Mod. 113

Folbcidante:

5e

ot

\\ '
BUCENTE D8 INVENCION

R N R m  a e

Ref: Your Case No. 818 Spain.

343389
eMemoiia @wm%éw

sothe:

"Proceaimiento pars recuperar giiciuol de una

mezcla de ¥ste compuesto y aleohol alilico.

HALCON INTERNATIONAL, INC., entlided norteamericana,
resicente en: 2 Park Avenus, New York, H.Y. 10016,
EE., UU, de A.

SEESREES

Este invento se refiere a un procedimiento
perteccionado para recuperar gliciaol de 0$ros com-
puestos orgénicos que contengan oxigeno y, mis espe~
ciralmente, & un procedimiento para recuperar glicidol

del alcohol alilico.
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Fl gliciuol es un producto quimico intermeairo

muy dtil, por ejemplo, en ls preparacidn de monoglicéridos
de.éqidos grasos. Ios métodos anteriores para preparar
glicidol, tales como por tratemiento del 1,3 dihidroxi-2-
cloropropano con flcali dilufdo, adolecen de inconvenien-
tes bien conociuos.

Recientemente, sin embargo, se ha descubierto
que el gliociuol pueas formarse Ventajosamente por La epoxl
dacién de aloohol aliiico. Esta epoxidaclén puede llevar-
Se a cabo haciendo reaccioner alcohol alilico con un hiasg
peréxido orgénico, en presencia de un 0&TAlizedor adecuaas,
tal como se descr;be mas aetalladamente en La SoLlicitud de
Patente Norteamericana ne de serie 41Y.968, presenteda el
18 de diciembre de 1.964. Este proceaimiento d& por resul
tado la formacién de una mezcla de reaccién que contiene
una veriedad de compuestos, incluyendo glicidol y alcohol
alilico sin reaccionar, sdemés de mavesisles de punto de
shulllcién eLgvauo. En la mezcla de reaccién puede hallar
se también presente algo de aguae. La separacidn de esta
mezela ae reaccién 6 de cualquler mezcla anélogamente ocons
tituida, resulte especielmente dificil & causa de la ines-
tabilidad del glicidel, o sea la tendencia del glicidol al
desconmponerse a las ‘temperatures precisas para la destila-
cién, eunque ésta se Lieve a cebo & presidn reducias. Ade
més, aunque puede ser factible el proporcionar presiones
sufioclentemente bajas para permitir la obtencidn de tenpe~
raturas de destilacidn bestantes reducidas pars evitar la
descomposicidn, ésto resulta prohibitivamente costoso, en
escala comercial.

De acuerdo con este invento, Se ha comprobado que
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el glicidol puede separarse de dichas mezclas, 6 sea de
mezclas que contengen este compuesto y alcohol alilico,
Junto con materiales de punto de ebullicién elevado, por
aestilacién azeotrdplca, empleandc como agente azeotrdpico
un hidrocarvuic susceptible de formar un szeotropo minimo
con el glicidol. Asi, en una aplicacidn de este invento,
la destilacién se realiza en presencia de un hidrocarbure
que forma un azeotrope minimo con el glicidol, pero que no
forme azeotropo alguno con el alcohol alilics; un hidroocer
buro adecuado de este tilpo, es el ocumenoc., En otro tipo es
peclalmente preferido de este invente, la destiiacidn se
realize en presencia de un hidrocerburc que forme dos azeo
tropos, separados, minimos, primero con el alconol aliiico
¥y luego oori el gliciuol, azeotropos fLlcilmente separables,
8in descomposicién ael gliocidol, por medic de la destile~
cidn. Un hidrocarburo adecuads para le formacidén de di-
chos ezeotropos con el alcohol alflico y con el glicidol
es el etilbencenc.

Los hldrocarburos de uso posible como agentes
azeotrdpicos, al aplicar el procedimiento de este invento,
son los susceptibles de formar mezclas azeotrdpleas con el
glicidol. Son especialmente dtiles los hidrocarburos ali-
f4ticos, naftenicos y aromébtlicos dotados de la misma es-
tructura primaris de carbono que el hidroperdxido empleado
en la reaccién de epoxidacidn en la que el alcohol alfilico
8e convierte en glicidol. Por ejemplo, si el hidroperéxi~
do empleado es el hiaroperéxido de etilbencens ( 6 sea, al
fe~-feniletilhidroperdxide ), un agente azestrépicc especial
nmente buenc serie el etllbencens. Cuandc se emplea el hi-

droperéxiuo de cumens en le epoxiaacidn, el cumeno es el
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egente azectrépico preferidc. Como variante, pueden empleer
86 0tros agentes aszeotrdpicos, tales como, DPOY ejemplo: ben
Geno, tolueno, p-etiltolueno, isobutilbencenc, tetralina,
diisopropilbenceng xilenos (orto, meta o para, 6 mezclas de
los mismos), clclohexano, ciclohexanos alquil-subtituidoes,
y anflogos. Las mezclas de los asgentes azeotrdpicos que
acaben de indicarse son de usoc posible, pero el empleo de
diches mezoles haréd més compleje la instalacidén pera el pro-
ceso .

En muchas circunstancias, resultaré innecesario
el separar el glicidol del agente azeotrépico, dédo que en
muchas reacciones del glicidol, el agente azZeotrdpico es &
la vez inerte y, ademés, un disclvente Util para la reaccidns
Como variante, une vez separados el alcohol alilico y el gli
cidol, y éste separadc de los malberiales de punto de ebulli-

cidn elevado, el azeotropo de glicldol puede tratarse para

" requperar glicidel précticamente puro. Esto puede llevarse

& ocabo por extraccidn liquide del azeotropo del glicidol,
con un disolvente en el que el gliciacl sea scluble y no lo
sea el agente mzestrdpico. EL producto de extraceidén prete
rido es el ague. EL glioldol puro se separa fécllmente de
la solucidn acuwosa por destilacidén & presidn reducide, dado
que el glicldol y ei egue no formen mezcla azeotrdpica.

En los productos introducidos en el procesc de
este lnvento, se encuentran normelmente presentes otros me-
teriales de punto de ebullioidn elevado, tales como hidro-
carburos oxigenades incluyende alcoholes, glicerina y oligé-
meros gliciddleter»aloohol, también se halla presente en el
producto introducido, el slcohol formado por la descomposi-

cién del hidroperdxido en el curso de la reaccién de epoxi-
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dacién, por ejemplo el alfa~feniletanol, cuando como agen-

te de epoxidacidén se emples el hidroperdxido de etilbence-
no. Estos materiales no tienen efectoc esencial sobre la
destilacidn azeotrdpica; se separan y se retlran como co-
rriente residual.

A menudo, no seri necesario ahadir el agente
azeotrdplco & la mezcla de reaccidén de epoxidacién, que
comprende glicidol y alcohol alilico, dado que frecuente-
mente Se emplea un sgente azeotrépico adecuado, como disol-
vente, aurante la reaccidén de epoxidacidn y, por tanto, es=-
t4 ya presente en la mezcla de diche reaccidn. Estos disol
ventes en la reaccidn de epoxidacidén, no solamente no la
obstaculizan, sino que ademés son beneficioseos para la mis-
mave |

Ta destilacidn azeotrdpicae puede reslizarse por
partidas, escalonadamente o de modo continuc. Ios aegentes
azeotrdpicos, pusuen anacirse todos inicialmente, escalona
damente 6 de modo continuo durante la destilacién. El agen
te azeotrdépico puede introducirse en la destilacién mezcle~
do con la corriente de elimentacidn del glicidol=~alilico,

6 separadamente de la misma.

En el procedimiento aue este invento, el alcohol
alflico es el de inferior punto de ebullicidén de los dos
componentes esenciales de la mezcla de alimentacién. ILa
mezcla glicidol-azeotropo, es el producto inmediato a des-
tilar. EL agua, i se halla presente en la mezcla de reag
cién de epoxidacién, hierve antes que el alcohol alflico.
La glicerina y otros subproductos oxigenados de la epoxldg
cién se encuentran normalmente pressntes en La mezcla de

la reasccidén de epoxidacidn, y tienen puntos de ebullicidn
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mAs elevados que el azestropo de glicidol. Si el agente

azeotrépico elegido, forms un azeotropo con el sicohol alf-
lico asf como con ei gliciaocl, el érden en que los produc-
tos se destllan, permanece inalterado.

Conslguientenente, el procesc de este invento se
lleva a cabo en dos etapas de destilecién ocomo minimo.

En la primera, el alcohol alilico 6 un azeotrope de alcohol
alflico es el producto de cabeza. En la segunda, el 8ze0~-

tropc de glicldol es el producto de cabeza mientras que los
productos de cole ds esta destiiacidn, contieunen glicering

¥y subproductos de glicidol eter-alcohol, asi como otras im-
purezas oxigenadas.

Le cantidad de agente aze?trdpico presente en el
sistema de destilacién, he de ser por lo menos, suficiente
pare formar mezclas azeotrdpicas con todo el glicidol de
los productos introducidos y, adecuadamente, ha de ser como
minimo superior en un 1% a esta exigencla teérice minima, y
con preferencia ha de hallerse en proporcidn superior, por
lo menos, en un 5% con respecto a este minimo. Cuando el
agente azeotrdpico forma azeotropos con el alcohol alflico
¥y con el gliciaoi, le cantidad de agente azeotrépico presen
te ha de ser suriciente pare sstisfacer las necesidaces
estequiométricas de los azeotropos del alcohol alilico y de
giiciuols Convenientemente se halla presente un exceso de
por Lo menos el 1% con respecto & esta proporciéni con pre-
ferencia esté4 presente un excesc de 5% como minimo sobre ai
cha proporcidn. Las cantidades de agentes azeotrdépicos en
exceso de estas minimas, pueden hallarse presentes, y se
utilazZen frecuentemente. Cuando Se emplea un exceso ue agen

te azeotrdpico, dicho exceso es8 uu producto de cola del Sis-



Agente azeo

trépico.

Cumeno
Etilbenceno
Etilbenceno

tema. Las composiciones azeotrépicas para los agentes

azeotrdpicos preferidos, sSe inuican en la tabla 1.

TABLA 1
Composicién del azeotropo
(peso %) # Temperatura Presién

Alconol Glicidol (2C) (mm mercurio)
aliiioo _

(&) 21 72 65

67 - 42 6%

- 11 63 65

# La cantiasd de agente azeotrdplco presente en el azed-
tropo, puede determinarse por aiferencia. ITos andiirsas
se considerzn exactos con + 2

$+ No se forma azeotvropo cumenc-aiconol aliLico.

20.

25,

30.

Corrientemente, sin embergo, Se emplean ocomo mini
mo 10 partes del agente azeotrdpico pura caua parte de gli-~
ocldol presente y, con preferencim, de 10 2 50 partes del
agente azeotrépico por parte de gliciucl presente en el pro
ducto introcuciuo para la destilacidn. Las destilaciones
80 lleven a cabo & una presidun total we, alrewsuor de 20 a
100 mm de mercurio sprosimadamente, corresponuientes a una
temperatura en la cole ue las columnas de uestiiamcidn, de
aireuedcr de 30 a 11020, aproximacamente. Con preferencia
86 elige wiw presién de 70 mm de mercuric para las colasp
con objeto ae congeguirv una tHemperature pare la destila-
cién de las mismas, ue 50 a 802C. Cada una de las destila
ciroiies, ¢ sea, la eliminacidén de alocohol aLilico y la del
azeotrops de gliciuol, requiere columnas de destilacién do

tedas de 2 a 30 platos tedricos, de contacto que funcionen
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con relacaones de reflujo variables entre 1:1 y 15:1.

El tipo especial de Las columnas necesarias para estas ope-
raciones como comprenuerén fécilmente los peritos en ia ma~
teria, se modificaré para conseguir la construcoidén més eco
némica para una instalacién de capacidaa determinada en una
gituacidn especitica, y en general se alteraré de acuerdo
con los limites citados. Pueden, sin embargo, emplemrse
columnas dotades de mayor nimero de platos tedricos de con
tacto y que funcionen a relaciones de refluvjo més elevadas,
aungque su empleo Supone gastos superiores a lo preciso.

Como antes se indiocd, la recuperacidn de glicidol
précticamente puro del azectropo de glicidol, estd bembidn
comprendide entre los limites de este invento. Se realiza
pors

a) ~ Extraccidén der azeotropo de gliclidol con
un disolvente selectivo para glicldol, ade
cuadamente, agug.

b) - Destilacién de la solucidn agua-gh.cicol,
para recuperar como producto un glicidol
précticamente puro.

La operaci§n de extraccidn puede reallizarse a
temperaturas de 0 & 602C, o une presidén suficiente pars men
tener la fase liquida. Con preferencisa, Se emplean tempera
turas de 10 a 302C. Adecuadamente Se emplesn de 0,1 2 5
partes de agua, por parte de glicidol, en la extraccidn.
Esta perte puede llevarse & cabo en eparatos ded tipo de
mezclador separador, ¢ en dispogitivos de contracorriente
liquido-liquiuo de extraccidén, por ejemplo en contactores
de discos rotativos, en torres de platos perforaacs, § gi-
milares. En esta extraccién pueden emplearse unoe ¢ una se-
rie de pletos tedricos de contacto.

El glicidol puede recuperarse, de la solucidn
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acucsa, por destilacidn. El aguae se destils primero & pre—
gién reaucida (por ejemplo & 60 mm de mercuric y a unsa ten
peratura en cabeza ue 412C) para evitar la hidrolisis del
glicidol a temperatura superics. A continuacidén se destilsa
el glicidel, tipicamente & una temperasurs de 602C en la ca
beza ue la columna de destilacidn, correspondiente a une
presién de 15 mm de mercuric. Pueden emplearse columnes
dotadas de 1 a 20 platos tedricos de ocontacto que funcionen
con relaciones de reiflujo de 1:1 & 10:1., DPueden conse-
guirse purezas del 97% superiores, féicilmente, en el glici-
del producto.

El procedimientoc de este invento se comprenderi
més fhoilmente haciendo referencie a la fig. 1, que es una
representacién esquemética de una aplicacién del procedi-
niento en el que este Se realizs de modo continuo y se uti-
liza un hidrecarburoe susceptible de formar azeotropos con
el alcohol alfiico y, 2 la vez, con el glicidol, por ejem-
plo, etilbenceno,

En la columna de destilacidn 10 y por el conauc—
t0 11, se introduce una corriente de alimentacidn que con-
tiene alcohol alflico y glicidel, asi como otros subproduc
tos oxigenawos. Dado que se utilizan ventajosamente disol
ventes de hiarccarburos, tales como etilbencenc, en le reac
cién de epoxidacién de la que se deriva la corriente de all
nentacién, en esta corriente puede existir agente azeotrdpi
co de etilbenceno suficiente para llevar & casbo el procesc
de este lnvento, sin necesidad de aliadir etilbencenc adicio
nel. En caso contrarioc, Se anade etilbenceno al conducto
11 & través del conducto 12. El calor para llevar a cabo

le destilacidn se suministra a la columng 10 retirando un
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producto de cole de la columna, 8 través del conaucto 13, ¥
haciends pagar una parte de estas colas a través del conaug
to 14, al intercambiacor 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 & ia coiumna 10, por el
conducto 16. EL proaucto neto de las colas se retira ae la
columna 10 a través de un conducte 13 y pasa por el conauce-
to 15 a la columna de destilecidn 30.

Ios productos de cabeza de la columna 10, se reti
ren por el conducte 18 y se condensan en el intercambiadoxr
de celor 19 desde elL cual circulen por el conducto 20 al
tambor de reflujo 21. Los proauctos de cebezs de la colum-
na 10 se retiran del calderin de reflujo 21, a través del
conducto 22, y ge dividen en dos partes: La primera se de-
vuelve a la columna 10 como reflujo, a través del conducto
23. Pl producto neto de cabeza 9e retira por el oconuuncio 24.
Se aplice vacioc o aspiragidn a la columnsa 10, meuiante un
gensrador de vacio adecuado (que no Se representas) tal como
bombgs de vacio o expulsor?s de chorro de vapor & través cel
conducto 25 que desemboca en el calderin de reflujo 21 que
comunica con la columna 10 por el conducto 20, condensador
19 y conducto 18.

En la columne 10, el azeotrops alcohol-alilico-
atilbenceno, es el producto primaric de cabeza. Cualguier
agua ¢ hidrocarburecs ligeros presentes en La alimentacidn
de 1a columne 10, se incluyen también en el prouuotc de ca-
beza de la misma. Si se desea, el alcohol aLilico presents
en el producto de cabeza, we la columna 10, puede separarse
del agente azeotrdpico y reclclarse a La reaccidn de epoxi-

dacién, en lz que el glicldol se prepara por epoxidacién del
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alconol aliiico, aunque ésto no étyasenCLal.

Convenientemente, La columna 10 pusde tener 20
platos tedricos de contacto y funcionar a una relacidn real
de reflujo (reflujo: producto de cabeza) Ge 8:1 con una tem
peratura en cabesa ae la columna de 422C y una presidén abso
lute de 79 mn de mercurio. El ndmers real de platos de
contacto, vependerd de la ericlencia de los mismos que, &
su vez, depende del tipo de plato de contacto elegiuoc y ue
la dinfmica del fldido de cada plato; é3tes caracteristi-
cas las comprenderén perfectamente Los peritos en La mate-
ria.

Bl prouucto netc de cola retlrads de la columna
10 por los conauctos 13 y 17, contiene glicidol, etilbence
no y cualesquiera materiales mis densos, por ejemplo glLice
rina, presentes en La mezcla de la reaccidn de epoxidacidn.
Egtos prouuctos netos de cola, pasan a la columna 30 por el
conducto 17.

El prooucto ae cabeZs de la coluune 30, Se reti-
ra por el conducio 31, Se concensa en el intercambiauor de
calor 32 y luego pasa, por el conducto 33, aL caiLuerin de
reflujo 43. EL producto total de cabeza 8e retira uel cal
derin de reriujo s34 por el conducto 35, y una parte de aguel
Se retorns a la columna 30, como retflujo, por el conaucto
36. El producto neto de cabeza se retira por el conducto
37. A la columna 30, se le suministra calor retirande una
corriente de colas, & través del conducto 38, que luego se
divide en dos corrientves. EL productc neto de cols se re-
tira por el conaucto 39. El producto restanse ae colas pa
sa, por el conducto 40, al intercambiador de celor 41 en

el que se vaporize por lo menos rarcialmente; el vapor (y
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el liquido, si existe) se retiranfhuego a la columna 30 por
el conducto 42. Se aplica vecio o aspiracién a la colunna
30, por el conducto 43, del mismo modo que Se describif an-
teriormente para le columna 10. '

El producto neto de la cabeza de la columna 30,
se retira por el conducto 37 y es el azeotropo gliciaol~
etilbenceno. EL producio de cola de ia columna 30, contie—
ne materiales densos presentes en la corriente de alimenta=-
cién al proceaimiento de este invento, junto con cualquier
exceso del agente azeotrdépico, etilbenceno, presentes o alia
didos a la alimentacién.

Adecuadamense, ia columna 30 tiene 20 platos teb-
ricos de contacto y funciona con una relacion de reriujo de
5:1, con una temperatura esn cabeza de 602C, correspondiente
2 una presién de 60 mm de mercurio. ZIEl nimero de platos
de contacto, relaciones de reflujo, temperaturss y presio-
nes de funcionamiento, puede graduarse dentro de los limi-
tes antes indicedos, para consegulr un tipo economicemente
éptimo para una instelacidén especiifica. .

Parea recuperar el glicidol en estado précticameg

te puro, si se aesea, el azeotrépo glicidol-etilbenceno,
neto, de cabeza de la columna, puede introducirse por el
conducte 37 al aispositivo de contacto 50 que, por ejempio,
puede ser un tubo-mezclLacor 6 un mezclador de corriente t1
po de orificios u otro disposibive de conteacto auecuavo.
Se anade sgua, antes del dispositivo de contacto 50, por e
conducto 51. En el dispositive de contacto 50, el azeotrg
ro etilbenceno-glicinol se mezcla intimamente con agua por
cuyo medio el gliciaol se extrae por el esgua, y Se forms

une mezela de dos fases liquidas inmiscibles. Ia primers
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es esenclialmente etilbenceno, con quizés, un contenido de
pequengs centidades de glicidol. Este sistema de dos fases
circulg cdesce el dispositivo de contacto 50, por el conduc—
to 52, al decantaaor 53, en el que Se dejan separar las dos
fases liquidas. TLa fase superior es el egente azectrdpice
etilbencens, y se retira del decantadsr 53, por el conducto
54. 51 se desea, este etilbencenc puede reciclarse a la oo
lumne 10 por conductos adecuados, (no representados) que co
runicen con el conducte 12, 6 puene reciclarse para usarse
en le reaccidn de epoxiaacién. Lea fase intferior acuosa com
prende una solucién de glicidol y agua, y se retire del de-
cantador 53, por el conducto 55 desde el cusl pasa s la co-
lunna T0.

En lugar del dispositivo de contacto 50 y del de-
cantador 53, pueden usarse una variedad de otros dispositi-~
vos de contacto liquido-liquidoe Son ejemplos de ello las
columnas de extraccidén en contracorriente, de platos perfo-
redocs, y los contactores de discos rotativos. Otros dispo=
g1tivos de contacto liquido-~liquido son conocidos por los
peritcs en le materie y pueden empliearse en lugar de los
dispositivos especificamente descritos, anteriormentes.

En la columna 70, La solucidn liquido-aguae retire
da del aecantador 53 por el conducto 55, #e fracciona a va-
clo para producir glicldol pricticamente puro, ¢ ses glici-
dol al Y0% é superior, como productc de ocolas EL producto
de cabeza es, preaominantemente, agus.

El productc de cabeza Be retira de la columna 70
por el conducto 71, Se condensa en el condensador %2 y cir-

cula por el conaucto 73, al ocaluerfn de reflujo 74. EL pro
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conducto 75, y se divide en dos pertes; una de elias se de-
vuelve, como refiujo, & la coluuna 70, por el conducto 76.
La otra es el producto neto de cabeza, predominantemente
agua, ¥ %e retira uel sistema por el conducto 77« Se sumi-
nistra calor s lg columna 70, meailante una parpe del produg
to de cola, retirado ce la columne 70 por el conducte 78 y
haciéndolo pasar, por el conucuto 40, al intercambiador de
caios 81 en el que Se vaporize por 10 menos parclalmente y
Be devuelve a la columna T0 por el conaucto 82. EL proauc-
to neto de cola es el glicidol producto, pricticamente en
estado pure y que se retira de la columna 70 por ios condug
tos 78 y T9.

51 se desea, sl agua proaucto de cabeza puede ha-
cerse circular nuevamente en lugsar de retirarse, ya que con
tiene pequerias cantidades de glicidol., ILa nueva circulacién
raqulere opnductos edecnados (no representauos) que comuni-
can, por un extremo, con el conuucto 77 ¥y, por el otro extre
mo, con el conducto 51. 81 se deses, puede suministrarge
calor a la columne 70, por inyeccién de vapor vive, mejor
que por intercambio inuirecto ae caslor, & través del inter=
canbiador de calor 81 como se representa en la fig. 1.

Se aplica vacfo 6 aspiracién a la columna 70, por el conduc
to 83, que comunica, por un extremo, con el calderin de re-
fiujo 74 y desde &1, de modo an&iogo al antes descrito en
relacidn con la ocolumna 10, con el interios de La coLumna
70. EL otro extremo del conaucto 83 comunica con un medio
adecuads para producir vacio (que no se representa).

Adecuadamente, la columna 70 puede tener de 10 a

20 platos tedricos de contacto y hacerse funcionar & una re
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lacién real de rerlujo de 1:1, con una temperamuia de trabg
jo en cabesa de 442C, y una presidn de 65 mm de mercuric.
BStos parimetros ue t1a0a)0 ¥y el nimero de pLatos tedricos
de contacto, pueaen variarse entre o8 limites anteriorumente
indicados.

Cuende el agente azZeotrdprco elegido forma un azeo
tropo con ei gliicidol pero no con el alcohol alilrco, por
ejemplo, cuando el cumeno es el agente azeotidpico, La dis-
posicidén de las etapas y su modo ae trabajo es el mismo an-
tes descrivo en reiécidn con .a rige. 1, excepto que el pro-
ducto de cabeza de Lla columna 10 es pricticamente alcohod
alfiico, y no un azectropo. .

Este invento se describiré mejor en combinacién
con Los sjempilos siguientes que se raciiivan por via de
ilustracibn y no como Limitacidn cel mismo.

Salve indicacidn en contra, touss Les partes y los
porcentajes de los ejemplos sigulentes, gon en pefo.

EJEIIPLO 1.

Se prepars una mezcle de T0 % de etilibencens,

9,54 % de hidroperéxido de etilbencens, 0,4 % de nuftenato
de vanedio, y alcohol alilice, con la relacidén molar de al-
cohol alflico a hiusroperoxiuo de etilbencenc de 5:1, y se
hace reaccionar en un autoclave a 1102¢, wurante 15 minutes,
a una presién suficiente para mantener una fase liquicaa du
rante toda la reaccién, En esta epoxiuacidén, Se convierte
el yu,1 % del hiuroperdxiuo ue etilbenceno, precominantemen
te, en alim-feniletanol., &L 18,6 % del alcohol alilioco se
convierte, y las selectividades del gliciaol son §2,2 % mo=-
les sobre la base de hidroperdxido ue etailbencenc, y 87,8

moles % Sobre la base ce alLcohol atitico.
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EL autoclave se vacie a continuacién y su conte-
nido esté constituius preuominentemente por alconol alili-
co, gliciuol, alre~feniletanol y etiibencenc que se desti-
lan por partidas, a 66 mm de mercuric, en una columna
Olaershaw ae 2,94 om de difmetro y 15 plLatos. La primera
fraccidn, recogiua mientrus Lé temperatura del aepésito es
del drden de 52 a 662C y la temperaturs uel uepdsico esti
comprendids entre 40'y 502C, y le reiacién de retflujo es
del orden de 3:1 a 8:1, es una mezcle azeotrdpica de 67 %
de alcohol alilico en etilbencenc. Esta primera fracecidn
e8 el 24,2 % de la carga. Una Segunaa fraccién se recage &
continuacién y es de 10 a 11 % de azeotropo ae gliciucl-
etilbencenc. Durante ia recogiaa de esta segunda fraccidn,
la temperaturs del depdsito varia entre Y0 y 1052C, mien-
tras que La temperature de cabeza es de 632C, y la relacidén
de refiujo, de 1:1. La recuperacidn de glicidoL en esta
destilacidn, en forma de un azeotrops de glicidel-etilbence
no, es superior al 95 %.

Bl azZeotropo gliciuol-etilbenceno, se trata para
recupersr gliciaol précticamente purc, del mouo siguiente:
Se ponen en contacto 55,4 partes de azeotropo gliciaol-etil
benceno sucesivamente, con 4 partidas de agus, cada une de
15 parves ae liquido. De este modo, Se extrae el 99 % del
gliocidol presente en el azeotropo. ILa solucibén agua~glici-
aol se destila a continuecidn en una columna Vigreau de 30
em que funciona & una presién de 55 a 62 mm de mercurio y
a una temperatura en csbeze de 40°C, pars eliminar la mase
de aguea como primere fraccidn. Una segunds, fraccidn, cons~
tituide préicticamente por glicidol purc, se obtiene a contl
nuacidn hacilenuo funcionar diche columne Vigreau & 15 mm

de mercuric y & unae temperstura de cabeza de 582C. ILa megun
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da fraccidén contiene glieidel con une pureza de 99,7 % y
representa el 72,9 % del gliciuol cargado para esta desti-
lacidn. ILa recuperacidn totel del glicidol en todas Las
fracciones, incluyende las colas, es de 94 % aproximauamens—
te.

EJEMPIO 2.

Se prepara una mezcla pars la reacclén de epoxi-
dacilén, haciendo reaccionar un producto invrouucido que con
tenge 9,8 % de hidroperéxido de cumeno, alcoho} alilies,
66,8 % de alcohol cumflico y 3 % de una saiucién de naftena
to de vanadio que contenge 4 % de la sal de vanadio, a 1102¢C,
duraente 3,5 horas. La relacidn molar de alcohol alilico e
hiuroperdxiuc de cumeno en esta alimentacidn, es de 5,8:1.
En esta reaccién, el Y1 % de hidroperéxido de cumeno se con
vierte y la selectividad de glicidol sobre la base ue hidrg
perdxido convertido, es de 70 moles %. Ia mezcla de reac-
cién de epoxidacidn resultante, contiene 3 % de gliciuodl,
18 % de alcohol alilico y 76 % de alcohol cumilico.

A 500 partes de esta mezcle ce reaccidén de spoxr-
cacidn, se afiaden 800 partes de cumenc y la mgzcla se uesti
la por partidas en una coluune Oldershaw de 25 mm de &béme
zro ¥y 15 platos, que funciocna & una relacidén de reflujo de
5:1 La primera fraccidn es el atcohol alflico que esté
pricticemente exento de otros meteriales. ILas tempersturas
y presiones en cabeza, durante ia obtencién de este primers
freccidn, son 25-402C y 90 & 65 mm de mercurio, respectivg
mente.

Iuego se obtiene una segunda fraccidn de destila-
cién a una temperatura de cabeza de »7-802C y una presidn

de 50-10 mn de mercuric. £8te segunde fraccidn contiene
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95 % del glicidol y tiene una composicién de 21 % de glici~
dol en cumeno. EL material que permanece en el depésito es,
principalmente, una mezcla de cureno y alcohol cumflico.
En esta destilacidén no se presenta descomposicién aprecia-
ble de glicidol.
N O T A

Descrite suficlentemente le naturaleza del inven
to, asi como la menere de reglizarlo en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica
dag son susceptibles de modificaciones de detalle en ocuan-
40 no alteren su principio fundamental; tambidén 8e hace
constar que el invento Se reflere a une sclicitud de paten
te presentada en Norteamérica, bajo el nimero 567.430, con
fecha de 25 de julio de 1.966, acogiéndose por lo tanto, &
los beneficios que conceden los Convenlos Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencisa del referide
invento y por lo que-se solicita Patente de Invencidén por
20 efios en Espaiia, scbre: "PROCEUIMIENTO PArA RECUPERAR
GLICIDOL DE UNA HEZCLA DE ESTE COMPUESTO Y ALCOHOL ALILICOW
caracterizéndose por 1o siguiente:

1«= Procedimiento para recuperar glicidol de
una mezcla de éste compuesto y alcohol alilico, y produc-
tos de punto de ebullicidn mbs elevados, caracterizado por
que, en una primers ebtapa, dicha mezcla se destila & vacio,
perae eliminar el alcohol alilico, en presencia de un agen-
te azeotrdépico de hiarocarburo, que forme un azeotropo mi-
nimo con el glicidol, de manera que se forme un producto
de cabezas que contengs alcohol alilico y un producto de
colas que contenge glicidol y dicho egente azeotrdépico; en

wna segunda etapa, el citado producto de colas se destils
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a vacio, en presencia de aicho egente azeotrdépico, para
recuperar, como producto de cabezes un azeotropo de glici-
dol-sgente ezeotrépico; en una tercera etapa, se extrae,
mediante extraccién liquido-ldiquido, el azeotropo de glici
dol, con asgua, para recuperar el glicldol précticamente
exento de agente azeotrdépico, en forme de soclucién acuosa,
¥ en una ocvarta y dltima etaps se retira el agua de diocha
solucidén.

2+~ Procedimiento, segiin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque, le cantided de agente azeotrdpico,
presente en la primera destiiacidén a vacfo, es como minimo
suficlente para suministrar las proporciones estequiométri
cas para la formacidn del azZeotropo glicldol~agente azeo-
trépico con todo el gliciaol presente en le mezola de ali-
mentacién.

3«— Procedimiento, seglin las reivindicaciones
anteriores, caracterizedao porque la proporcidn de sgente
azeotréploo, presente en la primere destilacién a vacio,
62 de alrededor de 10 partes en peso de sgente azeotrdépioco
por parte en peso del glioidol presente en la alimentacidn,
a unas 50 partes en peso de agente azectrépico por parte
en peso del gliclidol presente en diche alimentaciéne.

4.~ Procecimiento, segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el agente azeotrdépico se
elige del grupo consistente en etilbenceno y cumenc,

5¢= Procedimiento, segiin les reivindicaciones
enteriores, caracterizads porque el agente gzeotrdpico for
ma azeotropos minimos con el glicldol y con el atcohol all
lico.

6e= Procedimiento para recuperar glicidol de une
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mezcle de éste compuests y alochol alflicoj tal y como que-

da sustencialmente descrito en la presente liemoria y en el
gajunto dibujo.

Esta Memorie consta de veinte hojas escritas a

5, mbquina, por ung 2“ M'%1

21

S0la cara. /
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