) el tiempo.de permanencia en el reac-
tor & (3) las rela01ones de alimentacibn de oleflna/bz.

30. Cuando se efectua (1), (2) & (3), han de realizarse
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adecuados ajustes en las otras dos variables para

la obtencién de unos resultados Sptimos. Inversa-

mente, si tras la supervisidn de la corriente de

recirculacién de disolvente, se observa qQue el.nivel

de residuos es  demasiado bajo para una deseada.dis-

trivucién de productos, puede incrementarse el nivel

‘e oo
....“

de residuos en el reactor invirtiendo los. protedi--

mientos anteriores -empleados en 1la disminucidn “de
- e

tales niveles., De ‘esta manera pueden obtenerse unasg .

relaciones entre: éxido propilénico y 4cido d88%tico”

del orden aproximado de 0,5-1 a 5,5-1. Cualésiuiera

** %o

regiduos refractarios formados 'y no oxidados, gurante

e oV

la operacidn del procedimiento y que tiendai a -acu--
mularse en el sistema, pueden separarse fécilmente -

pasando parte del disolvente de recirculacidén-a tra-

vés- de una pequefia ¢olumna de destilacidn Que opere

por ejemplo sobre la corriente.de fondos' del  separa=-

dor aqui descrito.

Las corrientes superiores del centelleador
y del separador se pasan a condénsadores en los Que

se combinan materiales, no condensados y se’llevan.a

un absorbedor. Los materiales condensables de los . .-

condensadores son combinados y llevados a un gepara--
dor de productos principales, desde el Qque 8¢ retiran
Por arriba propileno -y propano oin reac¢cionar y se. ’

llevan a:un separador de'estos'componenfes,'en el .

'Que’el~propilénOyse separa por arriba y-sé recircﬁla

al reactor,,Como variante, el producto:superior to=-- -
tal del separador dé productos primarios se elabora

a través de un @bsorbedor y desorbedor, como mfs
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adelante se .explica,
4Desde una zona superior del separador de
productos principales se retira una corriente secun-

daria que contiene éxido propilénico, componentes de

0.0.

inferior ebullicién, por ejemplo formato metilico y

.'000

acetaldehido y algunos componentes de ebullioién_in-

termedia, tales como acetona, acetato metilféE‘y me-.

®

tanol. Esta corriente secundaria se dlrlge a una co=

~1umna de separacién de productos intermedlos-em.la

dQue estos son separados como fondos y, si se, dasea,

,empleados para varlas flnalldades como dlsolvenxes,

- O...'

por eaemplo como dlsolventes en la fundic16nﬂde pe-
liculas o como diluyentes de pinturas, o bléﬁas; :
separan en oomponentes indlviduales. El 6xido pro-
pilénlco, formato: metilico ¥ acetaldehido se llevan
por arriba a una columna de destilaci6n extractlva _
en la Que se separa selectivamente el 6x1do propi-
1énico del formato metflico (Que hierve dentro de
52C respecto al 6x1do propilénico) por medio de un
agente de arrastre de hidrocarburos Que se degorlbe
més~detailadamente luego. E1 formato metilico y el
aceialﬁehido se llevan por arriba a unas sola columna

de destilacidn er la que se separa formato metf{lico

como fondos mientras se ¥etira por arriba simulté-

neamente acetaldehido (elimindndose as{ una columna

de destilacién adicionél para la separacién de acetal-
dehido antes de la separacifn de 6xido de propileno-
formato metillco) y se recircula al reactor de oxida
016n princmpal. El acetaldehldo ejerce un efecto be-

nefloipsolsobre la oxidacién primaria incrementando
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las producciones de 6xido propilénico basadas en el

. propileno éongumido. 0 bien, cuando se desee incre-

mentar las producciones de 4cido acético basadas ‘en”
el propileno consumldo, eate acetaldehldo rec1rculado

puede oxidarsae con oxlgeno adlclonal e é01do acetico.
Los fondos de la columnd de destilacién extr&?tlva =
que contienen &xido propilénico disuelto én°3if§gente
de arrastre de hidrocarburos, se lleva & unécﬁaia‘dé
pefinado de.6xid6:prépilénico en la que se 8é$éra
éxido propilénice purificado del disolvente «kidwro-:

carburo y se lleva por arribe mientras se réti;a el

disolvente hidrocarburo como fondos y se reciréula 8

"

a8 la columia de destilacidn extractiva. :{:;;

Los valores 4cidos y otros produbégsqsa;
1ioéos resﬁltantes‘dei présente procedimientO‘de
oxidacién se recuperan de la corriente ‘de fondos del
separador de productos primerios a Quezsé ha hecho
réferéncia anteriormenfe; Esta corriente de fondos
contiene todo el disolvente retirado por grriba del
sistema de dilucién'de centelleador y separador, los
vélores~écidos, agua, valores intermedios no separa-
dos en la corriente secundaria del separador de pro-
éuctos primafios, inecluyendo metanol, acetato ﬁetié
lico, acetona, isopropanol, alcohol, alilo, blaceti-
1o y otros; y algunos componentes de ebullicién su-
perior, que incluyen glicol propilénico y varios

dsteres de elevada ebullicién de glicol propilénico

formados in situ, tales como monoacetato de glicoi.A

propilénico, monoformato de glicol propilénico y

acetato formato de glicol propilénico.’
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Los fondos del separador de productos pri—

marios, Que contienen los valores anteriormente cita

’dos; Se pasan a un separador de disolvente-dcido, -

. donde todos los componentes de superior ebullici6n,

0000-

incluyendo disolvente, glicol propilénico y egteres
de glicol propilénico, son separados. como foﬁaos. El

e '.

tratamiento y utilidad de esta corriente de féndos .

‘- -
*e o
[

se examinan mds adelante. - , .
El producto superior del separador’dé di-
solvente-4cido que contiene todos los valores‘geidos,

todo el agua y todos los componentes de ebuli;@ién ,

intermedia, se pasa a una columna de. separaci3h%de

dcidos-productos 1ntermedlos, en 1a que. se reguperan
por arriba los productos de ebulliclén inter;edla y
una peduefia cantidad de agua. Estos productos inter-
mgdios-pueden separarse en fraccionesfadeouadas para.
varias utilidades como disolventes, por ejemplo una
fraccidn de metanol, acetato metilico y acetona es
Util como diluyente de pinturas o como disolvente en
fupdioiones de peliculas. Como variante, estos pro-.
ductos intermedios pueden separarse en componentes
individuales tales como los anteriormente mencionados
por varios medios de extraccibn, tales como adsorcién
selectiva y desorcién fraccional, extraccidén de disol
vénte, destilacidn extractiva, destilacidn azeotrépiéa,’
etc., empleando un adecuado extractor.

Los fondos de .la columna de separacibn de

dcidos-productos intermedios que contienen dcido-

’ apético, dcido férmico y agua, se pasan a una columna

‘de destilacién azeotrdpica qQue contiene benceno. En
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esta columna, el benceno forma azeotropos con agua
y con deido férmico, -due son llevados por arriba‘a’.
un condensador enfriado con agua. Tras condensarse,

el agua .y el 4cido férmico son limpiamente seperados

.000

‘del- benceno y recogldos en un separador desdenel que

se recircula benceno a la columna de deatilaciém

e ..

azeotrdpica, mientras se separan agua y écido férmico

como fondos del separador. Los fondos de la cdlumna

de destilacién azeotrépioa, due comprenden principal-

‘mente 4cido acetiéo; son pasados a una'coluﬁﬁé'ﬁe-re~

. .
. *@

finado de dcido acético de 1la que se recupera.por

%%

arriba dcido acédtico purificado como producio ‘final.

S ed &

Volv1endo ahora a la corrieénte de'fsndos -

. del separador de-disolvente-acldos, como se explica

anteriormente, el tratamiento y utilidad de esta co-
rriente constituye un importante aspecto del presente
procedimiento. Se ha observado Que varios componentes
de esta corriente, por ejemplo glicol propilémico y
varios monoésteres del mismo, particularmente mono-
acetato y monoformato de glicol propilénico, -ejercen
efectos nocivos sobre el curso de la reaccidn en el
reactor de oxidacién principal, especialmente cuando
se desea producir 8xido propilénico como especia de

oxidacién-principal; Estos efectos nocivos ée deben ..

principalmente a la oxidacién de esos Cthuestos'

inestables a productos de oxidacién indeseados, re-

sultando finalmente en una pérdida de Sxido propilé-

nlco, Producto més valioso del presente procedimiento.
En consecuencla, constituye un aspecto del

Presente procedimiento-el convertir la desventaja de
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la preSGﬁéia'de los componentes nocivos antes mencio-
nados en el diébléente de recirculacidn, en gran ven-
taja. Esto se efectia mediante el ‘empleo de un proce-
dimiénto de tratamiento de disolvente despuds.de.la
cdiﬁmng separadora de disolvente-dcidos. 309:?3@?09 -
de ‘esta columna estén constitufdos prinéiﬁalmégjp, es
decir del 88 el 92% en peso, por elfdisolvéﬁtgjegbléa-'
do en el réécﬁbf'deloxidébr6n principal, por ?géﬁplb
diabetatd~de7giicol‘prdpilénioo} junto con 8 al }é%A

IR

en peso .de glicol propilénico,‘éstereé'gliéél;qgﬁ'y

residuc. Esta corriente se lleva a un concentrafor de

e® 0,
dsteres, una ocolumna de destilacién cuya funbgéi?es la
de llevar loé'ééteres_glibélidos y glicol prgbfiﬁnicos,
superiores en una corriente rica en ‘estos oomponeﬁtés,
miéntras se recirculan los fondos que-contienen resi=

duo'y la mayor parte del disolvente 'al absorbedor y

‘desde allf al reactors

La corriente superior del concentrador de -
dsteres se combina con 4dcido acético de los fondos de
la columna de refinado de dcido acdtico y de 1la columna

de separacidn de agua-dcido férmico, y esta éofrienté‘

. combinada se lleva a un reactor en el que el gliéol'\

propilénico y los &steres glicbdlicos experimentan es=-

terificacién y alguna transesterificacidén en presencia
de un ¢atalizador 4cido, por ejemplo 4cido tolueno sul
£énicos La5corriente'ef1uente'del réactor de esterifi-~
cacidn es grandemente enriduecida en el preferido-di;'
solvente de oxidacién de este procedimiento, es decir,
diacetato de glicol propilénico, y sustancialmente

desprovista de los componentes nocivos-a Que se hace
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trol de la reaccidn de -oxidacién.. .

=35 -

referencia anteriormente. . -
As{, por medio de la operacién de trate~ .

miento de disolvente ciertos productos nocivos de la

‘reaccibn de oxidacidn principel pueden conqggyérse

en un disolvente de oxidacibn eminentemente.adecuado.

. e .
*0® @

- Asimismo, las pérdidas mecénicas de disolvente que.

'0900 :

se producen en el procedimiento pueden compgﬁsarse,_

0. &

-al mismo tiempo Que se incrementa la eficacia § con-

v e
.

La corriente ‘efluente del reactorfﬁe}este-

rificacién se lleva a una columna de separadién en .

«* %

.la que el exceso de -dcido acético, y una .pequéfia .can

LI X

- tided de sgue, dcido férmico y otros produckQsyforma
dos.por .la feaccién;de esterificacién y/o transeste-
-rificacidn se-retiran por arriba y se démbinan con .
-el. producto superior déllseparador de .dcido-disol~

- vente, para su ulterior tratamiento. Los fondos de

la columna separadora.comprenden predominantemente

+ diésteres de glicol propilénico, los preferidos di=-
solventes -aqui y una pequefia cantidad de -glicol pro-.

- pilénico y monoésteres. Este corriente de fondos se

devuelve al concentrador de ésteres para su ulterior
tratamiento como ‘se describe -anteriormente.

,'~.Otro importante aspecto de-la presente in-

- vencibn es la provisidén de una columna ‘de hidroliza-
‘eién de bxido oleffnico que opera sobre una corriente

- secundaria del separador de productos primarios antes

mencionado. La composicibdn de esta corriente secunda-

--ria. se describe més detenidamente en el ejemplo l. En

general, una porcidn de esta corriente secundaria se
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lleva a una columma hidrolizadora en la que el dxido
olefinico de la alimertacidn cruda de ésta columna

gé hidroliza principalmente en el correspondiente
monoglicol y cantidades menores de poliglicoleg que
ge separan en condicidn exenta de agua del ;dpgo’de»,

la ‘térre y se llevan a una columna de‘separééi&n~de
glicoles. El producto superior del hidrolizg&bg, que .
contiene 1los mismos componentes introducidos:éﬁ esta

columria, menos el éxido olefinico hidrolizads, se re

fluye a la parte superior de ia columng, mish'tras una

o ®

cbrrienté de separacidn de producto se llevéid-la co-

frienté secundaria Adeél separador de productdé:brinci-
pales que va a la’coluﬁna‘de'separacién?de éﬁééuctog
intermedios. o ‘

" Por medio de.esﬁa operacidén de hidrdlisis
se incrementa grandemente la utilidad y flexibilidad
del presente procedimientb.vPor ejemplo, la totali-
dad o .parte del &xido olefinico presente en la co-
rriente secundaria del separador de productos prin-
cipales pueden hidrolizarse'en el corréespondiente - -
gliéol; Sin embérgo, en genéral, el procedimiento
se lleva alcabO*mejor,vtanto'desde un punto de vista
econdmico como prdotico; cuando solo se hidroliza a
glicol una porcién del 8xido olefinico en dicha co-
rriente secundaria.

° De esta imahera, el procedimiento estd bien
adaptado’para‘la'proquccién y-récuperaci5n de una -
variedad de chpuéstos valiosos en distribuciones

y relaciones predeterminadas, Que son variables a

voluntad. Asi, de acuerdo con la demanda, el presente
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procedimiento puede efectuarse para producir por
éjemﬁlo_releciones‘de éxido olef{nico-glicol-decido

acédtico en relaciones molares proporcionadas que

oscilen -entre 0,5:1 ¥ 5y5:1 aproximadamente, . .

| En su versién mds preferida, el ppeesnte -
procedimientd estd eminentemente adaptado pégéfia
produccidn y. recuperacidn de 6xido‘propiléniég;;gliool
propilénico y 4cido acético en relacioneé,comﬁ%%ndidas

dentro de los valores antes citados, junto coh otros

LJ
Lo . RN S XY )
valiosos productos oxigenados, aqui.descritos. Esta

versidn se describe detalladamente en el. ejemplo. 3

et ¢,

siguiente. - . A IR

eos

En los siguiéntes ejGQPIOSTSé muestran modos
variantes de oxidaciones de hidrocarburos para produ-
¢ir y recuperar produétos ecomerciales valiosos, Las
distinciones en estoé procedimientos de oxidacidn se
indicardn y a efectos de cleridad se déséribirdn con
referencia al adjunto dibujo en relacidn con la direc-—

ta oxidacién de propileno en una operacidn continua;

¥y con_nuevos métodos especificos de separacidn y re-

finado _ de valiosos productos oxigenados, incluyendo
éxido propilénico, glicol propilénico,lécido acético;
acetaldehido, formétO'meiilico, etc., Que se producen
en el procedimiento. También se exbdhen adecuadas va-
riaciones en los trenes de separacién. No se muestran
en el dibujo eduipos convéncionales tales como motores,.
bombas, vdlvulas, manémetros, condensadorés de reflujo,

rehervidores, cabezas de seguridad y similares, pero

_su inclusidn representa una variacién fdcilmente evi-

dénte para los.expertos en la materia.
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EJEMPLO 1
. En este procedimiento, .un autoclave Mag-
nedrive de un galén sirvié. de porcidn reactora de
un 81stema contlnuo. Se introdujeron . dlsolvente,

D....

propileno y oxigeno a traves de una abertura.}gﬁerior
31tuada directamente por debajo de un agltado?'de
turbina Dlsper31max que funclonaba a 1600 rpm.para
obtener un eflciente mezclado y reclrculacién del gas
1nterno. El reactor se calent6 electrloamenté‘y se
mantuvo,el,oonprql de .la ﬁemperatupa modulandqoun

flujo .de agua a travds de serpentines refrié@ééﬁtes

«intgrnos. Las temperaturas de reaccidn se anﬁ%ﬁron

L e® ®

continuamente sobre una carta .en forma de tzra .
En la'opqr3016n,‘los.regetlvqs, uniéZ%,deu
RPropileno y un 99% de,ox{geno, Junto cqn‘diacefato;
de gliqol propilénico, un disolvente preferidq{«se,
introdujeron en el reactor 11, Que funcionaba a 59'76
k/em2 y 17020, La relacibn molar de allmentaclén de
C3H6/b2 fué de 2, 36.. El tiempo total de. retenci6n fué

de unos 8 minutos. Una,varlac;én consiste en .propor-

cionar dos o més reactores en paralelo funcionando .

‘bajo condiciones idénticas y alimentando el efluent@_

de estos reactores al sistema de dilucién de centellea=
dor y separador~que més adelante se describe.

. E1 producto de. -reaccidn, un efluente gas-.

: liquldo comblnado, se llev6 contlnuamente al cente-

lleador 13. Este funcionaba a 11,57 k/cm2 absolutos, ..
de presién v 19090 en el fondo ¥ 17090 en la parte .
supe;iqr.;ngsge gste‘qentelleadorrla mayor-parte de.

los componéntes de ebullicién baja. e intermedia, in-
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¢luyendo todo el propilenO‘sin reaccionar, dibdxido

‘de carbono y por lo menos la mltad, y en este egemplo

aproximadamente el 66% del bxido propllenico, se re-

tira por arfiba junto con un cuarto aproxlmaQamente

de los écidos, por eaemplo f6rmlco y acetlcqs~¢odos
los gases disueltos y aproxlmadamente del 6 él 8% de

e 0.

disolvente. Los fondos del centelleador 13 qe lleva-

ron a una columha de separacién 18 que funciopaba ’

LN

‘aproximedemente & 1,73 k/cm2 absolutos y 20098 en el

fondo empleando 6 placas "de destilacién. El 6iiao ,

"oo

propilénlco residual es decir generalmenté ‘entxre el

o .0

0y el 50% del formedo, ¥ un 33% aprox1madamente en

-.-0.

este egemplo, sustancialmente todos los dcidos Tes-

tantes, componentes més ligeros y del 10’ al 15% del
disolvente, se vaporizaron y retlraron por arriba.

Los fondos del separador 18, Que contenian el grueso

del disolvente, se 1levaron a traves del conducto 19

al absorbedor 20. El efluente dlsolvente del separa-

dor 18.conteniaiéﬁrOXimadamente un 38% en~jeéo de re-
siduo, es décir, productos de reaccidn con puntos de

ebullicién supefiores’él del disolventes

El producto superior del centelleador 13 y

'del separador 18 sge d1r1g16 a condensadores parciales

15 y 14, respectlvamente, que funcionaban con agua
refrigerante; En el cbndensador 15, los materiales

inoondensables, ineluyendo gases fiaos, la mayor parte

 del d16x1do de carbono aprox1madamente un Th del 4xido

propilénico total, gproximadamente un 74% del propileno
sin réacdionar, y propano, se separaron de los produc—

tos incondensables y se llevaron a través del conducto
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16 a COhtraoorriente con los fondos de disolvente
del separador 18, al absorbedor 20, Los materiales
incondesables del condensador 14, que cﬁntenian ,
didxido de carbono, propano y propileno, se desechan
si se desea, 0, discrecionalmente, se compr;mg? en
el compresor 24 y se llevan al absorbedor anﬁiévés
del conducto 16 para recuperar el propileno;.%i ab=-
sorbedor 20 se puso en funcionamiento a 10,55'i/bm2

¥y a temperaturas de. 7590~aproximadamente en Ya parte

superior y 958C en el'fondo, conteniendo 25'iﬂgcas.

L] .

Se ven%ilaron‘gases fijos, Op, Ho, N, CH,, 0.y o,
de la parte superior del absorbedor. Se abséﬁéén
propano, propileno, éxido prOpilénicohy‘otréé;éomr
ponentes solubles en el disolvente, qQue se recircula
al reactor a través del conducto 44 &, como variante,
se elaboran ulteriormente para la purificacién de
propileno, como.se explicard més adelante.

Los 1fquidos condensados del condensador

14 se combinaron con los del condensador 15 y esta

corriente combinada, que contenfa un 85% del dxido

propilénico formado, la mayor parte de los dcidos
y aproximadamente un 20% del disolvente, se llevd

a través del conducto 25 al separador 26 de produc-

tos principales, una qo;umna de destilacidn que con=

tenié 40 placas y funcionaba aproximadamente a -168C
en la parte superior y a 1452C en el fondo, bajo uﬁa‘
presi5n de 2,31 k/em2 absolutos y una relacién de
reflujos de 6,0, - | 4

El propileno y propano sin reaccionar se .

retiran por arriba de la columna 26 y se llevan &
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un separador‘30.de estos componentes, en el Que se
separa propano como fondos y se retira propileno por
arriba recirculéndose a través del conducto 35 al

reactor. La columna 30 tiene 75 placas y funciona a

. 01-.

. 21,09 k/bmz absolutos y se calienta a 502C en la

parte superior y 55905en el fondo y emplea unﬁ'rela-

cién de reflujo de 11,7. Si se desea, puede ratirar-
se algin propano. por arriba.incramentando la'témpérg

L 3
.o

tura en el fondo de la columna 30. .
Un procedimiento variante de separaemdn de .

propano .del propileno de recircu13016n, consiete en

combinar el producto superior de la columna,Z2§°con

e &

la oorr1ente superlor del conducto 16 procedéﬁte del

.. v

| condensador 15 pasando al absorbedor 20. Como se in-

dica anteriormente, los fondos llqu;dqs del absorbe-i
dor que contienen disolvente, propileno y propano,
pueden recircularse directamente al reactor o elabo-
rafse adicionalmente para la purificacién de propil-
eno, es decir, la separacidn de propano., Cuando la
conoentraci6n de propsno en el reactor tiende .a acu~-
mularse hasta un nivel que obstaculice la oxidacién
de propileno, se evitaOQue un propano aéicional o
excesivo sea recirculado al reactor dirigiendo los
fondos.eflueﬁtes del absorbedor 20, total o parcial-
mente, a través de una corriente secundaria retirada
del conducto 44, por ejemplo por medio de una vélvgla

distribuida, a un desorbedor (no mostrado) que fun-

¢ciona a unos QOQC en la parte'superior y 1002C en el

fondo y a 21,09 k/om2 absolutos de presidn. Aqui se

retira disolvente como fondos y se recircula al reactor
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a.través del donducto 44, retirdndose propano 'y pro-
pileno por arriba y llevéndose @ un separador de .-
03H6-0 Hg que fun01ona a 21,09 k/cm2 absolutos y-es-
t4 calentado-a.unos 502C en la parte superior y 5590
en: el fondoe El propano se retira como. fond;éug se
recircula propileno de composicidn esencialﬁente -

ighal a la del material.de.alimentacidn inicial a 1a

.

.. * .
 corriente de alimentacidn de propileno .al reactor. .

.

..Désde el separador .26.de productod prin-
clpales se retira una corriente secundaria Zéééirg».
ximadamente a la altura de la quinta placa &q%&e la
parte. superior. de:la columnas La composiciéw de- esta

corriente secundaria -era aproximadamente un;géﬁ de -
bxido propilénico, un 10% de formato metillég,'un"w
f%.de acetaldehido.y el resto principalmente oomr.

ponentes de ebullicidn.intermedia, incluyendo. ace-

tona, acetato metilico, metanol.y una pequefia can=- -
tidad de agua..Esta.corriente secundaria se .dirigié-
a unpa columna. 28 de separacién de productos interme
dios, donde estos se separaron como fondos. Esta cg-

~

rriente de fondos puede.emplearse adecuadamente - como

tal en varias aplicaciones de disolventes o separarse

adicionalmente en componentes individuales como -se
explica anteriormente. La columna 28 se calentd a

3390 aproximadamente en la parte superior y a 602C

'en ‘el fondo. ¥y .se mantuvo a una pr9816n de 1,758 k/cm2

absolutos. Esta columna tenfa 70 placas y empled una

relacidn de reflujos de 6,0

El.producto superlor de .1la columna 28. con-

tenfa eproximadamente un 78% de béxido .propilénico,
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un 13 de formato metflico y un 9% de acetaldehidoa
La corriente superior 37 se pasé a una zona 38 de .
éeparacién de formato metf{lico. En la presente ver-
sibn, la columna 38 era una columna de dest}}gg}én
extractiva atmosférica (15 lpe absclutas) queutenia
50 placas v funcionaba aproxlmadamente a 2896 en la
parte. superior y 4790 en el fondo. Como ageﬁ%é.de
arrastre se empled un dlsolvente hldrooarburo Que
herv1a por encima de 6790. En la presente véﬁélén,
ge empled eptano normal, la parafina preferla
agente de arrastre debia tener un punto de éhuIli—
0ién de 359C por lo menos por encima del cogié&pon-
diente al formato metilico. 3 e
Otros hidrocarburos parafinicos -adecuados
para su empleo como agentes de arrastre en la colum
na 38 incluyen parafinas individuales de 6 a 18 dtg

mos de carbono y mezclas de ellas. Parafinas ejem-

‘'plificativas incluyen parafinas de cadena recta ta-

les como exano, octano, nonano, decano, dodecano,
pentadecano y octadecano. Adecuados isémeros de ca-

dena ramificada de parafinas Que hiervan por encima

. del n-exano incluyen 2= y 3-metil-exanos, 2,2-, 2y4=

¥y 3y 3~dimetil-pentanos, 3-etil-pentano, 2,2y 3~trimetil~-
butano, 2,2, 3, 3-tetrametil-butano, 2,2, 3=y2y2,4=2,3, 3
y 2;3;4—triﬁetil-pentanos; 2-metil-2-etilypentanoc,

2, 3-dimetil-exano, 3,4-dimetil-pentano, 2=, 3- ¥ 4=
metil-eptanos, 2-metil-nonano, 2,6-aimetil-octaho,

2,4,5, T-tetrametil-octano y similares. |
Ademés de las parafinas de cadena recta y

remificada, son adecuadas aqui mezclas de tales
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- met{lico, es la fraccidn C

parafinas. Por ejemplo, son adecuados varios naftas
parafinicos. Naftés‘ﬁarafinicosftipicos incéluyen’
fraccionés seléccionadas de gasolina y querosencs -
destilados a presidn atmosférica. Otrob'nafjggipéra-

finicos incluyen fracciones hidrogenadas selecciona-
,o‘ 0

das de poligases y otros polimeros. propllénlcos de”

bajo peso molecular (por ejemplo, -tetrdmeros j y.pen-

témeros propilenicos), as{ como fracciones hldroge-

nadas y alquiladas de naftas obtenidos-de craoking

ael ”

térmico ¥ cracking catalitico de gas oils. Otros .
naftas parafinicos incluyen fraccioines selecc&ona&as
de refinados Udex (derivados de eitraécionééfééidis
solventes. empleando por ejemplo glicol dietiizﬁﬁoo)
de varias operaciones de reforma. Por ejemplo, un
nafta parafinico particularmente adecuado y @il -'..
como agénte de arrastre en la Separaciéﬁ%pbridesfiéi
lacidn extractivae de 6xido propilénico de formato ™

7-03 :del refinado Udeéx. ~

Los naftas paraffnicos aquf empleados pueden tontener

beQueﬁaspantidades de: nafitenos, olefinas. y aromdticos
derivados. de operaciones de reforma sin efectos sd-

versos; sin embargo, para la obtencidn dé;ios*mejbrés
resultados, ' estos hidrocarburos asociados no debén

exceder del 15% -en peso aproximsdamente, basado em ¢ -~

dtebppagtas e iy T~ e e e

‘~:1‘ gLawselecci6n*de?un’particulareagenté“&é'?‘
arraétre‘dé hidrocarburo parafinico-dependerd : prin-
cipalients de los-puntos. de ebullicibn-del particular
epéxido y de las impurezas Okigénédas dsociadas ‘al -

mismo.. . : .7
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Como se indica anteriormente, los hidro-
carburos parafinicos aciclicos adecuados como ex-
tractores en la columna 38, son 1os que tienen un
punto de ebulliciédn por lo menos 352C més elevado
que el punto de ebullicibn de 1la partlculari;;;hreza
0 impurezas que hiervan dentro de 5¢C respeé%?“al
dxido olefinico en una mezcla crudahque oonf%%&a im-
purezas oxigenadas. Ademés, estos hldrocarburoé no
deben hervir a menos de 672C. .En genersal, el:ﬁunto
de ebulliciédn sgperlor de los disolventes hidrecar—
buros usados.esfé limitado solamente por éoﬁs{ééra-
ciones téonicas prdcticas. Un preferido nivel -&e

« "

punto de ebulllclén para los hidrocarburos oyt
empleados es de 67va 2508C, ‘ Tt

, El emﬁleo de'lés agentés de arrastre tal
como aqui se definen en 1a separaclén por destilacidn
extractlva de 6x1dos oleflnlcos, ofrece numerosas
caracter;sticas superiores, por ejemplo un incremen-
tado acentuamiento de la separacidn, facilidad de
sopavaclén del ébxido oleflnlco respeoto al agente
de arrastre, susencia de problemas de corr0316n y
econdémia.

En una operacidn tipica, la alimentaciédn

cruda -Que contiene el 8xido olefinico a separar y

purificar, e impurezas oxigenadas asociadas al mismo,

se lleva a un punto intermedio de la columna de des-
tilacién extractiva. EL agente de arrastre de hidro-
carburo se lleva a ung zona superior de la columna,

La columna se calienta por medio de un rehervidor

‘situado en la base de la misma. Los vapores superio- -

res de la columna comprenden esencialmente todas las



5e

10,

154 A

204

254

. 30,

~den veariar considerablemente. Por ejemplo, puedqn'

impurezas oxigenadas que hierven dentro de 52C res-
pécto al éxido olefinico. Estos vapores son conden—
sados y refluidos a la cblumna mientras se retirs

una poreidn como broduéto destilado. Los fondos de

la columna, que comprenden esencialmente al agente

de arrastre de hi&roéarburos parafinicos queé contiene
al éxido olefinico, son retirados a través de un re-
hervidor y llevados a una columna de refinado de
8xido olefinicO'enA;a que ‘este Ultimo se separa del
agentg de arragtre y se retira por arriba en forma
parificads., El agente de arrastre se separa como fon-
dos de la columné‘de refinado de 6xido olefinico y

se recircula continuamente a la columna de .destila-

cidn extractiva. oo

Las relaciones entre hidrocarburo parafi-

LN
(228

rico y alimentacidn crude no son criticas aqui ¥ pue-

a
P

oo

emplearse adecuadamente unas relaciones de 1:1 = 15:1,

‘aunque son preferibles las relaciones comprendidas

.

entre 5:1 y 10:1, v | ceer

Las temperaturas y presiones empleadaﬁ}bﬁ

.o e O

‘la columna de destilacidn extractiva pueden variar:

dentro de amplios limites. En general, las tempera-
turas del rehervidor deberdn ser tales que 91 con-
tenido en:éxido olefinico en el agente de arrastre
retirado como fondos se mantenga en un médximo. Pre-
fefiblemenﬁe;‘lé columna se utiliza a presiones at—
mosféricas, aundue también pueden emplearse presiones
inferiores y superiores a la atmosfériqa. ‘ |

En la presente versidn, el agente de arrastre,
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eptano. normal, (relacién de disolvente en.peso = 9,5)
se introduao en la ¢olumna 38 a traves del conducto
39, Selretiraron por arriba formato met11lco‘y acetal=
dehido a través del conducto 40, llevéndose a la-co-
lumnagde;dgstilaqién 32 para-la separaciénhde estos
dos compuestos. La columna 32 se caiqnté a ﬁﬁos 2220
en la parte supeitigr y 359C-en el fondo. "E_sté co_lwim_a
tenfa 45 placas y empleaba una relacién de reflujo de
7,5 bajo una-presién de 1,055 k/cm2, -absolutos, E1-
formato metflico-.se retiré como fondos y el acetal-
dehido .por arriba, recirculdndose a.través del con= ..
ducto 36 al reactof 11. - A

. Los fondos de la columna de desﬁ;:ﬁ!.ac::l.én«w

...0‘0.

extractlva .38 -que contienen bxido propilénico di=

o.,

suelto en eptano normal -se separaron.aitraves ae1<_ &
conducto 41 llevéndose a la-columna-‘de destllaéigﬁ

42 para- el reflnado de dxido prepllenico. La columna
42'ge calentd.a unos 352C en la parte superior 3 a L
unos 1002C en el fondo. Esta columne tenfa .25 riatas
y funcionabe & una relacibn de reflujo de 5;0'ﬁa5§ﬂ
una presién de 1,055 k/bm2-absdlutos; Se retiré{é%?ano
del fondo y se recirculd a travds del eonduoﬁoj%}l%l
le columna de destilacién extractiva 38, Se retird.
éxido propilénico de una pureza.del,99+% a través del
conducto 48 como producte final,

-Aunque la presente versién describehﬁna ge—~

paracidn por:destilaciﬁn extractiva de formato met{-

lico‘y éxido propilénico, se considera Que esta sepa-
racin puede efectuarse tambidn por otros medios,

tales como gxpraecibn por disolvente, destilacién
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azeotrdpica, adsorcidén y desorcidn, formacidén comple-
ja,fetc}, mientras Que ‘se realizan las necesarias mo-
dificaciones para recuperar el &xido prdpilénico;y.-'
formato metflico. - : . - v ., .. .. e
' Volvierndo ahora a la recupefacién'de otros
valiosos productos oxigenados,  se hard referencia a.
la corriente de fondos 50 del separador.26 de produc-—
tcs'principales.fEsta'corriente contenia la tétalidad
del disolvente retirado por arriba’ del sistema.de .di-

lucibén de centelleador y separador, valores dcidosy

agua, valores intermedios no retirados en la corrien-

te ‘secundaria del separador de productos principales,

incluyendovﬁetahol,lacetato-metilico, acetona,; .igo-

o.o.&

propanol, aleohol alino, biacetilo y otros, varies

componentes. de elevadaAebulllolén incluyendo aéetato

"..

de acetonilo, glicol propilenlco y varios ésteres de
los. mismos, "tales como monoacetato de glicol prdpil—

énico, monoformato de glicol propilénico y acetato

- formato dé glicol propilénico y.una pequefia cemtitad

de residuo. La corriente de fondos 50 se 1llev& al. Se=

parador 51-de disolvente-4cidos. Desde esta cqumna,

que tenfa 10 placas y funciénd a unos 1052C en' 14

So® o

‘parte- superior y 1922C ‘en el-fondo.bajo.una.pre91on

de 1,055 k/me*ébsolﬁtos y empleando una relacién

de reflujos de 3, se separd la..totalidad del disol—

vente y componentes de.elevada ebullicidn, como ‘fon-

-dos, y-se llevaron a un sistema.de tratamiento de . -

disglvehfe que se describe mds adelante. El producto
superior del .separador 51, que contenia todos los

valores écidos;~$odo el agua y todos los componentes
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de ebullicién intermédia, se pas6 a la columna de des~
tilacién;54, en la que los éomponentes de -ebullicién~-

intermedia, una pequefia cantidad de agua vy liger{si~

mas cantidades de materiales de baja ebullicidn y de

elevada ebullidién'fueron recuperadosApof arriba,.
Los fondos de la columna 54, que contenfan

aproximadsmente un 4% de 4cido acético, un 8,5% de -

‘dcido férmico, un 6,5% de agua v ‘pequefif simas canti- -

dades de otros componentes, se dirigieron a través

del "conducto 56 a 18 columna 57 de-destilacidn azeo-

~ trépica. Esta columna ¢ontenfa aproximadamente 70 -
 bandejas y funolonaba @ unos 772C en la parte Bupe-

rior y 1252C en el fondo bajo una presién de 1 , 055~

.coa?n

k/bmz. Se empleé benceno como’ formador de azeotrapos

v se introdujo a través del conducto 61 en la chumna

por un punto .situado. encima de la bandeja superior a
razén de 9 partes en peso de benceno por cada parte»
de producto superior de la columna..Unlcamentefenw
este sistema, el benceno forma 2 mezclas azeotrthicas

o

distintas; una con agua y otra con Acido formloo,uen

% %

lugar de azeotropo terniario de estos tres compoyeh—

» o0&

tesg. En la oper8016n, s€ separaron por arriba qzeo-

tropo de benceno=agua y un azeotropo de benceno-écldo

. féruiico a través del conducto 58, pasando a un con-

densador- (agua en,circulacidén). Tras la condensacién,
se pas una mezcla de benceno, agua 'y dcido férmico -
al colector 59, en el que la mezcla se separd en una

fase bencénica superior y una fase inferior.que con-

" tenfa aproximadamente un 42%.de agua, un 55% de deido

 férmico y un 3¥.de dcido acdtico. Estos Wltimos. com-—



pbnentes.sé separaron del fondo del colector, mientras
Qwe el benceno de la fase‘superior (repuesto con ben=-
ceno de compensacién a través del conducto 60) se re-
circuld a la columna de destilacidén azebtrﬁpiéa.f

Mientras tanto, se separd 4cido acdtico

. -
.t).

como el grueso de los fondos (ﬁés"déi:BG%_en peSoj

de ‘'esta columna, junto con pequefids cantidades de al-

gunosvcémponentés de ebullicidn intermedia y superior,
“ pasando 2 una columna 63 de refinédo‘dé 4cido acético,
10% - qQue tenfa 40 5éﬁdejaS'y'funcionaba.a'unos 118¢C en 1a

pafté‘superiOrTY“igoecfen el fondd bajo una pfesi6n

‘de‘i 055 E/bﬁzlébsolﬁtoély una relacidn de reflujos

de 5,04 Se recuper6 por arriba écido acético purgfl-‘

cado. o B e

ié: - R Volviendo ahora a la corrlente de fondos"

.
"'

52 del separador 51 de disolvente-dcidos esta cérfien

‘. a

te conténia aproximadamente un 90% de diésteres, as
glicol propllenico, prinolpalmente el dlacetato (apro
ximadamente un 88% y una pequefia cantided de’ formato

20, - acetato (aproximadamente ol 26); v el resto, princl-

. ‘,

palménte gllcol propllénlco y sus monodsteres, nono-=
acetato y monoformato de gllcol propllenloo, jﬁhsé
Qon una peQueﬁa éantidad de acetato de acetonilo y
résiduo._Esta'éOrrientg se'llevé a la columna de des-
.25;V tilacién 66 que tenfa 50 bahdejas y funéionaba a’ tem=
peraturas de 1862C en la parte superiof y 1952C en el
fpnd0‘y‘ﬁsaba~uné relacibn de reflujos de ;,0; Los
fondos de esta columna contenfan mds del 97% de los
" didsteres de glicol propilénico dtiles como disolvente

30s , en la reaccidn de oxidacidn, y el resto esencialmerte
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residuo. Esta corriente se combind con los fondos 19

- del separador 18 y se 1llevd al absorbedor 20 y luego

se recirculd al reactor de oxidacién 11 por medio del
conducto 44.desdé 1os fondos del absorbedor. Estos
fondos del absorbedor contenian aproximademente un
29% en peso de residuo al éntrar en el reactor. Las

condiciones de reaccidn en esta versién hebian sido

Previamente ajustadas para proporcionar la extincidn ‘

del exceso de residuo sobre el 26% aproximadamente
en peso»de.résiduo en el efluente del reactor resul-
tante cuando se opera para'producir la predeterminada
distribuciGn de productos de este ejemplo. |

El producto superior de la columna 66,,oon—

- 0o

centrado g un 20% aprox1madamente en peso con.gl;col

* e

propllénlco oxidantemente inestable, sus monoésteres

@
c’o'

.y ecetato de acetonilo, -se 1llevd a través del conguc-

-

to 67 al reactor 68 para la esterlficaclon y trans-
esterificacién catalizada con fcido (4cido tolueno :
sulfinico) de los anteriores compopentes~a ﬁtireﬁ“di-.
ésteres dé'glicol propilénico. Otros adecuados:dﬁ%h—

‘lizadores 4cidos para esta reaccidn de-esterifi?ééién

‘incluyen deido naftalenosulfénico y dcido xileqb%ﬁé—i

fénico. Antes de entrar en el reactor de estegifica-
cibn, la corriente 67 se combind con la corriente 74
que contenfa una mezcla de la corriente de fondos 64f
de la columna 63 de refinado de 4cido acético ¥ una
corriente secundaria de .los fondos de la columna 57
de separacién de agus-dcido férmico, asegurando asi

un exceso de 4cido -acdtico para la reaccidn de este-

rificacién. -Esta corriente combinada contenfa ahora



154%

20,

255

30,

N

aproximedamenté un 61% de didsteres de glicol propil-
énico, un 17% de los componentes inestables anterior-
mente mencionados v residuo, un 2i% de 4cido acdtico,
y ol resto materiales de elevada ebullicién sin iden-
tificar, Esta corriente se pés6 luego al reactor 68,
Que funcionaba a 1708C bajo una presidn de 1,055 k/om2
absoiutos;‘Tras'el‘oéﬁpletamiento de la reaccidén, 1a
corriente efluénte contenfa aproximademente un 70% de
dtiles didsteres de glicol propilénico (un indremento
del 14% aproximadémente en péso de la cantidad intro-
ducida en el ieactof),”un 6% de. acetato de acetoniloy
glicol propilénied y sus monodsteres (una- disminucién
del 625 en peso aproximademente de la cantidad imtro=
ducida en el reactor), un 18% de 4eido aéético,w&'ei

resto- subproductos de esterlficac16n y materlales de

elevada ebullicién estables. S ~€?‘ -
La oorrlente efluente 69 del- esterlficaaor

.00?

68 se 1levd a una columna 70 de separacién de -disol-

vente que tenfa 20 placas y funcionaba a 1502G° EH la~

-«

parte superior'y 2002C en el fondo bajo una preszén

® Ye

de 1,758 k/om2 absolutos y empleando una relaéiﬁn.

R

de reflujos de 7,0. El . producto superlor de este se-
parador, aue tenfa mfs del 77# de 4cido acdtico,

aﬁ;oximadémenfe ﬁn 6% de agua y pequefias cantidades
de 4cido fzrmic;, y de componentes de ebgllicién*in-
fermedia“y superior, se llevd a la coluima de dcido-
intérmedios'péré'sﬁ‘ulteriorftratamiento, mientras
que los fondos del separador de disolvente, enr1Que-
cidos'a un 92% aproximadamente de dtlles dlésteres .

dlsolventes, y el resto componentes 1nestab1es, se
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recirculd al concentrador de &steres para la conver—
gién de los componentes inestables a especies disol-
ventes ‘estables y se recirculd estas especies disol—
ventes estables y dtiles al absorbedor y finalmente --
al reactor. -
"En una oxidacidn t{pica de scuerdo con la-
Presente’ versiln, sé afiadieron materiales de'alimen-
tacidn al reéctdr 11 aproximadamente con los siguien—
tes ritmos horarios: Propileno, 575 gramos, oxigeno, -
700 gramos y disolvente (pro ejemplo diacetato de
glicol propildnico) 8465 gremos. En estado firme,
(tiempo de permenenci& en el reactor de unos 8,0 mi-

nutos), la conversién de propileno fuéFapr6x;mg§qmente

del 26,5% y la dé oxfgeho del 99,9%. Entre log:produc—

0. ¥ o

tos de oxidacidn principales, se obtuvo bxido propi-

$e ...

1énico en una ‘produccién -del 41% aproximademente y

dcido acético -en una produccidn aproximada del 12%,

. - . . . cedé
Junto con cantidades menores de otros productos’ oxi-
we ”"

genados. La relacién molar efectiva entre éxido pro-

P

pilénico v 4cido acético fud de 3,43 el
BJEMPLO 2

- e

~ Bste ejemplo ilustra una modificacidt, 8él
procedimiento anterior, en el due la oxidacidn de

hidrocarburos puede controlarse para alterar las re-

laciones de los productos mds importentes, de acuerdo

con la demanda. En el anterior ejemplo, la oxidacién
se cqntrolS para producir una mayor proporcidn de
decido acéti@o respecto al Sxido propilénice.

| "Se repitd el procedimiento indicado en el

ejemplo 1, con la excepcidn de Que la reaccidn de
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oxidacién se realizd bajo condiciones necesarias

para obtener una relacién molar entre 6xido prqpilf,

énico y fcido acético de 1,22, La reaccién.se llevé.

a cabo a una temperatura de 172¢C y-una presién de
59;76 k/cm2 empleando una relacidn de alimentacién
propileho/bxigeno de 1,37, EI ritmo de alimentacién
de disolvente fué de 10,050 gramos por hora.
En‘estédo firme, el tiempo de permanencia
en el reactor fué de unos 8 minutos, la conversidén

de propileno fué del 39% y la de ox{geno superior

al 99%. La producecidn. de 8xido propildnico fué.dgl

24,1% molar y la de &cido acético del. 19, T molar,

dando una relacién molar entre bxido propllénlcq;y

4 ees@

4cido acético de 1,22, . - ove

El contenido residual en el disolvéhik:de
recirculacidn era del 35,5% en peso apmoxlmadéﬁéhte
de la corriente total. Bajo las cltadas condlclones
de oxidacidn, la cantidad de residuo formado fgépec'
to a la oxidada =a écldo acético guardaba eQuiliBrio
con la cantidad de residuo requerido cuando s€. bpe-
ra para conseguir la citada relacién entre 6x1do*”.
propllenlco y 4cido acétlco. -De esta manera, nbﬂbﬁe
de producirse ninguna acumulacidn de residuc en el
reactor dque obstacullce el curso dé la oxidacién
Pprincipal,

o Los productos de reaccién obtenidos en
este ejempio, como en. el ejemplo precedente, inclu-
yen ﬁti}es ebmpuestos de ebullicidn intermedia, ta-
les como acetona, metanol, acetato metflico, isopro

panol, alcohol alilo 'y otros. La utilidad de estos
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prgduqtos intenmediqs se describ16 anterionmente.

| Los anteriores ejemplos han ilustrado ‘ven=
tajosas oxidaciones de material propilénlco en las.’
Que se produjeron y recuperaron:éxldo propllén;po y.
éciQofaeéﬁico en relaciones predeterminadas como vni-
cos prodﬁctos;primariop;dql procedimiento, junto. con
otros dtiles subproducﬁgs.

En el giguienteAejemplo se ilustra una ver-

bsi6n preferida de la presentefinygnqiép, en la que se

obtiene.tambiénﬁgliopl propilénico como producto prin
oipal-del procedimientovademés.de 6xido«propilénioo,.

é01do aoétlco y otros valiosos productos, A91, las

E ventajas Y. beneflclos derivados de las operaclones,

Ob..‘

‘de los ejemplos precedentes Quedan multiplicadog y

ampliados, ppr,ejemplo,incrementando la .gama é@f&iﬁ—
tribuciones y relaciopes}de'los produotos,‘vaf?gagd
de prodgctgs §tiles yufleiibi}idad del procedintefito
en general. . la S L ,‘3‘521 :
~E1 procedlmlento descrlto en el szgurente-
ejemp}o presenta la integraclén de un nuevo,s;qgggg,
de hidrélisie de $xido, propilénico que opera'sdﬁﬁé
una de las prin01pales corrientes de recuperacléh .de

LU T

producto. o
| HEFL0 3 o

~ En esta versién de la invencién, se repite

él prbc;dimiento descrito en el ejemplo 1, a excep-—

cién de 1la 1ncorporacién de una operacidn de, hidré-.

lisis - de 6x1do propllenlco en el tren de refinado.

para 1o$_productos de .la corriente secundaria - del

separador de productos principales. . ..
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| A fin de proporéionar uha mejor comprensidn
de la presente versién, se hard referencia a la co-
rriente secundaria 27 del separador 26 de productos
princlpales. Esta corriente contiene una variedad -

de componentes de ebullicidn baja e intermedia que .
incluygn'éxido propilénico, formatb metilicb; acetato
net{lico, acetaldéhido, pfopanol, metanol, alcohol
alilo, isopropanol, écetona, agua y otros. Como se
menciona anxerlormente, los componentes principales
de esta corriente comprenden aproxlmadamente un 62%=“
en peso de Sxido propllénlco, un 10% de formato me=
tilico, un & de acetatovmetillco, un 7% de ‘acetal-
dehido y el resto dlstribuido entre los otros .pro-
ductos menoionados. El agua en esta corrlentecas-

a‘. -

ciende a ‘menos del O 1% en peso, basado en la_go- -

rrlente total. T

. 2

La corriente seoundarla se dlrlge a la

columna 28 de separaclén de productos intermedlos,

S o

como se describe anterlormente. Sin embargo, en la

presente versi6n se "lleva una porclén de esta co»

Q'.

rriente secundaria a través del conducto 80 aI. Hiw

.O‘.

drolizador 81. Esta columna Se. carga coén dgud gI"'

'eomlenzo ¥y no se n90931ta ningin agua adicional parsa

sustituir al agua separada*de las corrientes efluen-
tes, puesto Que la columna funclona de tal manera

que no sale de ella esencialmente ningun agua libre.

'Una ventaja de la presente oper8016n conslste en’ que,

den virtud de los partloulares componentes de la ali-

mentacidn cruda al hidrolizador, la hidrbélisis es

'autbcatalizadé, no requiriendo as{ ningfin catalizador
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afiadido. Més<particulapmente, el formato met{lico y'.
acetato met{lico de la.alimentacién se hidrolizan &
metanol y Acidos'férmico y acético, respectivamente.

Esto es una.reaccién reversible én la Que el agua y

. el &ster guardan equilibrio con: el ‘alcohol y écidoe.

Por consiguiente, en éstado firme, por cade mol : de .
éster ‘alimentado, a la columna, Se retirade la misma
un mol de éster. ", - - . = SRR

En una operacién tipica, se retira una co-
rriente secundaria 27 sefialada en el dibujo del se-
parador 26 de productos principales a razdén de 523«

gramos .por hora'correspondien%é a lawsiguiente~comr'

0,83; formato metillco, 0 89; 6x1do propllénlco;»S 57,

metanol, 0 93; acetato met{lico, 0,55 acetoné, 0,523

28 o-

agua, 0,24; y otros componentes de ebullicién 1nter-

. «

medla, 0,79. Esta corriente secundaria ‘se d1v1dellue- :

R

go en dos direcciones: Una mitad de la cual se &1r1ge

a la columna 28 de separa015n de productos 1ntermedlos

a traves del conducto.27, y la otra mitad se drrige,

a -través del conducto 80 & una zona media de 1a 3o~

LR g

lumna 81 hidrolizadora de éxido propilénico. Agfj :la

4lalimentacién cruda a la columna hidrolizadora se in-

froduce a razén de 261 gramos por hora correspondiendo
a un ritmo de alimentacién de dxido propiiénico de
2,79 moléculas gramo por hora y ritmos ‘de alimentacién
de la mitad de~losAanteriores valores para.los otros .
componentes. La columne 8l cdntiene una serie de ban-
dejas y‘sevcaiienta 2 unos 562C -en.la parte superior

y 2192C en el fondo bajo presiones de 1,055 k/cm2.
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‘distribuciones de productos. - .

aproximademente en 'la parte superior y 1,4 k/cn2 en
sl fondo déﬁlévcolumna,‘cbn'una relacidn de reflujos
de’lOO:a‘lraproxiﬁédamenfe. SR S e

' "Elfprédﬁéto superior se refluye a-la bandeja
superior de la columna; puesto que en esta zona general
de la columna, pero por encima del nivel del -agua, la

mayor parte de los componentes de ebullicidn interme-

‘3ia entes mencionados, Que tienen puntos de ebullicidn

entre el del agua y el’éxido propilénico, forman una
amortiguacidn entre estos dos compuéstbé.'De esta ma-
nera;, cualquier éxido propiléhico‘que no-se hidrolice
en el primer paso a través de la columnd, se le impi-
de una ulterior hidrblisis y es retirado por. apriba

junxo con productos 1ntenmedlos N separado enrupa CO=

AT

rriente de separacidn de producto para su recupera016n,

.‘D

acentuando asf la eficacia del procedimlento y “las: -

’ -
- .‘D'

e

En esta ver516n, aproximadamente- un 60% ‘del

.‘ra-’c

'8xido propilénico llevado a la- columna’ hidrollzagora

‘se hidroliza ‘@ glicol propilénico. Bl agua de "1 i

‘Q..

'dréllsis se compensa a través del conducto 80.-El~

56'0‘

-$xido propilénico sin reaccionar se dirige-a través

de una corriente 85 de separacibén de prodicto a ra—

-z6n de 1,1 moléculas gramo por'hofa aproximadamente -

y se recombina con la‘-otra porcién de la corriente

‘secundaria 27 del separador de productos principalés,
Qque va‘a la columna-28 de separacién de. productos

intérmedios. El ritmo de alimentacidén de-éxido pro--
~'1>:i:l.5nic<'>'::'écoﬁlbine.tdéo d-1a columna 28 es de 3,9 molé-

‘culas gramo por -hora aproximadamente....
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~ En el hidrolizador 81, como queda 1ndlcado,
un 60% de la alimentacién de éxido propilénlco ala
columna se hidroliza en glicoles, principalmente
glicol propilénico,.junto con menores cantidades de
glicoles dipropilénicos y tripropilénicos. Estos
glicoles se retiran como fondos del hidrolizador &
razén de 1,6 moléculas gramo por hora aproximadamen—
te, en condicién exenta de agua. Esta corriente de,'-
fondos se 1levaua'una columna 88 de separacién -de
glicoles Qué»fupciona a8 unos 145§C en la parte su-
perior y a 2102C en el fondo bajb una presibn de 200
mm y.una relaciﬁn de reflujos de 0,4. El glicol pro-
pllénloo se retira por arriba a razén de 1,5 molecu-

‘2-:‘00

las gramo por hora aproximadamente, mientras ge re—

.tira glicol trlpropilenlco como, fondos. E1 gllqol

-’i"

dipropilénlco se recupera por medio de una columna

91 separadora de productos_secundarios que fung;oga
e unos 190¢C en la parte superior y 2002C en 61 fondo
bajo une presién de 200 mm y una relacidn de féfluaos
de 0,4. La alimentacién a la columna 91 se efeﬁtua
desde una corriente secundarla media superior 92’&9
la columna 88 de separacidn de glicoles, con mﬁé'éo-
rriente de recirculacién 93 préxima al punto medio
de la columna 88, -

_ Para la mayorfia de los fines; la corriente
de glicol total 86 de la columna hidrolizedora 81
puede emplearse‘sin necesidad de separar glicoles
individuales. -

Las Principales ventajas del sistemg de'

hidrélisis qQue se acaba de describir consiste en Que:
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(1) la corriente-de alimentaciédn al hidrolizador pué—

de contener una gran fraceidn de impurezas, es decir,

otros compuestos formados én el proéédimiento adends
del 8xido propilénico, sin obstaculizer la hidréli-
sis; (2) estos otros compuestos, incluyendo algunos
materiales de baja ebullicidn y algunos de ebullicién
intermedia, llevados al hidrolizador con él dxido

propilénico, cumplen dos funciones muy Wtiles -en el

~h1drolizador, conoretamente {a) cdtalizan la hidré-

lisis, evitando asi la‘necesidad de catalizadores -
extrafios y (b) Ibs,materialeé de ebullicién interme—
dia forman ﬁha;ibna neutralizadora .o .amortiguadora -~
entre el agus del hidrolizedor y el éxido propilénico
reflufdo a la'pafte superior de aquél,. evitandauasf“

el reflujo.a une -zona dé hidrélisis y permitiendo el

s
l"

paso por arriba de algun Sxido propllenlco y su re-

&

cuperacl6n con tal; (3). debido. & la naturaleza auto-

catalizada de la hldréllsis, pueden” emplearse témpe—"

raturas y presiones inferiores en el. hidrolizador,

€

(4) debido a las inferlores temperaturas ¥y preembnes

.o o.

empleadas en el. hidrollzador, permanece todo eI, agua
en el mismo, evitando asi y,por consiguiente, e}imi“

nando adicionales columnas para separar sgua de las

- 'OOrrientes~superior y de fondos, y equipo de agua de

recirculacidn; el Unico agua adicional reQueridaiés ‘
el agua de compenéécién,de;la.hidrélisis; y (5) ‘se
obtienen glicoles propilénicos directemente del hi-
drolizador en condicién exenta de agua, que pueden
emplearse directamente en aplicaciones de las que.-

algunas se enumeran més adelante.
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En la presente versidén de la invencién, la
produccidn bruta de deido aéético asciende aproxima-
damente a 1,6 moléculas gramo por hora, la de glico=-
les propilénicos (incluyendo glicol dipropilénico y
glicol tripropiléﬁico) de 1,7 moléculas gramo por
hora aproximadamente,~y la produccién neta de bxido
propilénico es de 3,9 molééulas gramo por hora apro-
ximadamente. As{, se obtiénen unas relaciones mola-
res éxido propilénico:glicoles propilénicos-4cido
acédtico de 2,4:1,1:1 aproximadamente.

| De igual manera, pueden obtenerse relacio-
nes de estos productos del orden comprendido entre
0,5:1 y 5,5:1 aproximadamente. As{, el procedimiento

4-?05‘

puede reallzarse de tal manera Que se produzoan‘va-

riables relaciones molares (6xido propilénlco gllcol

qo«‘

propllenico éc1do acetico) tales como de 0,5:045: 11;
0,5:1:13 5,0:0,5:15 1:1:1, etc. Asf, la flexlbilidad

de obtencl6n de relaciones variantes de vallosos com

NI
a0

puestos oxigenados es manifiesta,.
: Se observard que el presente procedfmiéhto
puede controlarse para obtener producciones mu?lsu-
Periores de,6x1do propllenlco, glicd o glicolgg;gyo-
pilénicos y/o 4cido écético, en relacidn con las in-
dicadas en él ejemplo anterior. Por ejemplo, pueden
obtenerse unas producciones de 4xido propilénico o
glicoles propilénicos de hasta el 55% aproximadamente
o unas producciones de 4cido acético de hasta el 30%
aproximadamente. Sin embargo, para una operacibn de

la médxima economfa, el procedimiento se realiza pre-

feriblemente de manera tal Que se obtenga la deseada
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Se reoordaré que los preferidos dlsolventes ‘48 moni=

relaclén entre 6xido propllenlco, glicoles propllé-
nicos y dcido acético. 'As{, en algunos casos la ope
racién nés deseable del presente procedimlento re-
sultard en inferiores produ¢ciones de éxido beri;é
nico y/o glicoieé bropilénicos. Sin embargo, estas

inferiores producciones de xido propilénico y/o

rs
e

glicoles propilénicos son contrarrestadas por ﬁnos
inferiores costos de explotacidn y superior produc—
cidn de dcido acético, que es un resultado mu&'deé
seado en un.procedimiento‘de obtencidn de productos

miltiples.

-

Los anteriores egemplos 1lustran el control

flex1b111dad conseguidos por el presente sistema

& ._‘« o,

de oxidacién de hidrocarburos y recuperaclén e’ pro-

LR, ) eV
b

Como adlclonales 1lustrac1ones de’ la adap—

duétos.

tabilidad de la: presente’ 1nven016n, ge menc1onan al—

gunas de las ap110801ones e 1nterrelaclones de los
,,o..

productos de la misma. .
¥

e
~ En primer lugar, las pérdidas méoénlc‘as.

-
..
L3

disolvente pueden compensarse de dlversas maneras;"

4 e

-

dacidn de esta 1nvenom6n gon - ésteres POllaCllOS to-
talmente‘esterifiqadoé de polioles, como se deséfibé
ariteriormente, parfieulérmeﬁté é§£éres diaciioé’prSQ
ximos de glicol propllenico. De acuerdo con el pre-
sente procedimiento, pueden mezclarse porc1ones de
los gllcoles productos y/o Sxido propilenlco y ‘redce
clonarse con 4cido acetico producto en el trafador de

disolventes anteriormente descrlto para produclr ¥
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recircular disolvente adicional sl reactor de oxi-—

.décién{

G

" Otra utilided del presente procédimiento
implicé la alimentacidn de una corriente de g11001’,
o glicoles propilénicos de los fondos del hidroli-
zador 81 al conducto 67.Que‘vé al tretador de di-
solventes 68.'Sé emplean 4cido ‘acético y deido fér-
mico de las columnas 63 y 57, respectivamente, para
esterificar (parcial o completemente) estos glicoles
én el tratador de disolventes 68. Los productos es—
térificados son recirculados al coﬁcentrador de és-
teres 68, donde una corriente de separacidén de pro- -

ductos superior retira monodsteres 'y didsteres.de

glicol propildnico del sistema que. son excelentsy

L

- disolventes para muchas sustancias, por ejemplg para

pinturas, barnices, gomas, laca, copales, pirgéiﬁina,

etc. Sin embargo, como se describe anteriormén&e: el
glicol propilénico y sus moriodsteres son compoﬁégtes
nocivos pare la oxidacién primaria ‘aquf descriﬁgj} '
por consiguiente estos materiales no deberéh‘£§§§;-
<

cularse al reactor ennnguna cantigad'apreciaﬁiéf

PR

-

- Aunque la invencidn se ha descrito espesi-
ficamente con referencia a la oxidacién de propileno
ylrecuperaoién de valiosos productos oxigenados,4ip-

cluyendo dxido propilénico, glicol propilénico, &dido

‘acdtico, acétaldehido, formato metflico, etc:, entra

en el 4mbito de la misma la utilizacién del sistema
anteriormente descrito e ilustrado para la oxidacidén
de otros compuestos:oleffnicos y la recuperacidn de

‘productos"oxigenédos correspondientes o similares a
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los anteriormente descritos, entendiéndose que las

condiciones del procedimiento, por ejemplo tempera-

turas y presiones en el reactor, centelleador, sepa

rador, columnas, etagf se modificarfn en consecuen-
e cia para efectuar las necesarias separaciones.

Otras olefines adecuadas para su empleo
aqui incluyen preferiblemente las de las series
etilénica y cicloetilénica de hasta 8 dtomos de car—
bono por moléculaf por ejemplo etileno, propileno,

10, : _butenos, pentenos, -exenos, eptenos y octenos; ciclo-
butenos, ciclopentenos, cicloexenos, ciclooctenos,
etc..De«particulaf interéds, utilidad y conveniencia
son las olefinas acfclicas que contienen de-2 g8

128 ‘ dtomos de carbono. Entre -ellas figuran las olefines

15, alquil-gustitufdas,. tales como 2-mgtil—l-bute€§;:2-.
metil=2-buteno, quetil-propené, 4-metilf2-peg§%np,
2, 3=dimetil-2-buteno y 2-metil=2-penteno. Otroé:%‘vae-
cuados compuestos olefi{nicos incluyenAdienos-tgigf
como butadieno, isopreno, otros pehtadibnosvylzééﬁie-

20, ‘ noe;vciclopentenos,icicloexenos,;ciclopentaﬂiegéf;ci-

cloalduenos vinil-sustitufdos y bencenos, estiketios,
metilestireno y otros sistemas arométicos‘viniigﬁétiy

tﬁg’_dos, . - - . -

~ Se ‘entiende qQue la.anterior describci§n~

254 detallada.es<meramente’ilustrativa de la invencién.: -
| ¥ Que los expertos -en la materia ideardn muchas va- .

riaciones sin apartarse del espiritu y' dmbito de la.
miema., -
NOTA

30. e Desoritausuficiénfemente la- naturaleza -del
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invento as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tioca, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental, También se hace constar que el invento
ge refiere a aos spliéitudes-de patentes presentadas
en Norteamérioa con fechas ambas de 12 de febrero de
l964;}nﬁmerba: 344,366 ¥ 344.389,'acogiéndosei por
lo tantqf a'los beneficios que conceden lbs Convenios
Internacionales en vigbr; siendo 1o que constituye la

esencia del referido invento y por lo que se solicita

" Patente de Inveneién pdr 20 afios en Espafia: "PROCEDI-

MIENTO DE PROﬂUCCION DE COMPUESTOS ORGANICOS OXIGENA-

DOS“' caracterizéndose por 1o siguiente. T e

”-:

) 18- Frocedimiento de producci6n de bdmpues
tos orgénioos oxigenados, particularmente 6x160fpro-
rilénico, que comprende la oxidacién de materialgg

propilénicos con ox{geno molecular en un disolvénte 4

' que sea oxidative-y térmicamente estable, Quimidgmente

indiferente, resistente & los radicales libres:y: de

elevada ebulliclén, bajo temperaturas y presionss,

-

suficientes para hacer que la reaccién progrese
fase liquida, y la recuperacién de dichos produotos
oxigenados mediante: |
(a) Direccidén de una corriente efluente de
la mezela de reaccidn desde una zona de reaceidn a
través de una zona de separacidn combinada que comprende
una zonsa de centelleo seguida de una zoﬁa de separa=-
c1én, manteniéndose dichas zonas de centelleo y se—

‘paracidn a Presiones sustancialmente inferiores a le
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de cada zona precedente y a temperaturas necesarias
para separar sustancialmente todos 1os productos de
ebullicidn baja e intermedia por arriba como fase
gaseosa y componentes de superior ebullicién que
inoluyen el.grueso del disolvente y residuoy que se
separan como fondos de la citada zona de separacidn;
(b) Paso de dicha fase gaseosa superior a

zonas de condensaéidn; desde la que se dirigen gases

sin condensar a una zona de absorcién a la que se pa

#a también la corriente de fondos de dicha zona de

aeparaciénnpara absorber propileno, sin condensari
propano y cantidadés menores de componentes oxigena~
dos gin condensar; separacién de gases de ventilacién

por arriba de dicho absorbedor; mientras se lieva la

corriente de fondos de dicha zona absorbente @g?inevp,

a la citada zona de reaccidn; R P

e
5
%

(c¢) Ajuste de las condiciones de reacgifn

de tal manera que en un estado firme el conteniﬁp»

residugl en la corriente de fondos de dicha zona Bb=

oo"'

sorbente Que va a la mencionada zona de reacciﬁn«sea

aproximadamente equivalente al contenido residualhen

F] 0"

,,_,\_
:3

minade distribucién de productos; Tevoe

- (a) Alimentacién de una corriente combinada
de 1fquidos condensados de dichas zonas de condensa-
0ibén a una zona aeperédbra de productos Pprincipales

de la que se separa una corriente superior que con-—

"tiene propileno y propano,lllevéndose a un separador

de estos componentes, siendo separado el propano como

fondos mientras Que el propileno se retira por arriba
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¥y se recircula a dicha zona de reaccidn; .

(e) Direccidn de una corriente secundaria
desde dicha zona de separacién de productos -princi-
pales a una zona de separacidn de pro&uotos‘intermg
dios de la Que se separa una corriente de fondos que
contiene. acetato metflico, acetona, metanol y ‘otros
materiales de ebullicién intermedia; |

(£) Alimeritacién del producto superior de
dicha zona:de separacién de intermedios a una zona:
de destilacidn extractiva atmosférica empleando un
disolvente hidrocarburo que hierva por encima de 672C
éomo agente de arrastre y de la Que se separa 6xido“
propilénico disuelto en dicho disolvente hidreesrburo
domo fondos y se lleva a una columna de refiﬁé&&ien
la que se recupera por arriba dxido propllenlac;pu-
rlficado ¥y se separa el citado hidrocarburo cemo fon-
dos, recirculéndose a dicha zona de destllaclégdexe

tractivas - - ’ '. .
(g) Alimenta016n del producto superior-ge
dicha zona de destilacién. extractiva a una zoné.de :

separaclén de formato met{lico-acetaldehido, eﬁ la

q‘.

due se separa formato metlllco como fondos y se ré-—
tira por arrlba acetaldehido, due se rec1rcu;a a di-
cha zona de reaccidn;

(n) Alimentacidn de los fondos de la men—
cionada zoha-de'separacién de productos principales
en la operacién (d) a una zona de separacidn de dcido-
~disolvente, en iaZQue ge separan sustancialmente to-

aos los componentes de;superior ebullicidn como fondos

y todos los valores dcidos, ague y productos de ebu-
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1licidn intermedia se recuperan por arriba;

| (i) Alimentacidn de los fondos de dicho
separador de §oido-disolvente de la operacidn (n) .
Que contienen cantidades mayores de disolvente; de
dicha- zona de reaccién, cantidades menores de glicol

propilénico y monoésteres del mismo, & una zona de

‘concentracién de &steres de la que se separa parte

de dicho disolvente su%tancialmente desprovisto.del
mencionado glicol propilénico y de sus monodsteres,
como fondos,'y se recircula. a la mencionada .zona. de
reaccidn, mientras se retira una corriente superior .
formada. por el resto de dicho disolvente, ahora en-
riquecido con el -citado.glicol propilénico y, aus.
monoesteres, : : L gf;g

Cae® o

(j) Allmenta016n del: producto superlpr.de

- dicha zona de concentracién de ésteres, juntq con

A4.~

valores de. écido monocarboxflico, a una zona dg es-

v

terificacién en la que se esterifican glicol propi-

tv"a

lénico ¥y sus monoesteres a dlesteres de glicol pro-

pilénico;. - - - - S s.ﬁ 

(k) Alimentacidn de una corrlente ef%qgnte
de dicha zona de ester1f1c3016n, due comprendewcan-
tidades incrementades de dichos didsteres y. cantida-
des disminuidas.de'los citados valores dcidos, a una
zona de separacidén de disolvente en la Que se retiran
dichos valores dcidos por arriba y se separan los

mencionados diésteres como fondos, que se recirculan

& la mencionada zona. de concentracidén de 4steres. .

28.- Procedimiento, segin la reivindicacidn

l2, en el.que~el,produotoysuperior de la. operacidn .
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(h) se lleva a una zona de destilacidén de dcido-pro-
éuétos intermedios de la Que se recuperan Por arriba
los productos’i@fermédios, mientras se dirigen 1los
fondos, Que contienen valores 4cidos y agua, a -una
columna de destilacidn azeotrdpica que ~utiliza ben-
ceno como formador ‘de azeotropos para agua y 4cido
férmico; retirdndose de dicha zona de destilacién -

azeotrépioa una corriente superior dQue contiene una

. mezcla de azeOtrdpos benceno-agua y benceno-dcido

férmico, que se lleva a una zona de condensacidn en
la que se separa benceno de agua y 4ecido férmico,

llevdndose estos tres componentes a una zona colec—

tora en la que el benceno forma una fase superidr

- desde la que se'devuelve benceno a dicha zona' 8%

S et &

destilacién azeotrofica, mientras se retiran ggue y
og._.:'

&

g

dcido f8rmico como fondos, al tiempogue se retira de

dicha zona de destilacidn azeotrdpica una corriente

e
de fondos que contiene dcido acético y se lleva a -
-  eaess

una zona de refinado en la Que se recupera deidp.acé-
- . P ~ .1,‘
tico purificedo por arriba. es

38.~ Procedimiento, segin la reivin@?éé?ién
18, en el que una fraccidn de dicha'corrienteiééégn-
daria en la operacidn (e) que contiene éxido propilé-
nico y otros componentés orgdnicos oxigenados con
puntos de ebullicidn comprendidos entre el del Jxido

propilénico y el agua, se lleva a una zona de hidrd-

~lisis-en la que se hidroliza Sxido propilénico a gli

col.o glicoles propilénicos, que se retiran como fon
dos exentos de agua, mientras que el éxido propilédnico

sin reaccionar y los otros componentes oxigenados
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" e¢itados se retiran como producto supérior éxeﬁt6s de
agua y se refluyen a una regién de dicha zona de hi-
drélisis por debajo de la cual los otros componentes
oxigenados citados forman una ﬁarrera entre el agua

5¢ . de-hidrflisis y el 6x1do propllenlco, llevéndose una
porc16n del mencionado producto superlor de dlcha Z0-
na de hldréllsis a la ‘mencionada corrientezsecundarla
Que va a la referida zona de separacién de productos
1ntermedlos. - ‘
10¢ U g8 Procedimiento, segin la reivindicacidn
38, en el que los mencionados fondos se 1leven & una
sepafécién de gliéolés‘ae la que se retira glicol
propilénico por érribé’y‘sé-séparé glicol ﬁripféﬁilé-
nico como fondos, mlentras se retira- gllcol dﬂi&%pll-
15, énlco por arriba’ de unh ‘zona de’ separacidn de-la-co-
| rriente secundaria. ' - o "“;;}
| 58 ,~ Procedlmlento, segun las relv1ndlca-
ciones 18, 28 & 38, en el que dlChO dlsolvente .8, el
Que se produce la mencionada oxidacidn es selecclonado

...

20. del grupo consgistente en ésteres poliacilos totalmente

> & %
o

esterif;ca&os de polih1drox1alcanos, pollhlerglciclo-
aloanos,'poliglidoles y mézclaé'de ellos.’
68 .= P?ocedimienté,.segﬁn la reivindicacidn
58, en el que dlChO dlsolvente comprende un ester di-
254 acilo pr6x1mo de-un polihidroxialcanc. _ |
78+~ Procedimiento, segin la relv1ndlcaclxn
68, en el que dicho disolvente comprende diacetato‘de
glicol propilénico. - |
88,~ Procedimiento, segin las reivindica~

30, | ‘ciones 18, 22 & 32, en el que dicha oxidacién ocurre
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“tanciaelmente deserfto

‘a temperaturas del orden de 50 a& 4002C y presiones
del orden de 0,5°@ -350 atmdsferas.

' 98,~ Procedimiento, segin la reivindicacién
88, en el que dicha oxidacién ocurre en ausencia de
catalizadores afiadidos.

108,- Procedimiento, segin la reivindicacidn

98, en ‘el que se -obtienen relaciones molares entre -

Sxido propi;énico,'glicol propilénico y 4cido acético‘
de1~orden de 0,5:1 a 5,5:1,

118,- "Procedimiento de produccidn de com-
'puestos'orgénicoé oxigenadqs"; tal y como queda sus-

dn la presente memoria e ilus-

\ ‘ . ‘ ) "‘,‘. :V,f:
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