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"Proceaimiento para recuperar g iic iuo l de una 

mezcla de éste compuesto y alcohol a lin e o ."

<̂ ¿M?¿¿<y7¿A- HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norteamericana, 

resinante en: 2 Parir Avenue, New York, N.Y. 10016,

EE. UU. de A.

Este invento se re fie re  a un procedimiento 

perfeccionado para recuperar g iic iao l de otros com­

puestos orgánicos que oontengan oxigeno y, más espe­

cialmente, a un procedimiento para recuperar g lic id o l 

del alcohol a lilic o .



muy ú t i l ,  por ejemplo, en la  preparación de monoglioéridos 

de ácidos grasos. Los métodos anteriores para preparar 

g lic id o l, ta les como por tratamiento del 1,3 dlhidroxi-2- 

5. cloropropano con á lc a li diluido, adolecen de inconvenien­

tes bien oonociaos.

Recientemente, sin embargo, se ha descubierto 

que e l g llo ia o l pueae formarse ventajosamente por l a  epoxi 

dación de alcohol a li lío o . Esta epoxidación puede lle v a r ­

lo. se a cabo haciendo reaccionar alcohol a li lic o  con un hiaro

peróxido orgánico, en presencia de un catalizador adecuaao, 

ta l como se describe mas aetalladamente en la  Solicitud de 

Patente Norteamericana ns ue serie 419.568, presentada el 

18 de diciembre de 1.964. Este procedimiento dá por resul 

15. tado la  formaoión de una mezcla de reacción que contiene

una variedad de compuestos, inoluyendo g lic id o l y alcohol 

a lilic o  sin reaooionar, además de materiales de punto de 

ebullición elevado. En la  mezcla de reacción puede ha llar  

se tambián presente algo de agua. La separación de esta 

20. mezcla ue reacción ó de cualquier mezcla análogamente cons

titu lda, resulta especialmente d i f íc i l  a causa de la  ines­

tabilidad del g lic ido l, o sea la  tendencia del g lic id o l al 

descomponerse a las temperaturas precisas para la  destila­

ción, aunque ésta se Heve a cabo a presión reducida. Ade 

25. más, aunque puede ser faotib le  el proporcionar presiones

suficientemente bajas para permitir la  obtención de tempe­

raturas de destilación bastantes reducidas para evitar la  

descomposición, ésto resulta prohibitivamente costoso, en 

escala comercial.

30. De acuerdo con este invento, se ha comprobado que



el g lic ido l puede separarse de dichas mezclas, ó sea de 

mezclas que contengan este compuesto y alcohol a lilic o ,  

junto con materiales de punto de ebullición elevado, por 

destilación azeotrópica, empleando como agente azeotrópioo 

un hidrooarcuro susceptible de formar un azeotropo mínimo 

con el g lic id o l. Asi, en una aplicación de este invento, 

l a  destilación se rea liza  en presencia de un hidrocarburo 

que forma un azeotropo mínimo con el g lic ido l, pero que no 

forme azeotropo alguno con el alcohol a li lic o ; un hidrooar 

buró adecuado de este tipo, es el eumeno. En otro tipo es 

pecialmente preferido de este invento, la  destilación se 

realiza en presencia de un hidrocarburo que forma dos azeo­

tropes, separados, mínimos, primero con el alcohol a lin eo  

y luego con el g iio iao l, azeotropos fácilmente separables, 

sin descomposición del g lio ldo l, por medio de la  destila­

ción. Un hidrocarburo adecuado para la  formación de di­

chos azeotropos con el alcohol a li lic o  y con el g lic ido l 

es e l etiibenceno.

Los hidrocarburos de uso posible como agentes 

azeotróplcos, a l aplicar el procedimiento de este invento, 

son los susceptibles de formar mezclas azeotrópicas oon el 

g lic id o l. Son especialmente ú tile s  los hidrocarburos a l i -  

fóticos, naftenicos y aromáticos dotados de la  misma es­

tructura primaria ae carbono que el hidroperóxido empleado 

en la  reacción de epoxidación en la  que el alcohol a lilico  

se convierte en g lic id o l. Por ejemplo, s i  e l hidroperóxi­

do empleado es el hidroperóxido de etilbenceno ( ó sea, a l 

fa-feniletilhidroperóxido ) ,  un agente azeotrópioo especial 

menta bueno seria el etilbenceno. Cuando se emplea el hi­

droperóxido de eumeno en la  epoxiaación, el eumeno es el



agente azeotrópioo preferido. Como variante, pueden emplear 

se otros agentes azeotrópicos, tales como, por ejemplo: ben 

ceno, tolueno, p-etiitolueno, isobutilbenceno, tetralina, 

diisopropiibenoenq xilenos (orto, meta o para, ó mezclas de 

5* los mismos), ciclohexano, ciclohexanos a lqu il-sustitu idos,

y análogos. Las mezclas de los agentes azeotrópicos que 

acaban de indicarse son de uso posible, pero el empleo de 

dichas mezolas hará más compleja la  instalación para el pro­

ceso .

10. En muchas circunstancias, resultará innecesario

e l separar e l gü c id o i del agente azeotrópioo, dado que en 

muchas reacciones del g lic id o l, e l agente azeotrópioo es a 

la  vez inerte y, además, un disolvente ú t i l  para la  reacción. 

Como variante, una vez separados e l alcohol a lilic o  y e l g l i  

15. cidol, y éste separado de los materiales de punto de ebu lli­

ción elevado, el azeotropo de g lic id o l puede tratarse para 

' recuperar g lic id o l prácticamente puro. Esto puede llevarse  

a oabo por extracción liquida del azeotropo del g lic ido l, 

con un disolvente en el que el g lic id o l sea soluble y no lo  

20. sea el agente azeotrópioo. El producto de extracción prefe

rido es e l agua. El g lic id o l puro se separa fácilmente de 

la  solución acuosa por destilación a presión reducida, dado 

que e l g lic ido l y el agua no forman mezcla azeotrópioa.

En ios productos introducidos en el proceso de 

25. este invento, se encuentran normalmente presentes otros ma­

teria les de punto de ebullición elevado, tales como hidro­

carburos oxigenados incluyendo alcoholas, g licerina y o ligó - 

meros glio idoleter-aloohol, también se ha lla  presente en el 

produoto introducido, e l alcohol formado por la  descomposi- 

30. oión del hidroperóxido en el curso de la  reacción de epoxi-



dación, por ejemplo el alfar-feniletanol, cuando como agen­

te de epoxidación se emplea el hidroperóxido de etilbenoe- 

no. Estos materiales no tienen efecto esencial sobre la  

destilación azeotrópica; se separan y se retiran oomo co­

rriente residual.

A menudo, no será necesario añadir el agente 

azeotrópico a la  mezcla de reacción de epoxidación, que 

oomprende g lic ido l y alcohol a li llc o , dado que frecuente­

mente se emplea un agente azeotrópioo adecuado, como diso l­

vente, aurante la  reacción de epoxidación y, por tanto, es­

tá ya presente en la  mezcla de dicha reacción. Estos diso l 

ventas en la  reacción de epoxidación, no solamente no la  

obstaculizan, sino que además son beneficiosos para la  mis-

La destilación azeotrópica puede realizarse por 

partidas, escalonadamente o de modo continuo. Los agentes 

azeotrópicos, pueaen añadirse todos inicialmente, escalona 

damente ó de modo continuo durante la  destilación. El agen 

te azeotrópico puede introducirse en la  destilación mezcla­

do con la  corriente de alimentación del g lic id o l-a lllic o ,  

ó separadamente ae la  misma.

En el procedimiento ae este invento, el alcohol 

a lilic o  es el de in ferio r punto de ebullición de los dos 

componentes esenciales de la  mezcla de alimentación. La 

mezcla giicidol-azeotropo, es e l producto inmediato a des­

t i la r .  El agua, s i ae ha lla  presente en la  mezcla de reac 

ción de epoxidación, hierve antes que e l alcohol a li l ic o .

La g licerina y otros subproductos oxigenados de la  epoxlda 

ción se encuentran normalmente presentes en la  mezcla de 

la  reacción de epoxidación, y tienen puntos de ebullición
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más elevados que ei azeotropo de g lic id o l. S i e l agenta 

azeotrópioo elegido, forma un azeotropo oon el alcohol m i­

lico  asi como con e l gn c ia o l, e i órden en que los produc­

tos se destilan, permanece inalterado.

Consiguientemente, e l proceso de este invento se 

lleva  a cabo en dos etapas de destilación como mínimo.

En la  primera, el alcohol m ilico  ó un azeotropo de alcohol 

a lilic o  es e l producto de cabeza. En la  segunda, el azeo­

tropo de g lic ido l es el producto de cabeza mientras que los  

productos de cola ae esta destilación, contienen gncerina  

y subproductos de g lic id o l eter-alcohol, asi como otras im­

purezas oxigenadas.

La cantidad de agente azeotrópico presente en e l 

sistema de destilación, ha de ser por lo menos, suficiente  

para formar mezclas azeotrdpicas con todo e l g lic id o l de 

los productos introducidos y, adecuadamente, ha de ser como 

mínimo superior en un 1% a esta exigencia teórica mínima, y 

con preferencia ha de hallarse en proporción superior, por 

lo menos, en un 5% con respecto a este mínimo. Cuando el 

agente azeotrópico forma azeotropos oon el alcohol a lin eo  

y oon e l g lic id o l, la  cantidad de agente azeotrópico presen 

te ha de ser suficiente para satisfacer las necesidades 

estequiométricas de los azeotropos del alcohol m ilico  y de 

g lic iü o i. Convenientemente se ha lla  presente un exoeso de 

por lo menos el 1% con respecto a esta proporción; con pre­

ferencia está presente un exoeso de 5% como mínimo sobre di 

cha proporción, has cantidades de agentes azeotrópicos en 

exceso de estas mínimas, pueden hallarse presentes, y se 

u tilizan  frecuentemente. Cuando se emplea un exoeso ae agen 

te azeotrópico, dicho exceso es un producto de cola del s is -
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tama. Las composiciones azeotrópicas para los agentes 

azeotrópioos preferiaos, se inaican en la  tabla 1.

T A B L A  1

Composición del azeotropo
Agente azeo --------------Î-PÊÊP ------------ Temperatura Presión
trópico. " Alconol Glicidol (BC) (mm mercurio)

a liiico

Cumeno (4"4) 21 72 65
Etilbenceno 67 — 42 65
Etlibenceno — 11 63 65

4= La cantiaaa de agente azeotrópico presen-ce en el azeo­
tropo, puede determinarse por diferencia. Los análisis  
se consideran exactos con 4- 2%

4=4= No se forma azeotropo cumeno-aiconoi a íiiio o .

Corrientemente, sin embargo, se emplean oomo mini 

mo 10 partes del agente azeotrópico para cana parte de g i i -  

cidol presente y, con preferencia, de 10 a 50 partes del 

agente azeotrópico por parte de g lic in o l presente en el pro 

20. ducto introducido para la  destilación* Las destilaciones

se llevan a cabo a una presión tota l de, aireaeaor de 20 a 

100 mm de mercurio aproximadamente, corresponuientes a una 

temperatura en la  cola ae las columnas de destilación, de 

airenenor ae JO a 110SC, aproximadamente. Con preferencia 

25. se elige una presión de 70 mm de mercurio para las oolasp

con objeto ae oonseguir una temperatura para la  destila­

ción de las mismas, ue 50 a HOSC. Cada una de las destila  

ciones, ó sea, la  eliminación de alcohol a iilic o  y la  del 

azeotropo de g liom o l, requiere columnas de destilación do 

30* tadas de 2 a 30 platos teóricos, de contacto que funcionen



5.

10.

15.

20.

25.

30.

con relaciones de reflu jo  variables entre 1:1 y 15:1.

El tipo especial de las columnas necesarias para estas ope­

raciones como comprenderán fácilmente los peritos en la  ma­

te r ia , se modificará para conseguir la  construcción más eco 

nómica para una instalación de capacidad determinada en una 

situación especifica, y en general se alterará de acuerdo 

con los lim ites citados. Pueden, sin embargo, emplearse 

columnas dotadas de mayor número de platos teóricos de con 

tacto y que funcionen a relaciones de re flu jo  más elevadas, 

aunque su empleo supone gasnos superiores a lo preciso.

Como antes se indicó, la  recuperación de g lic ido i 

prácticamente puro del azeotropo de g lic ido i, está también 

comprendida entre los lim ites de este invento. Se rea liza  

por:

a) -  Extracción del azeotropo de g lic ido i con
un disolvente selectivo para g lic ido i, ade 
cuadamente, agua. "

b) -  Destilación d3 l a  solución agua-gttcidol,
para recuperar como producto un g lic ido i 
prácticamente puro.

La operación de extracción puede realizarse a 

temperaturas de 0 a 60SC, a una presión suficiente para men 

tener la  fase liquida. Con preferencia, se emplean tempera 

turas de 10 a 30ac. Adecuadamente se emplean de 0,1 a 5 

partes de agua, por parte de g lic ido i, en la  extracción. 

Esta parte puede llevarse a cabo en aparatos del tipo de 

mezclador separador, ó en dispositivos de contracorriente 

líquido-liquido de extracción, por ejemplo en contactores 

de discos rotativos, en torres de platos perforados, ó s i­

milares. En esta extraoolón pueden emplearse uno ó una se­

r ie  de platos teóricos de contacto.

El g lic ido i puede recuperarse, de la  solución
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acuosa, por destilación. El agua se destila  primero a pre­

sión reducida (por ejemplo a 60 mm de mercurio y a una tem 

peratura en cabeza ae 41^0) para evitar la  h id ró lis is  del 

g lic ido l a temperatura superior. A continuación se destila  

el g lic ido l, típicamente a una temperatura de 602C en la  ca 

beza ue la  columna de destilación, correspondiente a una 

presión de 15 mm de mercurio. Pueden emplearse columnas 

dotadas de 1 a 20 platos teóricos de oontacto que funolonen 

con relaciones de reflu jo  de 1:1 a 10:1. Pueden conse­

guirse purezas del 97% superiores, fácilmente, en el g l ic i ­

dol producto.

El procedimiento de este invento se comprenderá 

más fácilmente haciendo referencia a la  i ig .  1, que es una 

representación esquemática de una aplicación del procedi­

miento en el que este se rea liza  de modo continuo y se uti­

l iz a  un hidrocarburo susceptible de formar azeotropos con 

el alcohol a lííico  y, a la  vez, con el g lic ido l, por ejem­

plo, etilbenceno.

En la  columna de destilación 10 y por el conuuo- 

to 11, se introduce una corriente de alimentación que con­

tiene alcohol a lllic o  y g lic ido l, así como otros subproduc 

tos oxigenados. Dado que se u tilizan  ventajosamente disol 

ventos de hidrocarburos, tales como etilbenceno, en la  reac 

ción de epoxiaación de la  que se deriva la  corriente de a l i  

mentación, en esta corriente puede ex istir agente azeotrópi 

co de etilbenceno suficiente para lleva r a cabo el proceso 

de este invento, sin necesidad de añadir etilbenceno adicio 

nal. En caao contrario, se anade etilbenceno a l conducto 

1 1a  través del conducto 12. El calor para lleva r a cabo 

la  destilación se suministra a la  oolumna 10 retirando un
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producto de cola de la  columna, a través del conducto 13, y 

haciendo pasar una parte de estas colas a través del conduc 

to 14, a l intercambianor de calor 15 en el que por lo me­

nos una parte de la  corriente que-pasa a través del conduc­

to 14 se evaporiza y se devuelve a la  columna 10, por el 

conducto 16. El producto neto de las  colas se re t ira  de la  

columna 10 a través de un conducto 13 y pasa por el conduc­

to 17 a la  columna de destilación 30.

Los productos de cabeza de la  columna 10, se re t í  

ran por el conducto 18 y se condensan en el intercambiador 

de calor 19 desde el cual circulan por el conducto 20 al 

tambor de re flu jo  21. Los productos de cabeza de la  colum­

na 10 se retiran del calderin de re flu jo  21, a través del 

conducto 22, y se dividen en dos partes: La primera se de­

vuelve a la  columna 10 como re flu jo , a través del conducto 

23. El producto neto de cabeza se re t ira  por e l conducto 24. 

Se aplica vacio o aspiración a l a  columna 10, mediante un 

generador de vacio adecuado (que no se representa) ta i como 

bombas de vacio o expulsores de chorro de vapor a través oel 

conducto 25 que desemboca en el calderin de reflu jo  21 que 

comunica con la  columna 10 por e l conducto 20, condensador 

19 y conducto 18^

En la  columna 10, el azeotropo a lcoh o l-a lllico - 

etilbenceno, es el producto primario de cabeza. Cualquier 

agua ó hidrocarburos ligeros presentes en la  alimentación 

de la  columna 10, se incluyen también en el producto de car- 

beza de la  misma. Si se desea, el alcohol a lin e o  presente 

en el producto de cabeza, de la  columna 10, puede separarse 

del agente azeotrópioo y reciclarse a ia  reacción de epoxl- 

dación, en la  que el g lio ido l se prepara por epoxidación del
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al cono 1 a lin e o , aunque ésto no ^  esencial.

Convenientemente, la  columna 10 puede tener 20 

platos teóricos de contacto y funcionar a una relación real 

de reflu jo  (re flu jo : producto de cabeza) de 8:1 con una tem 

peratura en cabeza ue la  columna de 42SC y una presión abso 

lu ta de 73 mm de mercurio. El número real de platos de 

contacto, dependerá de la  eficiencia de los mismos que, a 

su vez, depende del tipo de plato de oontaoto elegido y de 

la  dinámica del flúido de cada plato; éstas característi­

cas las comprenderán perfectamente los pericos en la  mate­

r ia .

El producto neto de cola retirado de la  columna 

10 por los conauotos 1j y 17, contiene g lic ido l, etilbence 

no y cualesquiera materiales más densos, por ejemplo gnce  

riña, presentes en ia  mezcla de la  reacción de epoxidación. 

Estos productos netos de cola, pasan a la  columna 30 por el 

conducto 17.

El producto de cabeza de la  columna 30, se re ti­

ra  por el conducto 31, se condensa en el intercamoiaaor de 

calor 32 y luego pasa, por el conducco J3, ai camarín de 

reflu jo  43. El producto total de cabeza se re t ira  del cal 

derln de reriu jo por el conducto 35, y una parte de aquel 

se retorna a la  columna 30, como re flu jo , por el conducto

36. El producto neto de cabeza se re tira  por e l conducto

37. A la  columna 30, se le  suministra calor retirando una 

corriente de colas, a través del conducto 38, que luego se 

divide en dos comennes. El produoto neto de oola se re­

t ira  por el conuucto 39. El producto restan-ce de colas pa 

sa, por el conducto 40, al intercambiador de calor 41 en 

el que se vaporiza por lo menos parcialmente; e l vapor (y
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e l liquido, s i  existe) se retiran*buego a la  columna 30 por 

el conducto 42. Se aplica vacio o aspiración a la  columna 

30, por el conducto 43. del mismo modo que se describió an­

teriormente para la  columna 10.

El producto neto de la  cabeza de la  columna 30, 

se re tira  por el conducto 37 y es el azeotropo g lic id o l-  

etilbenceno. El producto de cola de la  columna 30, contie­

ne materiales densos presentes en la  corriente de alimenta­

ción a l pro ceñimiento de este invento, junto con cualquier 

exceso del agente azeotrópico, etilbenceno, presentes o ana 

didos a la  alimentación.

Adecuadamenne, la  columna 30 tiene 20 platos teó­

ricos ue contacto y funciona con una relación de re flu jo  de 

5:1. con una temperatura en cabeza de 6030, correspondiente 

a una presión de 60 mm de mercurio. El número de platos 

de contacto, relaciones de re flu jo , temperaturas y presio­

nes de funcionamiento, puede graduarse dentro de los lim i­

tes antes indicados, para conseguir un tipo económicamente 

óptimo para una instalación especifica.

Para recuperar el g lic ido i en estado prácticamen 

te puro, s i  se aesea, e l azeotrópo glioidol-etilbenceno, 

neto, de cabeza de la  columna, puede introducirse por el 

conducto 37 a i dispositivo de contacto 50 que, por ejemplo, 

puede ser un tubo-mezciaaor ó un mezclador de corriente t i  

po de o rific io s  u otro dispositivo de contacto adecuauo.

Se anade agua, antes del dispositivo de contacto 50, por eL 

conducto 51. En e l dispositivo de contacto 50, el azeotro 

po etiibenceno-gliciaol se mezcla intimamente con agua por 

cuyo medio el g iic ido l se extrae por el agua, y se forma 

una mezcla de dos fases liquidas inmiscibles. La primera
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fase liquida es una solución glicldo![-agua, y la  segunda, 

es esencialmente etilbenceno, con quizás, un contenido de 

pequeñas cantidades de g lio ido l. Este sistema de dos fases 

circula desae e l dispositivo de contacto 50, por el conduc­

to 52, a l decantador 53, en el que se dejan separar las dos 

fases liquidas. La fase superior es e l agente azeotróploo 

etilbenceno, y se re tira  del decantador 53, por el conducto 

54. Si se desea, este etilbenceno puede reciclarse a la  co 

lumna 10 por conductos adecuados, (no representados) que co 

munican con el conducto 12, ó pueae reciclarse para usarse 

en la  reaooión de epoxiaación. La fase in ferior acuosa com 

prende una solución de g lic ido l y agua, y se re tira  del de­

cantador 53, por el conducto 55 desae el cual pasa a la  co­

lumna 70.

En lugar del dispositivo de contacto 50 y del de­

cantador 53, pueden usarse una variedad de otros dispositi­

vos de contacto liquido-líquido. Son ejemplos de ello las  

columnas de extracción en oontraoorriente, de platos perfo­

rados, y los contactores de discos rotativos. Otros dispo­

sitivos de contacto liquido-líquido son oonooídos por los  

peritos en la  materia y pueden emplearse en lugar de los 

dispositivos específicamente descritos, anteriormente.

En la  columna 70, la  solución liquido-agua retira  

da del decantador 53 por el conducto 55, se fracciona a va­

cio para producir g lic ido l prácticamente puro, ó sea g l lc i -  

dol a l 90% ó superior, como producto de oola. El producto 

de caneza es, predominantemente, agua.

El producto de cabeza se re t ira  de la  columna 70 

por el conducto 71, se condensa en e l condensador 72 y cir­

cula por el conducto 73, al caluerin de reflu jo 74. El pro
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ducto de cabeza se re tira  del calderin de reflu jo  74 por el 

conducto 75, y se divide en dos partes; una de e llas  ae de­

vuelve, como re flu jo , a la  columna 70, por e l conducto 76.

La otra es e l producto neto de cabeza, predominantemente 

agua, y se re tira  del sistema por el conducto 77. Se sumi­

n istra  oaior a la  columna 70, mediante una parte del proauc 

to de cola, retirado de la  columna 70 por el conducto 78 y 

haciéndolo pasar, por el conocuto 00, a l intercambiador de 

calor 81 en el que se vaporiza por lo menos parcialmente y 

be devuelve a la  columna 70 por el conducto 82. El produc­

to neto de cola es al g lic ido l producto, prácticamente en 

estado puro y que se re tira  de la  columna 70 por ios conduc 

tos 78 y 79.

Si se desea, e l agua producto de cabeza puede ha­

cerse circular nuevamente en lugar de retirarse , ya que con 

tiene pequeñas cantidades de g lic id o l. La nueva circulación 

requiere conductos adecuados (no representados) que comuni­

can, por un extremo, con e l conducto 77 y, por el otro extre 

mo, con el conducto 51. Si se desea, puede suministrarse 

calor a la  columna 70, por inyección de vapor vivo, mejor 

que por intercambio indirecto ae calor, a través del inter­

cambiador de calor 81 como se representa en la  f ig .  1.

Se aplica vacio ó aspiración a la  columna 70, por el conduc 

to 83, que comunica, por un extremo, con el calderin de re­

flu jo  74 y desde é l, de modo análogo al antes descrito en 

relación oon la  columna 10, con el in terior de la  columna 

70. El otro extremo del conducto 83 comunica con un medio 

adecuado para producir vacio (que no se representa).

Adecuadamente, la  columna 70 puede tener de 10 a 

20 platos teóricos de contacto y hacerse funcionar a una re
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laoión real de reflu jo  de 1:1, oon una temperatura de traba 

jo en cabeza de 4430, y una presión de 65 mm de mercurio. 

Estos parámetros ue traoajo y el número de platos teóricos 

de contacto, pueden variarse entre los limites anteriormente 

indicados.

Cuando el agente azeotrópico elegido forma un azeo 

tropo con el g iic ldo i pero no con el alcohol a lin e o , por 

ejemplo, cuando el eumeno es el agente azeotrópico, la  dis­

posición de las etapas y su modo de trabajo es e l mismo an­

tes descrito en relación con la  f i g .  1, excepto que el pro­

ducto de cabeza de la  columna 10 es prácticamente aiconoi 

a llíio o , y no un azeotropo.

Este invento se describirá mejor en combinación 

con ios ejemplos siguientes que se fac ilitan  por via de 

ilustración y no como limitación del mismo.

Salvo indicación en contra, tonas las partes y los 

porcentajes de los ejemplos siguientes, son en peso.

EJE-TPLO 1.

Se prepara una mezcla de 70 % de etiibenceno,

9,54 % de hiüroperóxido de etiibenceno, 0,4 % de naitenato 

de vanadio, y alcohol a liiic o , con la  relación molar de a l­

cohol a lilico  a hiuroperoiido de etiibenceno de 5 : 1 , y se 

hace reaccionar en un autoclave a 11030, durante 15 minutos, 

a una presión suficiente para mantener una fase liquida du 

rante toda la  reacoión. En esta epoxiuación, se convierte 

el 30 ,1  y. del niaroperóxiao de etiibenceno, pweaomiaantemen 

te, en ali'a-feniletanoi. Ei 1 8 ,6  % del alcohol a lilioo  se 

convierte, y las selectividades del g lic iao l son 62,2 % mo­

les sobre la  base de hidroperóxido de etiioenoeno, y 87*8 

moles % sobre la  base de aloohoi a li l io o .



-  16 -3433
Bl autoclave ae vacía a continuación y su conte­

nido está constituido preaommantemente por alconoi s i l l i ­

co, g lic iuo l, a lía -fen iletanoi y etilbenoeno que se desti­

lan por partidas, a 66 mm de mercurio, en una columna 

5* Olaershaw ae 2,54 cm de diámetro y 15 platos. La primera

fracción, recogiua mientras ia  temperatura del depósito es 

del órnen de 52 a 663C y la  temperatura nei depósito está 

comprendida entre 40 y 50SC, y l a  relación de re flu jo  es 

del orden de 3:1 a 8:1, es una mezcla azeotrópica de 67 % 

10. de alcohol a li lic o  en etílbenceno. Esta primera fracción

es el 24,2 % de la  carga. Una segunda fracción se recoge a 

continuación y es de 10 a 11 % de azeotropo ae g iic ia o l-  

etilbenceno. Durante la  recogida de esta segunda fracción, 

la  temperatura del depósito varia  entre SO y 105^0, mien- 

15. tras que la  temperatura de cabeza es de 6jsc, y l a  relación

de re flu jo , ae 1:1. La recuperación de g lic id o l en esta 

destilación, en forma de un azeotropo de g lic ido l-etilbence  

no, es superior a l 95 %.

El azeotropo giiciaol-etiioenceno, se trata para 

20. recuperar g lic ia o l prácticamente puro, del mono siguiente:

Se ponen en contacto 55,4 partes de azeotropo g i ic ia o l-e t i l  

benceno sucesivamente, con 4 partidas de agua, cada una ae 

15 partes ae liquido. De este modo, se extrae e l 99 % del 

g lic id o l presente en el azeotropo. La solución agua-g iic i- 

25. aoi se destila  a continuación en una columna Vigreau de 30

cm que funciona a una presión de 55 a 62 mm de mercurio y 

a una temperatura en cabeza de 40SC, para eliminar la  masa 

de agua como primera fracción. Una segunda fracción, cons­

t itu ías  prácticamente por g lic ido l puro, se obtiene a conti 

30. nuación hacienao funcionar dicha columna Vigreau a 15 mm

de mercurio y a una temperatura de cabeza de 58ac. La según
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da fracción contiene g lic ido l con una pureza de 99*7 % y 

representa el 72,9 % del g líc iuo l cargado para esta desti­

lación. La recuperación total del g lic ido l en todas las 

fracciones, incluyendo las colas, es de 94 % aproximaoámen­

te.

EJEMPLO 2.

Se prepara una mezcla para la  reacción de epoxi- 

dación, haciendo reaccionar un producto introducido que con 

tenga 9*8 % de hidroperóxido de eumeno, alcohol a lilio o ,

66*8 % de alcohol cumiiico y 3 % de una s&iución de naftena 

to de vanadio que contenga 4 % de la  sal de vanadio, a 110RC, 

durante 3*5 horas. La relación molar de alcohol a lilioo  a 

hiaroperóxiüo de eumeno en esta alimentación* es de 5,8:1.

En esta reacción, el 91 % de hidroperóxido de eumeno se con 

vierte y la  selectividad de g lic ido l sobre la  base ue hidro 

peróxido convertido, es de 70 moles %. La mezcla de reac­

ción de epoxidación resultante, contiene 3 % de g iicm o i,

18 % de alcohol a lilioo  y 76 % de alcohol cumllico.

A 500 partes de esta mezcla ae reacción de epoxi- 

dación, se anadón 800 partes de eumeno y la  mezcla se uesti 

la  por partidas en una columna Oldershaw de 25 mm de lióme 

uro y 15 platos, que funciona a una relación de reflu jo  de 

5:1. La primera fracción es el alcohol a lilioo  que está 

prácticamente exento de otros materiales. Las temperaturas 

y presiones en cabeza, durante la  obtención de esta primera 

fracción, son 25-4030 y 90 a 65 mm de mercurio, respectiva 

mente.

Luego se obtiene una segunda fracción de destllar- 

ción a una temperatura de cabeza de 57-8030 y una presión 

de 50-10 mm de mercurio. Esta segunda fracción contiene
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95 % del g lic ido l y tiene una composición de 21 % de g l ic i -  

dol en eumeno. El material que permanece en el depósito es, 

principalmente, una mezcla de eumeno y alcohol cumílico.

En esta destilación no se presenta descomposición aprecia- 

ble de g lic id o l.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del inven 

to, asi oomo la  manera de rea lizarlo  en la  práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica 

das son susceptibles de modificaciones de detalle en ouan- 

to no alteren su principio fundamental; también se hace 

constar que el invento se re fie re  a una solicitud de paten 

te presentada en Norteamérica, bajo el número 567.430, con 

fecha de 25 de ju lio  de 1.966, acogiéndose por lo tanto, a 

los beneficios que conceden los Convenios Internacionales 

en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del referido  

invento y por lo que se so lic ita  Patente de Invención por 

20 años en España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA RECUPERAR 

GLICIDOL DE UNA MEZCLA DE ESTE COMPUESTO Y ALCOHOL AULICO"; 

caracterizándose por lo siguiente:

1 .- Procedimiento para recuperar g lic id o l de 

una mezcla de éste compuesto y alcohol a lin e o , y produc­

tos de punto de ebullición más elevados, caracterizado por 

que, en una primera etapa, dicha mezcla se destila  a vacio, 

para eliminar el alcohol a li lic o , en presencia de un agen­

te azeotrópico de hidrocarburo, que forme un azeotropo mí­

nimo con el g lic id o l, de manera que se forme un producto 

de cabezas que contenga alcohol a li lic o  y un producto de 

colas que contenga g lic id o l y dicho agente azeotrópico; en 

una segunda etapa, e l citado producto de colas se destila30



3^338*5"
a vacio, en presencia de dicho agente azeotrópico, para 

recuperar, como producto de cabezas un azeotropo de g l ic i -  

dol-agente azeotrópico; en una tercera etapa, se extrae, 

mediante extracción líquido-liquido, e l azeotropo de g l ic i  

5. dol, con agua, para recuperar el g llc id o l prácticamente

exento de agente azeotrópico, en forma de solución acuosa, 

y en una cuarta y última etapa se re tira  e l agua de dicha 

solución.

2. -  Procedimiento, según la  reivindicación 1,

10. caracterizado porque, la  cantidad de agente azeotrópico,

presente en la  primera destilación a vacio, es como mínimo 

suficiente para suministrar las proporciones estequiomi.tri  

oas para la  formación del azeotropo glicidol-agente azeo- 

trópioo con todo el g iic ia o l presente en la  mezcla de a l i -  

15. mentación.

3. -  Procedimiento, según las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque la  proporción de agente 

azeotrópioo, presente en la  primera destilación a vacio, 

es de alrededor de 10 partes en peso de agente azeotrópioo

20. por parte en peso del g lio ido i presente en la  alimentación,

a unas 50 partes en peso de agente azeotrópioo por parte 

en peso del g lic ido l presente en dicha alimentación.

4. -  Procedimiento, según las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque el agente azeotrópico se

25. elige del grupo consistente en etilbenceno y eumeno.

5. -  Procedimiento, según las  reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque e l agente azeotrópico for 

ma azeotropos mínimos con e l g llc id o l y con el alcohol a li  

lic o .

30. 6 .- Procedimiento para recuperar g lio ido i de una



mezcla de éste compuesto y alcohol a lilioo^ ta l y como que­

da sustancialmente descrito en la  presente Memoria y en el 

aujunto dibujo.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a
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