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Extracto - Bste invento se refiere a una
mejora en la epoxidacidn catalf{tica de compuestos
organicos como agentes de epoxidacidnm, por cuyo me-
dio 8e obtienen derivados oxirano, es decir,epéxidos,

5. correspondientes al material olefinico de partida.
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Més espec{ficamente, este invento se refiere a me-

‘joras en un procedimiento por medio del cuel la

temperatura de reaccidn se regula estrechamente y,
en una aplicacion preferida, se reducen al minimo
laes reacciones secundarias indeseadas.

Resumen - En las patentes belgas recién
concedidas mimeros 863.859, 665.082 y 664.090, se
describe un procedimiento para la epoxidacion de
olefinas en presencis de cantidades cataliticamente
efectivas de metales. El procedimiento descrito en
estas patentes belgas es susceptible de produeir
epoxidos a partir de materiasles primitivos olef{ni-
cos, en rendimientos elevados, es decir, con muy
pequefias proporcionss de productos parasitos inde-
sesbles. Los catalizadores son uno o més metales
elegidos del grupo comstituido por titanio, vanadio,
eromo, columbio ¢ niobio, éelenio, zirconio, molib-
deno, teluro, témtalo, tungsteno, renio y uranio,
de los cuales constituyen especies preferidas el
vanadio, el tungstemo, el molibdeno, el titamo y
el selenio. Los metales catalizadores pueden emplear
se junto con sustancias alcelinas (o bésicas), teles
como compuestos de metales alcalinos o aloalinotérreos.

Los metales catalizadores se introducen con
preferencia en la reaccidn, bien en estado metalico
finsmenteflividido, o en forma de sus compuestos. Re~
sultan Utiles los compuestos organo-metdlicos de los
metales anteriores en formas tales como, por ejemplo,
naftenatos, estearatos, octancatos, quelatos, compues

tos de asociacion y sales emblicas (por ejemplo, ace-
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toacetonatos) as{ como en forma de compuéstos elooxi,
Son también utiles las formas inorganmicas teles como,
por ejemplo, los oxidos (tales como, engl caso del
molibdeno Mo,05, Mooziy Mo0y) ¥ dcidos (tales como,
écido molfbdico) cloruros, oxicloruros, fluoruros,
bromuros, fosfatos, sulfuros, heteropolidcidos (tal
como, acido fosfomolibdico y sales de metales alca-
l1inos de los mismos). Las cantidades efectivas de
estos cataliéadores convenientes, son suficientes
para proporcionar por lo menos, 0,00001 moles de
metal por mol de hidroperdxido orgénico presemte en
la reaccion. Pueden emplearse cantidades de metal
tan elevadas como 0,1 moles por mol de hidroperédxido
orgamco, o incluso en proporciones superiores.

Como se describe en las patentes belgas
antes citadas, durante la reaccidn de epoxidacidn,
le olefina se epoxida para formar el derivado oxira-
no corresponiiente y el hidroperdxido orgéduico se
convierte en el alcohol correspomdiente, Las condi-
ciones deseables de reacciodn incluyen una tempera-
tura de reaccidn de entre 0 y 2008C aproximedamente,
¥ una presic'm de reaccion suficiex;te para mantener
una fase l{quida, una relacion molar de olefine a
hidroperdxido orgénico en la reaccidn, entre 1:1 ¥
2031 aproximedemente, y periodos de reaccidn, nor-
malmente compreniidos emtre unos 10 mimitos y 10
horas aproximademente. '

Resumen del invento — La reaccidn anterior

mente descrita, es altamente exotérmica (aproximada-
mente 60.000 calorias de calor se despremlen por cada
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Este calor de reaccion se elimina convenientemente
del reactor, précticamente con la misma rapidez que
se libera, y coﬁstituye una ventaja de este invento
el que este elevado calor exotérmico de reaccidn se
elimina con mds facilidad. Como comsecuencia, se fa
cilita la conservacidn de una temperatura muy poco
variable de reaccidon y su control y dicho conmtrol
elevado de la temperatura, logrado por la aplicacién
de este invento, da por resultedo una mejora en los
rendimientos del procedimienﬁo. '

Aungue las selectividades obtenidas por el
procedimiento de epoxidacidn antes descrito, son ele
vadas, se pierde algo del producto epdxido deseado
que se forma en la reaccion parcialmente, se cree,
que por la reaceion con el material de partida hi-
droperoxido orgémico. Sin tratar de limitarse por
lo indicado, se cree gue esta reaccidn da por resul-
tado la formacion de perdxidos hidroxialquilicos, o
sea R-0-0-R*-OH, en 1la que R es el radical organico
del hidroperdxido orgénico y R' es un radical orgé-
nico corresponiiente a la olefina gque constituye el
material de partida. En un caso preferido de este
invento, las reacciones secundarias tales como las
citadas anteriormente, se reducen al minimo, con la
ventaja resulfante de un sumento en el rendimientd
del producto epéxido deseado.

De acuerdo con este invento, se ha descu-
bierto que el control de la temperatura se facilita,

danio como resultado rendimientos superiores,llevando
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a cabo reacciones de epoxidacidn del tipo antes

descrito sometidas a presion autogena y & tempera-

~ tura de reaccidn suficiente para volatilizar una

parte de la fase liquida del medio de reaccidn. La
frase "presidn eutdgena®, tal-como Se usa en este
caso, éignifica la presién del punto de burbujeo
del medio 1iquido de reaccién, a la tempsratura de
reacoidn. Esta poreidn volatilizada del medio de
reacoion puede condensarse y devolverse al reactor,
o sea, el reactor puede funcionar a reflujo total.
Aparte del control mejorado de la temperatura de

resccidn resultante de las operaciones, de acuerdo

| con este invento, una ventaja secuniaria es gue el

calor de reaccidn puede eliminarse en muchos casos
por .cambio térmico indirecto, en equipo de acero el
carbono, mejor que en equipo de acerc aleado (tal
como acero inoxidable) que en otro caso se precisaria.
Sin embargo, en una eplicacidn especialmen~
te preferida, una parte épreciable del medic de reac-
cidn voletilizado, que incluye una porcidn del produe
to opdxido, se extrae del reactor en forma de corrien
te de vapor. Bsta corriente de vapor extrafda, se tra
ta luego pare recuperar el producto epdxido de los
demds componentes de la corriente de vapor volatili-
zados junto con el epdxido. Si se desea, los materia
les distintos del producto epdéxido pueden reciclarse
al reactor de epoxiﬂaciéhb Bste tipo especielmente
preferido de este invento reduce al minimo las reac-
ciones secundarias del epdxidoc y, en combinacidn con

el control perfeccionado de la temperatura,conseguido
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por la aplicacidn de este imvento, se traduce en

remiimientos totales del procedimiento muy supe-
riores,

Descripeidn detallada del invento - Los

meteriales olef{nicamente insaturados gue se em-

plean ventajosamente en el proceso de epoxidacidn

perfeccionado de este invento, incluyen hidrocar-
buros olefimicos, alifdticos y aliciclicos, susti-
tufdos e insustitufdos. Los compuestos preferidos
son los que contienen de 2 o .30 Ztomos de carbone
aproximademente, y, con preferencia, 3 dtomos de
carbono, por lo menos, Las olefinas que pueden ser-
vir de ejemplo son: propilemo, etileno, butileno
normal, isobutileno, 1os pentenos, 1os metilpente-
nos, los hexenos normales, los octenos, 1los dodece-
nos, los ciclohexenos, los metileciclohexenos, el
butedieno, el estireno, el metilestireno, el vinil-
tolueno, el vinileiclohexeno, el fenilciclohexeno,
y similares. Pueden usarse las olefinas que contie-
nen haldgeno, ox{geno, azufre y los sustituyentes
andlogos, incluyendo enlaces éster y éter. Bstas olg
finas sustituf{das estdn representadas por el alcohol
alflico, el alcohol metalilico, el éter dialflico,
el metacﬁlato de metilo, el cleato de metilo, 1la
metilvinilcetona, el cloruro de alilo y similares,
Las olefines especialmente preferidas son
el propileno, n=buteno-l, el estireno y el dutadieno,
Para epoxifacidn de estes olefinas preferidas, los
catalizadores preferidos incluyen molibdeno, titanio,
vanadio y tungsteno.
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Tos hidroperdxidos organicos

pare la aplicacidn de este invento tienen la f£ér-

mule ROOH, en la que R es un radicsl orgdmico, con
preferencia un alquilo, cicloalquilo, aralguilo,
aralquenilo, hidroxiaralquilo, ciclozlquenilo o
hidroxicicloalquilo, que contenga de 3 a 20 dtomos
de carbono., R puede también ser un radical hetero-
efelico. ’

Los hidroperdxidos preferidos, que se in-
dican como ejemplos, son los de cumeno, etilbenceno,
ter-butilo, ciclohexanona, tetralins, metilmetilce-
tona, metilciclohexeno y similares, asi como los hi-
droperéxidos de tolueno, peetiltolueno, isobutilben-
ceno, diisopropilbenceno, p~isopropiltolueno, o-xi-
leno, p-xileno, fenilciclohexano, etc. Constituyen
hidroperoxidos orgénicos especialmente preferidos,
los de etilbenceno, alfa-feniletilo, ter-butil y
perdxido de ciclohexanona.

En algunos casos, en la aplicacidn prefe-
rida de este invento, en la que una parte del medio
de reaccidn veporizado se retira del reaétor, en
forms de vapor, pueden hallarse presentes en la co-
rriente de vapor extrafdo, cantidades de hidroperd-
xido, apreciables con respecto al rendimiento, bien
a causa de arrastre, o bien por la presidm parcial
apreciable en las condiciones de la reaccidn, o por
ambas razones. La presencia de canitidades aprecia-
bles de este hidroperdxido en la corriente de vapor
extrafda, es indeseable, y dicho hidroperdxido se

separa ventajosamente de la corriente de vapor,
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immediatemente después de extraergé'ﬁél reactor.

La reaccidén de epoxidacidn se 1lleva a
eabo, convenientemente, en presencia de un disol-
vernte. Los disolventes adecuados son los hidrocer-

54 buros slifdticos, nafténicos o aromaticos o sus
derivados oxigenados. Con preferencia, el disolven
te tiens la misma estructura de atomos de carbono
que el hidroperoxido usado para reducir al minimo
o evitar los problemas de separacion del disolvente

10, durante la recuperacidn del producto. Pueden emplesr
se también mezclas disolventes y desde luego, se uti
lizan couveniemtemente. As{, por ejemplo, cuando el
hidroperéxido de etilbenceno es el agente de epoxi-
dacidén empleado, un disolvente especialmente prefe-

15. rido comprenie una mezcla de etilbenceno y de¢ alfa-
feniletanol,

Las temperaturas de reaccidn entre O y
2008C aproximadamente, pueden emplearée en el pro-
ceso de este invento. En general se desea emplear

20, ‘temperaturas de reaceidn comprendidas entre 90 y
2002C aproximedamente, y se prefiere emplear tempe-
raturas de reaccidn compremdidas enmtre 90 y 1508C
aproximadamente. En cada uno de los casos, y esén-
cialmente pera la practica de este imvento, la reac

25. cidén se lleva a cabo & presiones autdgenas. Es tam-
bién esencial que les condiciones del reactor se
elijan para mantensr un medio de reazccidn en fase
1{quida, dado que la epoxidacidn es una reaccidn en
fase 1{quida. As{, en la aplicacidn de este invento,

30. el medic. de reaccidn en fase 1{quidgdel interior del
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reactor es un ligquido en ebullicion. La verdadera
presion de reaccidn, comsiguientemente, serd unas
funcion de la naturaleza del disolvente, de la ne-
tursleza del hidroperdxido organico, y de la matu-
raleza de la olefinam que se epoxida. En general,
las presiones autogenss empleadas en el sistema, o
see las presionss de reaccion, estaran comprendidas
entre la presidn atmosférica y unos 63 kg/cm®. En
wne aplicacidén preferida y tipica en la que el oxido
de propileno se forma por la epoxidaci6n de propile-
no empleando hidroperdxido de etilbencens como epo=
xidante, las presiones de reaccidn entre 14 y 49 kg/
cn®, serdn las que aparecerdn, dependiendo de la con
centracion de propileno en el medio de reaccidn y de
la temperatura de reaccion elegida, Los gases iner=
tes, tales como etano, propano o similares, si se
hallsn presentes en el reactor, pueden afectar tam-
bién la presion de reaccidn. .
En la aplicacion preferida, en la que el
medio de reaccidn volatilizado se extrae en forma
de vepor, la temperatura de reaccion y la composi-
¢idn introducide en el reactor son comvenientemente
tales que permiten que alredsdor de 1/4 o mis del
producto epdxido se volatilice y con preferencia son
de tal naturaleza que permiten la volatilizacidn de
1/3 o mas de dicho producto epdxido. Esto puede lo-
grarse fécilmente entre los limites de temperatura
antes especificados. Con preferencia, la alimenta-
cion al reactor de epoxidacidn en este modo preferi-

do de proceder, comprende de 10 a2 80 moles % aproxi-
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modamonte de olefina, de 1 a 60 moles % d; hidro-
perdxido aproximademente, siendo el disolvente prin
cipal el resto del producto introducido: Pueden ha-
llarse también presentes en les alimentacién al reag
tor de epoxidacidn, pequefias cantidedes de otros
materiales.

Como antes se indicd, la reaceion de epo-
zidacidn es alemente exotérmica. Comsiguiemtemente,
la vaporizacion del producto epdxido y otros mate-
rieles presentes en el medio de reaceidn, consume
realmente una parte apreciable, e incluso en algunos
casos la totalidad del calor de reacciodn, permitien~
do con ello el control preciso de la temperatura del
reactor, a través de la epoxidacidén. Cuanio intere-
san grados superiores todavia de vaporizacidn del
medio de reaccién (incluyendo el producto epdxido
deseado), puede suministrarse calor adicional a la
reaccidn de epoxidacidn, de modo conocido tal como,
por ejemplo, disponiendo serpentines de caldeo en
el interior del reactor. Como variante, cuando se
requiere un menor grado de volatilizacidn del medio

de reaccidn, incluyendo el producto epdxido, el ex-

‘ceso de calor de reaccidn puede ventajosamente eli-

minarse de modo conoeido tal como, por ejemplo,
disponiendo serpen‘bin& de refrigeracidén en el in-
terior del reactor de epoxidacidn. .

El material volatilizado durante el trans-
curso de la reaccion de epoxidacidn, comprende, por
tanto, una parte, con preferencia 1/3 o mds del pro-

ducto epoxido, una cantidad apreciable de olefina
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sin reaccionar, una parte del diso].;;ejﬁ%’g&;ﬁlpleado
en el curso de la reaceidn y una parte del alcohol
formado como resultado de la utilizacidn del hidro-
peréxido empleado en la reaccion {que puede ser ide'g
tico al disolvente), Cuando los hidroperdxides orgé-
nicos tienen presiones parciales en el sistema, la
corriente de vapor puede contemer también algin hi-
droperdxido orgénico. Bsta corriente de vapor, con.
preferencia atinque no esencialmente, se extrae del
reactor y se trata para recuperar la olefina no reac
cionada que ventajosemente se recicla pare la epoxi-
d_acién y tembién para recuperar el producto epoxido
voletilizado. Bsta separacion puede llevarse a cabo
fécilmente de modo conocide, tal domo, por ejemplo,
por téonicas de destilacion. Si en la corriente de
vapor se hallan presentes camtidades apreciables de
hidroperdxido orgénico, se prefiere que el hidrope-
roxido se retire antes de la separacidn y recupera-
cidon de olefinas sin reaccionar, y del producto epd
xido, dado que de otro modo el hidroperdxide volati-
lizado, relativamente inestable, podr{a descomponer-
se ocasionanio una pérdida en el rendimiento.
Descripeidén del dibujo - El procedimiento

de este invento se explicard mis detalladamente ha-

ciendo referencia al dibujo adjunto, que es una re-

presentacidn esquemAtica de una construceidn prefe-

rida del invento que Se describe. Para fines de acla
racidn, pero sin tratar de limitarlo de ningun modo,
el alcance del mismo, el material de partida en el

proceso a que el dibujo fe refiere, se supone que
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30
es propileno que se convierte en Oxido de propileno,
empleando hidroperéxido de etilbenceno como epoxi-
damte. El disolvente de reaccion se supons ser una
mezcla de etilbencenc y elfa-feniletanol. La parte
volatilizeda del medio de reaccidn, se supone que
se extrae del reactor, mejor que someterse a reflu-

Jo totalmente.
Con referencia al dibujo adjunto, se pro-

- porciona un reactor de epoxidacion 10, dotado de un

conducto de emtrads 11, adecuademente hidroperédxido
de etilbenceno y catalizador, gue convenientemente
conbtiene molibdeno, por ejemplo, en forma de nafte-
nato, se introducen en el reactor 10 por el conducto
12 que comunica con el conducto 11 y termina en el
reactor 10. A éste y por el conducto 12, se le sumi-
nistra un disolvente para la reaccién, por ejemplo,
una mezcla de etilbenceno y alfa-feniletanol. El pro-
pileno mevo, se suministra al reactor 10 por el con-
ducto 13, que comunica con el conducto 11. El propi-
leno de reciclo, obtenido del modo luego descrito,
se suministra por el conmducto 36 gue comunica con
el conducto 13.

El reactor 10 puede ser del tipo tubular
o, mis adecuademente, tal como se indica en el dibu-
jo edjunto, puede ser un recipiente de reaccidn in-
Yeriormente subdividido, por tabiques 15, en una se-
rie de compartimentos 16. Como variante, uno o nas
de ellos pueden comstituir un recipiente de reaccidn
separado. Bsta division del reactor, por tabiques in
teriores, o disponiendo varios recipientes de reaccién
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conectados en serie, proporciona un medio para im-
pedir realmente la indeseable mezcia inversa de los
productos de reeccion con los reactivos alimentados.

Dispuesta en el interior de cada uno de
los compartimentos 16 del reactor 10 se encuentra
un medio 17 de reaccidn, en fase l{quida, que con-
tiene disclvente, hidroperdxido y olefina sin reac-
cionar, producto epoxido y alcchol orgamico formado
durante le reaccidn del hidroper&cido con la olefina.
(En muchos casos, el alcohol organico formado por es-
ta reaccidn, es idéntico al disolvente).

De acuerdo con este invento, el medio de
reaccion en fase 1iquida, se mantiene sometido a su
prosion autdgena y, por tamto, se vaporiza parcial-
mente mientras ia reaccic'n:_x prosigue, o sea, los reac
tivos hisrven. El calor neceserio para esta vaporiza
cidén se suministra por el calor de reaccidn, Este
parte vaporizada del medio de reaceidn en la construc
cidn representada en el dibujo, se retira del reactor
10 por el conducto 18 y pasa a la zona 30.

En el funcionamiento del reactor 10, los
reactivos penetran en el compartimento 16a en el que
se acumulan hasta que el nivel del medio de reacciodn
en fase 1iguida contenido en dicho compartimento ex—
cede de la altura del tebigque (o rebeosaderc) 15a, y
pasa al compartimento 16b. De modo andlogo, el medio
de reaccion en fase 1igquida pasg sucesivamente a los
compartimentos 16c, 163 y 16e, saliendo finalmente
del resctor 10 por el conducto 19. A contimacidn,

el efluente 1{quido del reactor se dirige a la zona
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de fraccionamiento 30 por el conducto 19. Si se de-
sea, el propilenc de reciclo puede distribuirse en
algunos, o en todos los compartimentos del reactor,
por los acoplamientos 40a - 40e para mantener una
concentracion constante de propilenc en cada compar-
timento, sustituyendo le parte volatilizada.

El medioc de reaccidn vaporizado, se dirige
a la zona 30, en la que junto con el efluente del
reactor de epoxidacidn, en fase 1{quida, procedente
del reactor 10 por el conducto 19, se tratan para
reouperar.propileno sin reaccionar y una mezecla que
comprende el oxido de propileno producto, etilbence-
no y alfa-feniletanol disolvente, y alfa-feniletanol
formado como resultado de la reaccidn de hidroperd-
xido de etilbencenc con propileno. La zona de frac-
cionamiento 30, con preferencia, estd preparada y
accionada para mantener en ella la temperatura de
los productos de cola a temperaturss suficientemente
reducidas pare minimizar la descomposicidn del dxido
de propileno, o sea, por debajo de 1602C y, con pre=-
ferencia a 130¢C o inferior. El propiléno as{ recu-
perado se retiéa de la zona de fracecionamiento 30
por el conducto 36 y se dirige de mevo & la reac-
cion de epoxidacidn. Ia mezcla producto, se retira
de la zona de fraccionamiento 30 por el conducto 37.
Pueden disponerse facilidades en el interior de la
zona de fraccionamiento 30, para separar y purgar
los productos inertes del sistema a fin de impedir
su acumalacidn,

Consiguientemente, la zona de fracciona-
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miento 30 funciona comoc sistema de despropaniza-
¢ibén. Dado que la construccién de este equipo es
convencional y teniendo en cuenta el funcionamjien-
to del mismo que es sobradamente conocido por los
peritos en 12 materia, el equipo asociado con lé
zona de fraccionamiento 30, no se representa en el
dibujo.

La zona de fraccionamiento 30 puede con-
sistir, a memdo, en d0s o mas colummes unidas en
serie con los cambiadores de calor, las bombas aso-
ciadas y similares. En un sistema de esta naturale-
za, la presion en la primers columna es suficiente-
mente elevada pars permitir le condensacidn del pro-
pileno de cabeza, con agua de refrigeracidn, mientras
que los productos de cola contienen también propilenc
suficiente (mds, desde luego, oxido de propileno,
etilbenceno y alfa-fenilmetanol) para permitir que
las temperaturas de dichos productos de cola perma=-
nezcan dentro de los limites amtes irdicados. Eeta
oolumna contiene tipicamente 12 platos tipicos de
contacto vepor-liguido, y funciona con una relacién
de reflujo (moles de reflujo por mol de p{coducto 1{-
quidc de cabeza) de 0,8:1, Las temperaturss & presio
nes de los productos de cabeza son respectivamente,
552C y 24,85 kg/bm?, mientras que las temperaturas
Yy éresiones de los productos de cola, adecuadas, son
respectivamente, 1309C y 25,2 kg/cm?,

La segunda‘columna funcions convenientemen-
te a une presidn inferior y se acostumbra & retirar

el resto del propilenc del Oxido de propilenc—etil-
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bencenc—-alfa-feniletanol., Las caractei;{stiéas de

trabajo para esta segunda columna incluyen una
temperature y presién en los productos de cabeza
de -259C y 2,24 lr.g/mm2 respectivamente, y una tem
perature y presidn en loe productos de cola de

1308C y 2,59 l.cg/cm2 rgspectivamente. Esta columna,

~ adecuadamente, conmtiens 15 platos tedricos de contag

to vapor-1{quido, y funciom con 0,6 moles de 1{qui-
do de reflujo por mol de alimentacidn entrante en la
columma. A oaw?-ja'de la baja temperatura de los pro-
auct‘os_d_e cabeza, la segunda columna precisa facili-
dades paras le compresidn del vapor y/o la refrigera-
cién, & fin de permitir la condensacién del propile-
no. Los productos de cola de la segunda columna en
un sistema de esta maturaleza, estdn constitufdos
por una mezcla esencielmente libre de propileno, que
comprende oxido de propileno; etilbenceno y alfa-
feniletanol. _ ,

El ojemplo siguiente se facilita para acla
rar mis ain este invento; pero no se trata de que
constituye uns limitacién del elcance de dicho imven-
to. Salvo advertencia en contrario, todes las partes
y porcentajes que figuran en el ejemplo se expresan
sobre una base molar.

EJEMPLO 1 -~

En un.aparato andlogo al esquematicamente

representado en la figura 1, se lleva & ¢8bo un ex-
perimento de epoxidacion continna, En cuanto se re~
fiere a 1la comprension de este invento, los detalles

del aparato se describirdn jumto con la desoripeidn
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siguiente de la epoxidacidn. ;

Al recipiente de reaccion, ¥y a razon de
5, 86 partes por hore, se introducen hidroperoxido
de etlilbenceno mds etilbenceno y alfa~feniletanol
disolvente; en esta corriente estd tambidn presente
suficiente catalizador de molibdeno para proporcz.o-
nar 75 ppm. (en peso) de molibdeno en la alimenta-
ciqn total del reactor, La composicvion de esta co-
rriente figura en la primera columna de la Tabla I.
Se introducen también en el reactor 15,81 partes
por hora de propilemo, de las cuales 0,79 partes
por hora es propileno mevo y 15,02 partes por ho-
ra son de propileno reciclado. Bste ultimo se dis-
tribuye entre los distintos compartimentos con ob-
jeto de mantener la tempersturs coustante. Para la
percheién de la Tabla I, estas composiciones de las
corrientes se incluyen en las columnas segunda y ter
cera de la misma, , )

El reactor, en el que se realiza la reac-
cion de epoxidacidn, se divide por tabiques internos
en cinco compartimentos de tamafio tal que el tiempo
de permanencia del medio de reaccién en fase 1{quida
en el interior de todos los compartimentos sea de
unos 11 mimtos. Los tabiques estan preparados de
tal modo que el medio de reaccidon en fase liquida
circule sucesivamente de un eompé.rtimento a otro y
se retire despuss del 52 compartimento del reactor,
En el interior de cada compartimento, se dispone tam
bien un espacio de vapor, y los espacios de vapo;' de

cada compartimenmto no estan aislados uno de otro, es
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decir, se hallan interconectados.
El reactor de epoxidacion se mentiens a
una temjaera‘tura de 1329C y bajo la presidn sutégena
del sistema; en este caso; 26;25 kg/cm?, ‘ |
Durante el curso de la reaccion, se vapori-
zan 11 ;21 partes por hora del medio de reaccidn en
fase Z!.:(quid,a;_y se retiran del reactor en forma de
vapor, cuya composicidn se facilita en la cuarta co-
lumna de le Tsbla I. Ademds, se retiran del reactor
10,46 partes por hora de medio de reaccidn en fase
1{quide que tiens le composicién indicada en la 58
columna de la Tabla I, ‘ A _

. Los va;pox_‘eé_ del reactor se fraccionan para
recuperar el propileno, sin reaccionmar, para el reci-
clo, y el Gxido de propilemo producto en mezcla con
slfa~-feniletancl y etilbenceno, como pro&ucto. Bsto
se consigue en un equipo comvencionsal de destnaeic’m;
indicado como la columna 30. En este equipo de desti«
laqién;lse trata también el medio de reaccidn en fase
1{quida, extrafdo del reaotor; tal como se ha deseri-
to. I_.as cantidades de propileno de reciclo ascienden
8 15,02 partes por hora y tienen lecomposicidn que se
menciona en la 6¢ columna de la Tabla I. Bl producto
de cola de esta destilacion llege a 6,65 partes por
hora y su composicion se indica en la 75 columna de
la Tabla I. Durante esta destilacién; la temperatura
de los productos de cola se controla de tal modo que
no exceda de 1308C, Los productos de cola de esta
destilacion pueden tratarse luego de modo conocido

para recuperar 6xido de propileno de pureza elevada
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TABLA I,

en un equipo ulterior, por ejemplo, un equipo de

COMPOSICION CORRIENTE FARA EJEMPIO I,

(MOLES %)

(1) (2)  (3) (&) (5) (6) (7)
Epoxidan Olefi Olefi Vapor Efluen Propile Mezela
COMPONENTE te disol na '~ na re extrafdo te 1{= no reci producto
vente meva o¢icla quido clado.
(a) (v)  da. (b) (a)
. ~ {v)
h‘opnem 100 ,0 100 ,0 96 ,1 40 ,61 100 ,0
- Oxido de - -
propileno 2,70 3,89 10,71
Alfa-fenil- ’
etanol 3,1 (75 ppm; 8,53 13,42
.molar)
Btilbenceno 79,8 1,20 43,46 70,35
Etilbenceno '
Hidroperoxido 17,1 (5 ppm; 0,48 0,75
.molar
Productos .
pesados (¢) 3,03 4,77
100,0 100,0  100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

ROTAS:;

8 ) Excluye catalizador

b ) Excluye inertes,por ejemplo, propano, etano, nitrdgeno,
dioxido de carbono, etc.

¢ ) Subproductos de reacciodn de punto de ebullicidn elevado.
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Se observard que la selectividad para el
éxido de propileno sobre la base del hidroperdxido
total convertido en el reactor en este ejemplo, es
de 7"5 nmoles %. Contrariamente, en un experimento de
control en el que la presidn en el reactor se con~
servé a un nivel superior a la presidén sutogena del
sistema, 0 sea, que no se realizaba la vaporizaocion
del medio de reaccidn se consiguid una selectividad
apreciablemente inferior.

La descripeidn anterior se refiere a los
métodos de este imvento por medio de los cuales se .
obtienen las ventajas del mismo. Se comprenderd gue
pueden introducirse en é1 modificacionss y variacio-
nes por los peritos en la materia, sin separarse del
espiritu de dicho invento. Por ejemplo, en un Treac-
tor de zonss miltiples, la temperatura pusde ser la
misma en cada una de ellas, o puede variar de una
zona 2 otra. A vecea es conveniente disponer de tem~
peratures algo mds elevadas en las Bltimas zonas, pa-
rs asegurar una reaccion més completa en las concen~
traciones menores del reactivo, Ademds, cada zons
puede disponer de agltacidn adecuada, Dicha agita-
cidn puede conseguirse por el efecto de ebullicidn,
por agitaciones mecanicas, por rocfado apropiade de

los materiales introducidos en las zonas, por proce-

Gimientos de bombeo ¢ por combinaciones de todos es-

tos medios. Consiguientemente, se trata de que cuan~
to figura en la descripeion anterior se interprete

como aclaratorio y no en sentido limitativo.
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la maners de realizarlo en la prac-
tica, debe hacerse constar gque las disposicionss an~
teriormente indicadas, son susceptibles de modifioca~
ciones de detalle en cuanto no alteren éu principio
fundamentel., También se hace coustar que el invento _'
corresponie & una solicitud de patente presentada en
Forteamérica, con fecha 30 de diciembre de 1966, “ba-
jo el N2 Ser. 606,192, acogiéniose, por lo tanto, &
los beneficios que conceden los Convenios Internacip-
nales en vigor, siemdo lo que constituye la esencia
del referido_invento ¥y por lo que se solicita Patente
de Invencion, por 20 afios en Espaﬁé: "PROCEDIMIENTO
Y APARATO PARA LA PREPARACION DE UN EPOXIDO"; carac-
terizéniose por 1o sj.gtuente.: _

18,~ Procedimiento para la preparacién de
un apéx;do, mediante resccion catalitica en fase
1iquida, de un compuesto olef{nicamente insaturado
con un hidrgperéxido organico, en presencia de un
catalizador, caracterizado porque la citada reaccién
se realiza en un reactor sometido & presidn autdgena
mientras se mantiens la temperatura de reaccion a un
nivel suficiente para volatilizar una parte de la
fase 1{quida del medio de reaccidn. _

28, Procedimiento, segin la reivindica-
dién‘19; caracterizado porgue el medio de reaccidn
volatilizado se retira del reactor y se recupera el
epoxido contenido en dicho medio de reaccién vola-

tilizado.
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38,.- Procedimiento; segin la reivindica-
eion 19; caracterizado porque el medio de reaccidn
volatilizado se condensa y se recicla al reactor.

48,- Procedimiento; segin la reivindica-
eion 18, caracterizado porque el catalizador se
constituye por metal elggido del.grupo congistente .
en molibdeno; tungsteno, titanmio, columbio, tantalo,
renio, selenio, cromo, zirconio, teluro, uranio y
vanadio.

- 58,= Procedimiento, segun la reivindica-
cion 18, caracterizado porque la reaooion se llaeva
a cabo a una temperatura compreniida entre 908C y
20090; aproximadamente. -

68 ,- Procedimiento, segin la re1v1ndicap
eion 13 caracterizado porque la reaccion se realiza

preferentemente a una temperatura compreniida entre

908C y 1509C, aproximadamente.

78.~ Procedimiento, segin la reivindica-
cion 13; ceracterizado porque como compuesto olef{-
nicamente insaturado se emp1§a propileno.

_ 88.- Procedimiento, segin la reivindica-
cién 18, caracterizado porque como hidroperdxide
orgénico se emplea hidroperéxido de etilbenceno.

98,~ Procedimiento, segun.la reivindican
cion.28 caracterizado porque se volatiliza, por lo
menos, la cuarta parte del epoxido formado en la
reaccidn.

108,- Aparato pera la reslizacidn del pro=-
cedimiento, segin las reivindicaciones 1% a 94;

caracterizado porque se constituye por un recipiente
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de reaccién que define un espacio de reaccidn, con
extremos de emtrade y de salida, disponiéndose en
dicho espacio de reaccic'»n; en funcionanﬁ.ento; una
zona inferior que contiens liguido y una zona supe-
rior que contiene vapor; una serie de tabj.ques de
altura decreciente dispuestos en el imterior del
reactor, disponiéndose el de mayor altura en la po-
sigién més proxima al extremo de entrada, y el mis
bajo, en la posicién més préxima al extremo de sali-
da, de manera que dichos tebiques dividen la zona de
contencion del _l{quido‘en une serie de zomas separa-
das no interconectadas, pero no dividen la zona de
contencion del vapor; primeros medios de comluceién
pare admitir un medio de reaceidn que contenga los
reactives en el espacio de reaccién enm el extremo de
entrada del recipiente de reaocié’m ¥y segundos medios
de conduccidn para retirar un medio de resccidn gue
contenga 10s productos de ésta, del extremo de sali-
da del reactor. . _
118.=~ Procedimiento y aparasto para la pre-

paracidn de un epdxido; tal y como quede substancial-

mente descrito en 14 presente Memoria e ilustrado en

. \:
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