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EEXESSERRE

EXTRACIO DEL DE SCUBRIMIENTQ

El presente invento se refiere a un procedi-
miento para la preparacion de un compuesto de oxira
no, mediente reaccion de una olefina con un hidro-
peroxido orgénico, caracterizado porque se somete a

5. tratamiento el efluente del reactor para separar el
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PRINCIPIOS FUNDAMENTALE S DEL INVENTOQ

Ya se conoce la produccitn de campuestos de oxi-
rano producidos por reaccién de une olefina con un hi~
droperéxido orgénico., Los detalles de la reaccion se
deacriben en las solicitudes pendientes (MR de Serie
523.895, presentada el 1 de febrero de 1966 y Ne de se
rie 536. 179 presentads el 14 de marzo de 1966). Duran-
te la reaccidn el hidroperéxido orgdnico oxida la ole-
fina formando 6xido de olefina y se convierie 41 mismo
en alcohol., La reaccidn se lleva & cabo a temperaturas
del orden de unoa -20°C a unos 200°C, preferentemente.
dge 0% & 150°%%, aproximadamente, mejor aun a temperatu
res comprendi das entre unos 50° ¥ unos 120°C. Ia reac-
cién se realiza a presiones suficientes pars mantener
una fage liquida. A pssar de que =se pueden emﬁlear pre
siones subatmosféricas, las presiones de preferencia
son aquellas comprendides entre la presion atmosférioca
y eproximadamente 70,30 kgs/cm®. Generalmente la pro-
porcl 6n molar de olefina a hidroperodxido veriz dentro
de unos limites comprendidos entre 0,5-100:1, preferi~
blemente 1-20:1 y mejor adn 2-10:1. La reaccidn pueds
realizarse en uno o m#s recipientes e reaccion consce
tados en serie o en paralelo.

La reacciotn se lleva a cabo en presencia de una
cantidad efectiva de un catzlizador elegido dsl grupo
consistente en Ti, VvV, Cr, S, Zr, Nb, Mo, Rh, Te, Ta,
W, o U. Los catalizadores se ailaden convenientemente
cono compuestos de los meteles citados; no obstante,

80 puede afiadir el catalizador en forma de metal fina
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mente dividido. En este caso, el metal se conviserte
finslmente en un compuesto lo suficientemente solu-
ble como pars proporcionar uns cantidad catalitica
de metal en solucién en la mezcle de la reaceion.

La cantidad de metal en solucién que se emples
como catalizador en el proceso de epoxidaci on puede
variar dentro de unos limites muy édmplios aunque, co-
mo regle gemersl, 8a& conveniente emplear sl menos
0,00001 moles, preferentemente de 0,002 a 0,03 moles,
eproximadamente, por mol de hidroperoxido presente,
Cantidades de tan solo 0,000001 moles por mol d6 hi-
droperoxido producen efecto, mientras que las canti-
dades superiores a 0,1 moles no parece que ofrezoan
venteaja alguna sobre cantidades menores, aunque de
hecho pueden emplearse cantidades de hasta 1 mol o
m&s por mol de hidroperoxido. El catalizador permene-
ce en disolucioén en la mezcla de la reaccién a lo
largo del proceso de elaboracitn y puede volverse a
usar en le reacciotn despuss de separar de la reaccion
los productos de la misma. Los catalizadores preferi-
doe son: molibdeno, titanio, vanadio y tungsteno. lLos
compuestos de molibdeno comprenden sales organicas de
molibdeno, 6xidos tales como Mop0O3 y MoOj3, &cido mo-
1ibdico, cloruros y oxicloruros de molibdeno, fluoru-
ro de molibdeno, fosfato, sulfuro y compuestos similg
res de molibdeno. Se pueden usar heteropolidcidos Que
contengan molibdeno asf como sus sales; como ejemplos

s pusden citar el 4cido fosfomolibdico y las sales

sbdicas y potasicas del mismo. & pueden usar compueg

tos similares o0 andlogos 6 los demds metales mencio-
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nados asl como las mezclas ds los mismos.

E]l efluente del reactor se somete a destilacion
u otros métodos de recuperacidn pars obtener el Oxido
e olefina y el subproducto alcohol formados durante
la reacciotn. Durante el proceso de elaboraci 6n, el al-
cohol se deshidrata formando una olefina, aunque &
desconoce la razon del por que de esta deshidrataci on.
Egta deshidraetacion del alcohol resulta indeseable por
que con frecuencia la olefina es muy di-fieil de sepa~
rar do los demas componentes y es suscepbtible de poli-
merizacidn en las condiciones de elaboracién dando pox
resultado graves inorustaciones en la instalacioén. La
deshidratacion reduce también el rendimiento del alco=
hol que es un subproducto recuperable y que, &i se de~
sea, puede deshidretarse en otra operacion por separa~
do en condiciones reguladas.

Ademds de la deshidratbtacién del alcohol, otro
problema que surge en la preparacién de compuestos de
oxirano mediante la reaccién de una olefina con un
hidroperf6xido orgénico es la susceptibilidad del com~
puesto oxirano a experimentar una 1eaccioén adicional
¥y formar subproductos capaces de descomponer el com=
puesto de oxirano y que, debido a su neturaleza corro
siva, han exigido hasta ahora el empleo de aparatos de
acero inoxidable. Con objeto de reducir al minimo la
descomposicion del compuesto de oxirano y la deshidra
tacién del alcohol, ha sido neceserio haste el momen=
%0 llevar a cabo la recuperacion y purificacion del
compuesto de oxireno y de los subproductos recupera-

bles a tempsraturas y presiones relabtivamente bajas.
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Les bajes presiones han hecho necesario el empleo de
un equipo considerable de refrigeracioén y el empleo
de procedimientos de destilacion al vacio al menos en
perte de las instalaciones de recuperacitn de olefina
¥y en las instalaciones de recuperacioén del producto
oxirano.

OBJETOS DEL IRVENTO

Por consiguiente, uno de log objetos del pre-

sente invento es proporc onar un procedimiento nuevo
¥ perfeccionado para la preparacién de compuestos de
oxirano formados mediante la reaccitén de una olefina
can un hidroperdxido orgdnico. Otro objeto del inven-
to es reducir la cantidad de deshidratacion del aloco-
hol formado por la reaccion entre la olefina y el hi-
droperéxido orgénico. Otro objeto mds del invento es
vermitir la recuperascion y purificacion del producto
y subproductos recuperables en menos operaciones y
con equipo menos costoso y menos piezas de equipo
principal de lo que hasta ahora ha sido posible. Audn
otra finalidad del invento es reducir les exigencias
de refrigeracitn y vacio en las instalaci ones de recu
peraclion de olefina sin recuperar y producto oxirano.
BREVE RESUMEN IEL INVENTO
& ha descubierto ahore que la deshidratacion del

alcohol =me cataliza mediante la presencis del cataliza~
dor de epoxidaciin en el efluente del reactor y Que 1la
geparaclon del catalizador del sisteme antes de la recu
peracién del alcohol sumenta la estabilided del compues
to de oxirano deseado, reduce sensiblemente la deshidra

tacitn del alcohol y permite Que ge efectwe la recupe-
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racion del compuesto de oxirano deseado y de los sub~
productos recuperables de una forme mucho mas simpli-
ficeda y efectiva., S ha descubierto que la separaciom
del catalizador disminuye la cantidad de deshidratacion
del alcohol .en un factor de 50 a 100 aproximadamente.
El catalizador se puede separar de diversos modos. La
forma due se empleé para su ssperacion no es un factor
esencial., S8 pusde separar, por ejemplo, tratando el
efluente del reactor con un meterizl bédsico o con re-
gines intercambiadores de iones, por adsorclén, quela-
cion, clatracion, destilacion, cristalizacion o preci-
pitacion. La separacion del catalizador reduce al mini
mo la descomposicion del producto oxirano y la forma-
cion de subproductos indeseables y permite la recupe-
racion y subproductos recuperables con menos operacio
nes, menos piezes principales de equipo y con un equi
po menos cosboso.

DE SCRTPCION DE IOS REACTIVOS

E]l presente invento se adapta de una forme dni-
¢ca en su género para una conversioén lograda de propile
no a O6xido de propileno, No obstante, ademds del pro-
pileno, el sisteme de reacciodn del presente invento
pusde aplicarse asimismo a la epoxidecion en general
de olefinas y olefines sustituidas.

Los compuestos preferidos son aquellos que tie
nen de 2 a 30 4dtomos de carbono, aproximedamente, pre-
ferentemente al menos 3 4tomos de carbono. Citamos co-
mo sjemplos de olefinas el etileno, propileno, butileno
normal, isobutileno, pentenos, metilpentenos, hexenos

normales, octenos, dodecenos, ciclohexeno, metileiclo-
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hexeno, butadieno, eatireno, metilestireno, vinilto-
lueno, vinileciclohexeno y fenilciclohexenos y otros
similares, Se pueden usar olefinas sustituidas en laa
que sl sustituyente sea halogeno, oxigeno, azufre y
oltros por el estilo. Tales olefinas sustituldas se ha
llen representadas por el alcohol alilico, alcohol mg
talflico, ciclohexenol, éter dialtlico, metacrilato
de metilo, oleato de metilo, metilvinilcetona, cloruro
de alilo y otros similares. En general, todas las ole-
finss y olefinas sustituidas que se epoxidaban por mé-
todos anteriores a este invento, se pueden epoxider se
gan este procedimiento incluyendo materiales olefini-
camente insaturados que tengan hasta varios miles de
dtomos de carbono, ¥ pueden citar como ejemplo de es~
tos materieles el aceite de linaza, aceite de oliva,
acelte de soja, aceite de algodotn, liquido resinoso
olecso obtenido en la fabricacién del papel al sulfito,
eceite de ricino, aceite de maiz, ésteres de butilpoli
glicol de #dcidos grasos no saturadoa, polibutadieno 1
quido o sé6lido, poliisopreno, polimeros mixtos insatu~
rados de etileno incluyendo los terpolimeros de 1los
mismos con ciclopentadieno y eimilares.

Mediante este procedimiento se epoxidan con gran
ventaja las olefinas inferiores que tienen aproximsde-
mente 3 6 4 4tomos de carbono en una cadena alifédtica.
Por el empleo de eate procedimiento se epoxidan de une
manera perticularmente eficaz las clases de olefinas
denominades comdnmente alfa-olefinas u olefinas prime-
rias, Los expertos en la materia ssben que estas ole~

finas primarias, V.8, propileno, buteno-1, deceno-1,



hexadeceno-1, etc., son més diffciles de epoxidar que
otras formas de olefinas, a excepecion hecha solamente
del etileno. Otras formas de olefinas que se epoxidan
mucho méds fadcilmente son las olefinas sustituides, al-
5 quenos con insaturacién interna, cicloalquenos y otros
por el eatilo. S8 ha descubierto, por ejemplo, qQue el
clclohexeno se epoxida fdcilmente con todos los meta-
lea citados en esta descripcion. No obstante, se has
descubierto que tres de los catalizadores citados
10. ofrecen una utilidad especial en la epoxidacidtn de una
olefina primaria como €8 el propileno. Estos tres cata
lizadores son: molibdeno, titanio y tungsteno. Se ha
descubierto que su actividad pars la epoxidacion de
las olefinas primarias es sorprendentemsnte elevada y
5. puede conducir & una elevada selectividad del propile-
no a 6xido de propileno. Egbas selectividades slevadas
ge obtienen en altas conversiones de hidroperoéxidos,
50 % o mé4s, cuyos niveles de conversion son dé gran im
portencia pers la utilizacion comercial de esta tecnolo
20, gla.
EL HIDROPEROXIDO ORGANICO

La reaccion de este invento se lleva a cabo de
une forme general empleando un reactivo de hidroperbdxi
do orgédnico de la férmule ROCH en la que R es un radi-

25, cal orgénico. En la prdctica de nuestra preferencia R
es un radical alquilo insustituido, cicloalquilo, aral
quilo, aralquenilo, hidroxiaralquilo, cicloalquenilo,
hidroxicicloalauilo y otros similarea que tengan ds 3
a 20 4tomos de carbono. R puede ser también un radicel

30. heteroctclico.
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Los hidroperoéxidos preferidos que airven de
ilustracion son: hidroperéxidos de cumeno, hidroperoxi
dos de etilbenceno, hidroperoxido de ter-butilo, per-
6xido de cilclohexsnona, hidroperodxido de tetrahidronaf
taleno, perdxido de metiletilcetona, hidroperobéxido de
metilciclohexeno y otros por el estilo, asl como los
hidroperéxidos de tolusno, p-etiltolueno, isocbutilben=
ceno, diisopropilbenceno, p-isopropilitolueno, o-xileno,
m-xileno, p~xileno, fenilciclohexano, etec. Un compues-
%0 de hidroperéxido organico util para este invento es
el producto peroxido que se forme por la oxidacion con
oxfgeno molecular, en fase liduida, del ciclohexanol.

Los hidroperé6xidos particularmente dtiles se de
rivan de hidrocarburos alquileromé&ticos que tengen al
menos un Adtomo de hidrégeno en un carbono adyacente al
anillo. Los hidrocarburos alfa~aralquilo que se emplean

en este invento tienen ls férmula general

H H

A-C-C-~RH

' '
R' R'#

en la que cada R', R* y R'* pueden ssr hidrogeno o un
radicel alquilo que tenga, preferentemente, de 1 a 20

édtomos de carbono y A es un anillo aromdbtico. El anillo
aromdtico & puede ser el de benceno y puede sustituirse
con grupos fluor, éloro, bromo, nitro, slcoxi, acilo o
carboxi ( o los ésteres de los mismos). El anillo aro-

mAtico puede tener una o més cadenas secunderiass con
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hesta doce 4tomos de carbono en ceda cedena, cuyas ca
denas pueden ser normsles o ramificadas. Los hidropex

6xidos alfe~aralquilo tiensn la férmula:

0 —H

0 H

{ ]
A~C = C~Rn
)

R! R

en la que R', R* y R'% y A tienen los significados |
5. arriba indicados. Son e jemplos de estos hidroperoéxi~
dos los hidroperoéxidos de tolueno, etilbenceno, cume=-
no, p-etiltolueno, isobutilbenceno, tetralina, diiso-
propilbenceno, p-isopropiltolueno, o-xileno, mexileno, -
p-xileno, fenilciclohexeno y otros similares. Las es-
10, pecies preferibles son aquellas derivadas del cumeno,
V.8, hidroperoéxidos de alfa, alfa-dimetilbencilo y
etilbenceno, v.g., hidroperoxido de alfa-feniletilo.
Estos hidroperoxidos de aralquilo Qan me jores selece
tividades de reaccitn y velocidades mas répidas de
5. reaccion.

La forma més preferente de preparacidén de los
hidroperoxidos, en el presente invento, es mediante
la oxidacion del hidrocarburo corrsspondiente. La oxi
dacion se lleva a cabo empleando oxigeno molecular co

20. mo el que puede proporcionar 8l asire, sunque se pusde
utilizar oxfgeno puro asi como oxigeno incorporado a

un gas inerte en mayores o menores concentraciones.,



5.

10.

5.

20,

25,

30-

- 11 -

S pueden emplear temperaturas comprendidas dentro del
dmplio margen de 40° 2 180°C, preferentemente de 90° a
140°C ¥y una presion de 1,05 a 70,30 kgs/om2 (absolutos)
preferiblemente de 2,10 a 10,54 kgs/cm® ebsolutos. La
oxlidecitn se continua hasta que aproximadamente uﬁ 1a
un 70 % y preferentemente un 10 a un 50 % del alquil-
aromédtico se heya converitido en hidroperoéxido.

Durante la oxidacion alquilaromdtica se pueden
emplear diversos aditivos de tipo conocido con el fin
de promover le produccion de hidroperoéxido.

El efluente de la oxidacion del hidrocarburo
comprende una solucion del hidroperoxido en hidrocar-
buro junto con algo de alcohol formado durante la oxi-
daoion, Este efluente & puede emplear en la epoxida-
cion ein concentrar el hidroperoéxido o bien se pusde
destiler el efluente do oxidacd 6n para concentrar pri-
mero el hidroperoédxido.

EL CATALT ZADOR

Es conveniente afiadir los %g%gﬁggﬁgggg/mencio-
nados en forme de compuestos; no obstante, es posible
¥ preferible afiadir el catalizador en forma de metal
finamente dividido en cuyo caso el metal se convierte
finslmente en un compuesto lo suficientemente soluble
como pera proporclionar une cantided catalitica del me-
tal en solucioén en la mezcla de la reaccion.

La cantidad de metal en solucion empleado como
catalizadar en el proceso de epoxidacion puede hallar
s comprendida dentro de unos limites muy dmplios, sun
que como regla genersl, es conveniente emplear por lo

menos 0,000071 moles y, preferentemente, de¢ 0,002 g
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0,03 moles por mol del hidroperoéxido presente. Centi-~
dades de tan solo 0,0000071 moles por mol de hidroper-
6xido producen efecto mientras que las cantidades supe
riores a 0,1 moles aproximedamente no parsce que ofrez
can ventaja alguna sobre cantidades menores, aunque se
puede emplear hasta 1 mol o mas por mol de hidroperoéxi
do.

Los componentes cataliticos pueden emplearse
en la reaccidn de epoxidaciotn en forma de un compue s~
t0 0 mezcla que sea inicialmente soluble en el medio
de la reaccion. A pesar de que la solubilidad depende~
rd hasta cierto grado del medio de reaccioén particular
empleado, una sugtancis apropiadamente soluble que se
utiliza con este invento podria ser algin compuesto or
gano-metdlico, soluble en hidrocarburo, que tuviersa
una solubilidad en metanol a temperatura ambiente de
por 1o menos 0,71 gramos por litro. Son formas solubles
ilustrativas de materiales cataliticos los naftenatos,
egtearatos, octoatos, carbonilos y otros similares.
Tembién se pueden usar diversos quelatos, compuestos
de asocizcion y sales de enol como son, por ejemplo,
los acetoacetonatos. Los compuestos cataliticos espe-
ctficos y preferidos de este tipo para empleo con este
invento son los naftenatos y carbonilos de molibdeno,
titanio, tungsteno, renio, niobio, tdntalo, selenio,
cromo, circonio, telurio y uranio. Son muy dtiles los
compuestos alcoxi tales como el titanato ds tetrabuti
lo y titanatos similares de tetramlquilo.

El molibdeno, tungstenc, vanadio ¥ titanio for

men un subgrupo sobresaliente y preferido de cataliza-



nelmente dtiles en la epoxidacion de olefinas primarias
como son el propileno y las deméds olefinas iguslmente,
Un segundo subgrupo que no resulta ser tan dtil
54 con olefinas primarias como el anterior, pero que es
totalmente dtil con otros tipos de olefinas se compone
de niobio, téntalo y wrenio, siendo éste el menos atil
de los catalizadores enumerados.
SEPARACION DEL CATALIZADCR

10, Segun se indico anteriormente, el catalizador
s6 pusde separer del efluente del reactor de diversos
modos. ks preferible realizar esta operacioén mediante
tratamiento con un material bédsico por la facilidad con
due se sfecttan la separacion. Los materiales bésicos
15, apropiados los compuestos alcalinos de metales aleali
nos y alcalinotérreos, Se pusden citar como ejemplos
easpscificos de materiales alcalinos comtnmente adecua-
dos: LiOH, NeOH, KOH, NH,OH, Be(OH)p, Mg(OH), y Ca(OH),.
Otros materiales bédsicos apropiedos son los 6xidos, car
20, bonatos y bicarbonatos de los metales de los grupos I
y II de la tabla perioddica. También se pueden emplear
bases organicas, v.g., alcanolaminas, tales como la mow
no-, di-, o trietanolamina. El materisl bdsico se puede
afiadir como tal o bien formarse in situ. El material
25. bédsico reacciona con el catalizador y lo separa del
efluente del reactor, El efluente del reactor se puede
tratar con el materisl basico de cuslduier forma con-
veniente o apropiada como, por ejemplo, mediante la
mezcla dirécta de material basico s6lido con el efluen

30. te del reactor o mezclando el mebterial héasico en solu~
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cién con el efluente del reactor en cjériente perale-
la o en contracorriente. El efecto perseguido con el
t@ltimo método de mezclado es formar una fass orgsnica
superior libre de catalizador y uns fase acuosa infe-
rior que contenga catalizador. Las dos fasss g8 separan
facilmente mediante decantaciodn, por ejemplo. La canti-
dad de 4lcali deberd ser suficiente para separar todo
el catalizador metélico del efluente del reactor y pa-
ra neutralizar los subproductos dcidos. La concentre-
cién de la solucién alcaline pusde variar de 0,007 hasg
ta la forma solida del material bésico puro sproximada~
mente. Ea preferible que la concentracion de la solu-
cion se halle comprendida enire O, 1N a 2N aproximadamen
te.

E]l tratamiento del eflusnte del reactor con el
material bésico puede tener luger a temperaturas de
10° a 200% aproximademente, preferiblemente de unos
25° a unos 100%C, Se ha halledo Que supone une ventaja
el reciclar parte de la solucion bédsica del efluente
de la etapa de separacion de cataelizador a la carge de
alimentacion Ge dlicha etapa de separacion de cataliza-
dor., Ege reciclo mejora el contacto entre el efluente
del reactor y el material bédsico y reduce el gashio ne-
t0 de éste. Ademés, cuando se emplea meterial bésico
en formae de solucidn acuosa, s6 reduce la solubilidsd
del compuesto de oxirano en la fase acuoss por la pre-
sencia de sales solubles que se¢ acumulan en la solu-
cion alcalina reciclada. Concentraciones mayores de &1
cali, a pesar de sor eficaces, tienden a aumentar la

pérdida de producto oxirano debido a hidrolisis. El
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catalizador separado se pusde rescuperar, como €8 logi-
co, ¥ reciclerse si asf se desea.

Ha resultado sorprendente descubrir que el tra-
temiento alcalino acuoao no produce una deascomposicion
aprecieble del compuesto oxiresno por hidrolisis. Tratan
do el efluente del reactor con 4lcali acuoso se consi~
guen ventajas de elaboracién sobresalientes e inespera
dag, Eliminando el catalizador se evitae la deshidreta-
cién del alcohol., Esto permite poder trsbajar en el pro
ceso de recuperscidn con temperaturas y prosiones mds
elevadas puesto que ee elimina el problems de la poli-
merizacion de la olefina. Al mismo tiempo, =6 simplifi-
ca notablemente la recuperacién y purificacion del pro-
ducto oxirano y de los subproductos recuperables. Asimis
mo se elimina un cierto numero de operaciones o esta-
dios de ssparacién y muchas piezas de equipo principa-
les, v.g., columnas de traccionamiento y vaporizadores.
Ademds se puede utilizar acero al carbono en lugar de
acero inoxidable.

DE SCRIPCION_DETALLADA

A continuacion e deacribirg el presente inven-
to con relacion al dibujo adjunto que ilustra una moda-
lidad del procedimiento.

Los reactivos, olefina e hidroperéxido, y el ca
talizador se alimenten en el reactor 3. Ie olefina se
pasa por via del canducto 1, el hidroperoxido por via
del canducto 2 y el catalizador por via del conducto
4. 5o puede emplear cualdquier otro método conveniente
para elimentar estos materiales que componen la carga.

Por ejemplo, en lugar de alimenter el catalizador por
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separado, se puede combinar con la olefina o con el
hidroperoxido, o bien alimentarse todos los materie-
les Qe la carga en sl reactor por vis de un conducto
comun.

El efluente del reactor que contiene olefins
sin reaccionar, producto oxirano y subproducto de hi-
drocarburo y alcohol se hace pasar por via del condne
$05 a la columne de recuperacion de ls olefins 6. La
olefina sin reaccionar s¢ saca por la parte superiar
de la columna por via del conducto 7 que contiens al
condensador 8 y se recicla al reactor 3 por via del
conducto 1. Los residuos de la columna & se-hacen pa~
sar por el conducto 9 al depbsito ds vaporizacioén ré-
pida 10 del que se saca por la cabeza olefina adicio-
nal sin reaccionar y se pasa por el coanducto 11, que
contiene al condensador 12, a une segunda columna de
recuperacion de olefina 13. Los residuos del depobeito
de wvaporizacion rdpida 10 se hacsn pasar por el con~
ducto 1, que contiene al condensador 16, al separador
de catalizador 17. S introduce wne solucion acuosa &l
calina en el separador 17 por via del conducto 18. Por
el conducto 19 se saca una fase acuosa inferior que
contiene catalizador y por el conducto 20 se saca uns
fase orgdnica superior, libre de catelizador, y s ha=-
ce pasar a la columna de recuperacioén de olefina 13 de
la que s® saca la Gltima parte de olefine sin resccio-
ner. La olefina sin reaccionar geparada en la columne
13 del material alimentado por los conductos 11 y 20
se saca en cabeza por el conducto 14 y se hace pasar

al conducto 7.
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En otra forma de realizacion (no ilustrada) se
pusde eliminer el depodaito de vaporizacion rédpida y
hacersze pasar dirdctamente los residuos de la colum-
na 6 al separador 17, Asimiesmo, & pesar de que en el
dibujo se ilustra la separacion de catalizador medisn-
te un tratamiento con solucién acuosa alcalina, esta
operacion puede reslizarse empleando otroes métodos de
separacion que quedan comprendidos dentro del alcence
del invento. Asi, en lugar de tratamiento alecalino
acuoso, se podrfa eliminar el catalizador mediante
cualquieras de los procedimientos mencionados anterior
mente como, por ejemplo, sometiendo el efluente del .
reactor a wn tratamiento con una resina intercambiadg
re de iones, quelacion, etc.

Los residuos de la columna 13 se hacen pasar
por via del conducto 21 & la columna de traccionamien=-
to 22 por cuya cabeza se saca oxirano por via del cone
ducto 23. Las colas se hacen pasar por el conducto 24
a la columna de traccionamiento 25 de la que se sacs
hidrocarburo en cabeza por via del conducto 26, Las
colas de la columna 25 se hacen pasar por via del con-
ducto 27 a la columna de traccionamiento 28 de la que
se saca subproductg@lcohol por la cabeza de 1la columne
29 y los residuos pesados se sacan como colas por el
conducto 30,

Los expertos en la meterisa comprenderdn que la
separacion del catalizador tiene lugar en cuzlquier pun
to comprendido entre el lado de salida del reactor y
el lado de entrada de fraccionamiento del alcohol., E1

mayor beneficio, en términos de mdximo rendimiento de
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producto y de subproductos recuperables, eliminacion
de incrustaciones en los aparatos, reduccioén de piezas
de equipo de elaboracién y ventaja de poder utilizer
equlipo febricado con acero al carbono en luger de ace-
5, ro inoxidaeble, se obtiene cuando el catalizador ss se~
rera lo antes posible a la salida del reactor. A pesar
de todo, se obtienen beneficios y ventajas atin cuando
el catalizador se separe del efluente del reactor en
el punto preciso anterior al estadio de recuperacion
10. del subproducto alcohol.

Las ventajas que ofrece el procedimiento presen
te en la modalidad acsbada de describir tienen una gran
importencia de tipo econémico. Las columnas de fracecio
nemiento 22, 25 y 28 se fabrican con acero sl carbono

5, en lugar de hacerlo con acero inoxidable. La separacioén
de hidrocarburo se efectda en unas columna en luger de
las dos hasta ahora necesarias, puesto que se pueden
emplear temperaturas y presiones més slevadas, Ademss,
80 elimine también le necesidad de emplear por lo me~

20, nos dos vaporizadores entre las columnaes de fraccione
miento del hidrocarburo y el alcohol. Otra ventaja més
que ofrece el empleo de temperaturas y presiones més
elevadas es la eliminacion o reduccién al mfnimo de
equipo de refrigeracion en la segunda columna de recu

25. peracion de propilenc 13.

EJEMPIO I

Se oxid6 etilbenceno con sire a 140°C en fase |
1zquide 8 una concentracion del 12 % en peso de hidro-
perdxido de etilbenceno. 58 epoxidaron varias partes

30, de esta solucion de hidroperbxido con propileno en
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bombas de aceroc inoxidable de 150 cc. La carga en cade
bomba fud de 80 gms de solucion de hidroperoxido, 1
gus de propileno y 0,6 gms de una solucidn que conte~
nia un 0,3 % en peso de metal de molibdeno disuslto.

La reaccion de epoxidacion se llevd a cabo por espacio
de 75 minutos a 120°C. La conversion del hidroper6xido,
por término medio, fué del 97 %, con rendimientos medios
de 72 moles de oOxido de propileno y 83 moles de alfa-fe
niletanol por cada 100 moles de hidropero6xido de etil-
benceno reaccionado. Después de la epoxidacion se en-
friaron las bombas, se separd de la mezcla por destila
ciotn el propileno sin reaccionar y las partes restentes
de uqm._do de cada homba se combinaron para formar un
golo efluente de epoxidacion.

Se mezclé una porcion de 100 gms de este efluen
te de epoxidacion con 5 gms de NaOH N, se agito la
mozcla por espacio de 15 minutos en un embudo de sepa-
raclon & temperatura ambiente y se separaron las fases.
E]l andlielis do la fase orgdnica demostrd que se habla
geparado totalmente el molibdeno mediante el tratamien-
to alcalino. Los andlisis de las fases acuosa y orgéni-
ce demostraron que las pérdidas de productos durante el
tratamiento alcalino fusron del 0,4 % de alfa-fenileta-
nol (por disolucion en la fase acuosa) y de un 2 % del
6xido de propileno (principalmente por hidroélisis a
propilenglicol. So separd de la fese orgédnica aproxima
demente un 41 % del fenol en el efluente de epoxida-
cion.

EJEMPIO IT
Una segunda poreion de 100 gms del efluente de
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epoxidacion del Ejemplo I se mezclé ansﬁuéxhs de NaOH
N en solucién que se habla saturado previamente con
benzoato sédico. L agito la mezcla durante 15 minubos
a temperatura ambiente y se separaron las fases., El

5e andlisis de la fase orgénica demostro que se habia se-~
parado totalmente el molibdeno mediante el tratamiento
alecalino. Los andlisis de las fases acuosa y orgénica
demostraron que las pérdidas de productos durante el
tratamiento alcalino fueron de sproximadamente un 2 %

10. de alfe-feniletanol, 2 % de acetofenona y 1-2 % del
bxido 4e propileno.

Une parte de le fase orgdnica tratada con dlca-
1i se Gdestilo en una microcolumna para separar 6xido
de propileno y etilbenceno y se dejaron partes de las

B colas, que comprendfan principalmente alfa-feniletanol
con algo de acetofenons y residuos de elevadas tempera
turas de ebullicion, e temperaturas elevadas con ol
fin de medir la velocidad de deshidrtacion del alfa-fe
niletanol. Una parte no mostroé descomposicién detecta~

20. ble de alfa-feniletanol por espacio de 2 horas a 155°¢,
Una segunda parte mostré una descomposicién de menos
del 1 %/hors de alfa~-feniletanol a 165°C, Al contrario
que estas bajas velocidades de deshidratacion, un
efluente similar que no se habla tratado con material

23, alcalino mostré una descomposicién de alfa~feniletanol
do 9,6 %/hora a 145°%.

-NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del in=-

vento, asl como la menera de realizarlo en la précti-

30. ca, debe hacerse constsr que las disposiciones anterior
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mente indicadas, son susceptibles de modifi caciones gde
detalle en cuanto no alteren su principio fundemental,
Tembién se hace constar que el invento corresponde g
una Solicitud de Patente presentada en Norteamérica,
con fecha 23 de noviembre de 1966, bajo el ntmero
596.639; acogi¢ndose por lo tmmto a 1los beneficios que
conceden los Convenios Internacionsles en vigor, sien-
do lo que constituye la esencia del referido invento
Y por lo que se solicita Patente de Invencion por 20
afios en Espafia, sobre: WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE COMPUESLOS DE OXIRANOM; caracterizdndose por
lo siguiente:
le~*Procedimiento para le preparacién de compues-
tos de oxirano*, mediante la reacciodn catalitica de
una olefina con un hidroperéxido orgédnico en la que se
forma alcohol como subproducto, caracterizado porque
se gepara une parte, por lo menos, del catalizador del
efluente del reactor antes de recuperar el subproducto
alcohol de dicho efluente.
28,~ Procedimiento segln la reivindlcacion 1,
caracterizado porque el catalizador se separa tratando
el efluente del reactor con un material bésico.
32.~ Procedimiento esegtn le reivindicacion 2,
caracterizado porque el catalizedor se separa tratan-
do el efluente del reactor con un materisl béeico en
presencia de agua.
2 .~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado porque como olefina se emplea propileno.
52,~ Procedimiento segtn la reivindicacion 1,

caracterizado porqus como cetalizador se emplea molib-
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deno.

68.~ Procedimiento segin la reivindicacitn 2,
caracterizado porque como material bésico se emplea
uno, due contiene un catitn elegido del grupo consis-
tente en metales alcalinos o alcalinotérreos y un
anién elegido del grupo consistente en hidréxido, car
bonato, bicarbonato u oxido.

T28.~ Procedimiento segtn la reivindicacion 2,
caracterizado porque como materisl bdsico se emplsesa
un compuesto argénico.

8a.~ Procedimiento segdén las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque se separas, al menos,
parte de la olefina del efluente del reactor antes de
geparar el catalizador.

98,-"Procedimiento para la preparacién de com
pusstos de oxiranot, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria, e ilustrado en los

adjuntos dibujos.

consta de 22 hojas escritas a mé-

quins
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