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" procedimiento continuo paras la obtencidn

de glicidol."
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o lividamtsr THC CORPORATION, cntidad norteamericana, residente
en 633 Third Avenue, New York, New York, EE. UU., de

A,

Este invento se reficre a un procedimiento
para la epoxidacidn continua muy rdpida de alcohol
al{lico mediante dcido peracético para producir gli-
cidol con un gran rendimiento y pureza.

5. Las epoxidaciones de compuestos orzanicos
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no saturados con vnerdeidos orzdnicos se realizan
generalmente con un reactivo presente con exceso
sustancial, con =1 fir de obtencr velocidades de
reaccidn y una eficacia aceptable respectivamente.
Egtas epoxidaciones se realizan generalmente en un
veriodo de varias horas utilizando soluciones de
perdcidos orzdnicos en un disolvente inerte. ILas
diluciones producidas por el uso de reactivos en ex-
ceso y el disolvente necesario para el pordcido ore-
sénico precisan la utilizacidn de equipo de gran ta-
mafio. Ademds, ¢l material no saturado se suelo ha-
ller presente en un exceso sustancial y debe recu-—
perarse y reciclarse al proceso de elaboracidn para
conseculir una operacidn econdmica. Ia patente bel-
ga 692,370 describe un procedimiento para manufactu
rar glicidol, y si se desea glicido, epoxidando
alcohol alilico con una solucidn del 5 al 40% de
dcido perdcetico en un disolvente orsdnico, inerte,
virtualmente anhidre, pera producir glicidol con un
sran rendimiento y pureza. Ia poporeidn molecular

de alcohol alflico a dcido poracdtico, se halla com—
prendida entre 5 y 0,7 moles de aleohol alilico a
dcido perdcético; siendo la proporcidn molar prefe-
rida del drden de 3 y 1,3 moles de alcohol alilico
por mol de dcido peracdético,

Je continua con la epoxidacidn hasta que

B

han reaccionado por lo menos un 70% del reactivo %
critico., Se necesitan varias horas. Después se sepa~
ra rdpidamente el £8id0 acético formado como subpro

ducto mediante destilacidn a presidn reducida. E1
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glicidol recuperado como producto es de gran cali-

dad y puede utilizarse como producto gquimico inter-
medio & hidrolizarse para producir uns solucidn de

glicerol acuoso gque ge puede purificar sin emplear

los procedimientos subsiguientes de refinado utili-
zado en la produceidn de glicerol utilizando nroce-—
dimientos anteriores.

Segun el presente invento se proporcio-
na un procesc continuo para epoxidar rdpidanente al-
cohol alilico con dcido peracético y producir zlici-
dol con una gran rendimiento, cuyo procediniento com—%
prendes: (a) introducir alcohol en una zona de desti-
lacidn, (b) introducir deido peracdtico, en uns solu=
cidn del 5 al 40% en un disolvente ordnico, inerte, |
sensiblemente anhidro, cuyo punto de ebullicidn, a
presidén atmdésferica, se halla comprendido entre 110
y lCOOC, en la zona de destilacidn, siendo la pro-
porcidn molar de alcohol alilico a dcido peracético
a1l menos de 1,01 moles de alcohol alilico por mol
de dcidoperacético; (c) destilar el decido peracéti-
co v alcohol alflico en sentido ascendentc en la zo-
na de destilacidn a una zona de reaccidn enrigueci=-
da de alcohol alflico donde tiene luzar la rdpida e-
poxidacidn de diclio alecohol alilico mientras se
manticne la zona de la reaccidn a una temperatura
de 3000 a 9000 v a una presidén reducida corrsspon-
diente; (d) permitir gque los productos de la roaooién?
de epoxidacidn, slicidol y dcido aecético, y disolven—i
te pasen en sentido descendente enla zona de desti-

lacidn; y (e) sacar continuamente los productos de
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teaccidn y disolvente de la parte de reaccidn de la
zona de destilacidén y sacar el alcohol alflico sin
reaccionar y los subproductos de punto de ebullicidn
bajo en Torma de vapores por la cabeza de la columa
de destilacidn,

Si se desea, los reactivos, alcohol alili-
co y la solucidn de dcido peracético, pucden mezelar-
se previamente e introducirse la mezcla en la zona
de destilacidn.

Este procedimiento ofrece numerosas venta-—
jas, respecto a los procedimientos anteoriores a este
invento para la eoxidacidn de aicohol alilico con
decido peracético:

l. Se pueden hacer reaccionar alcohol ali-

. . ) . . . k
lico y dcido peracédtico en proporciones casi estequio-|

métricas., En virtud a la ebullicidn y reflujo del al-
cohol alilico, & una partc en la cabeza de la colum=-
ne de destilacidén enriquecida dc alcohol alilico,
se manticne un gran exceso dc alcohol alilico respec-—
to al dcido peracético en la parie supcrior de la zo=-
na de rezceidn. o obstante, en las condiciones pre-
feridas, la alimentacidn neta de alcohol alflico en
la instalacidn representa solamente un pequeiio exceso
respecto a requisito tedrico.

2. Se pueden utilizar soluciones dilufdas
de dcido peracético.

El enriguecimiento de acidc peracédtico tie-
ne lugar automdticamente en las zonas de destilacidn
y reaccién, de forma gue el ﬁnioq inconveniente

asociada con la utilizacidn de disoluciones dilufdas,

S
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es la nccesidad de tenor que manejar srandes volu-
mencs de liguido en el flujo interior. No obstante,
la dilucidn del flujo interior es conveniente para
reducir al minimo las reacciones secundarias entre ol
slicidol y el decido acédtico., De esta forma, una gran
cantidad de disolvente produce el efecto de mejorar
la eficacia del sistama.

3.= E1 procedimicnto exize un tiempo de con-—
tacto muy corto entre los reactivos; la velocidad de

reaccidn e¢s elevada debido al mantenimiento de una
concentracibén efectiva de los reactivos en la zona de
reaccidn;tienen luzar menos reacciones secundarias; A
el tiempo gmeneral de elaboracidn se rmide en minutos

en lugsar de medirse en horés.

La fismure 1 es un esquenma del proceso zene—
ral de elaboracidn en el que los reactivos se intro-
ducen por separado y directamenitc a una columna de
destilacidn.

La figura 2 es un esquena del proceso gene-
ral de la reaccidén en el que los reactivos se mezclan
previamente y después se introducen juntos en una co-
lumna de destilacidn.

En la prdctica del invento la epoxidacidn
se realiza en unalcolumna de destilacidn., Sc¢ disuel-
ve deido perac’tico en un disolvente en ¢l que el dci-
do poracdtico tensa una elevada volutilidad., La solu-
cidn de dcido peracdtico se introduce hacia ls zona
media de la columma de destilacidn y el alcohol ali-
lico puede introducirse en =l mismo punto & bien por

encima & por debajo del punto de alimentacidn del deci-
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do pordcetico. La columna se hace funcionar detml
manera que el alcohol alilico y el dcido peracético
asciendan por la columna y se enriguezcan por congi-
zuiente uno con respecto al otro, Los productos de
reaccidn, zlicidol y dcido acetico, y el disolvente,
descienden por la colurma y se sacan de la misma de
un modo continuo. Despuds se separa, rdpida’'y conti-
nuanente, el dcido acético del glicidol producido em-
pleando medios conocidos.

Otro método conveniente de operacidén es mez-
clar vreviamenie el alcohol alflico y la solucidn de
dcido peraletico, alimentando después la mezcla en la
columa de destilacidn. Tsta es una caracheristica
de seguridad, porgue de este modo se puede evitar
el desarrcllo de clevadas concentraciones peligrosas
de deido peracédtico asesurando la mezcla previa con
alcohol alilico. Asimismo, una parte de la reaccidn
puede realismarse fuera de la columna y eliminarse el
calor correspondientc a esta reaccidén inicial median-
te refrigeracidn directa, reducicndo de este modo la
carga térmica en la columna de destilacidn.

Los reactivos son alcohol alilico y dcido
peracético. Bl alcohol alflico tiene generalmente
una pureza del 9555 o mayor, aungue en prineipio po-
dria suministrarse como una solucidn en el nismo di=-
solvente en el dcido peracédtico. Ek dcido peracético
se introduce en la reaccidén en forma de solucidn di-
luida, conteniendo hasta un 407, preferiblemente un
5 a 40% y mejor aln un 5 a un 20% en peso de dcido

peracético disuelto en un disolvente ormsénico,inerte,
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sustancialmente anhidro. Las concentraciones de deci-
do acético en las scluciones de disolventes de dcido
peracético oscilan generalmente de un 5 a un 20%

en peso.'Es preferible emplear un lizero exceso de
alconol alilico pera evitar la posibilidad de encon-
trar concentracionss de nivel elovado de dcido pera-
cético con los consizuientes riesos de explosién.Re-
sultan apropiadas las proporciones de reactivo supe-
riores a 1,01 moles de alcohol alilico por mol de deci-
do peracético, siendo preferibles las proporciones de
1,01 a 1,10 moles de alcohol alflico por mol de dcidad
peracdtico. Se pueden utilizar proporciones molares
mds elevadas pero no ofrecen ventaja algune puesto

que el sistena mantiene avtomdticamente una elevada
proporcién en la zona de lo reaccidn. Ta temperatura
gse elice de forma gue sc¢ asegure una velocidad y efi-
cacia ds reaccién deseable ¥ se e¢li ¢ una presidn co-
rrespondicnte para asesurar que el dcido poracétice y
alcohol alilico ascicndan por la columna a la zona

de reaccidn enrigquecida del reactivo vy que el -decido

acético, slicidol y disolvente desciendan por dicha

columna,., lLag temperaturas empleadas en la zonz de reac—

cidn osecilan entre unos 30 a unos 9OOC., preferible-
nente de aproximadarente 40 a 6500, La presidn en ca-
beza de la colunna oscila entre uwnos 50 mm Hg a unos
AQ0 mmHg., ¥ preferiblemente de unos 100 mm a unos 200
mm e,

Bl tiempo de residencia en la zona de reac-
cidn fdefinido como retecncidn de liguido on las con=-

diciones de operacidn dividido mor ¢l total de alimen=-
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tacidn de liquido) varia dependiendo del perfil de
temperatura en las zonas de reaccidn. Los tiemnos de
residencia normales son de aproximadamente 1 & 30
minutos, siendo preferibles tiempos de 5 a 15 minutos.
Dependiendo del modo de operacidn, los vapores en ca-
beza de la zona de reaccidén pueden ser virtualmente
alcohol alilico 6 mezclas de alcohol alflico y dcido
peraoético.lmambién puede estar presente disolvente,
dependiendo de la volativilidad del disolvente y del
punto de introduccidén de la solucidn de dcido peracé-
tico en la zone de reaccidn. ILa composicidn precisa
en la cabeza de la zona de reaccidén no es un factor
eritico para el invento, pucsto que la zona de cabeza i
se condensa y vuelve a la columna en forma de reflujo o
mezclada con la carga de alimentacidn a la zona'de
reaccién. Las impurezas voldtiles que pudicra haber pre=
sente en el alcohol alilico y solucidn de deido pera—

’

cético, 6 que sce formen en la reaccidn , pueden cumu-

f._l

arge on cabeza y pueden purgarsce de la instalacidn X~ !
trayéndose ua pequefio chorro secundario de la zona ’
de cabeza. Tales impurezas pueden comprendcr acetaldel-
do, metanol, acetato metilico, amgua, acetato alilico
propionaldehido, n-propanol, acetona, acroleina y

Ster dialilico. La cabeza de la zona de reaccidn puede
acumular cantidades sensibles de estas impurezas,

T1 tamafio y condiciones de operacidn de la
columna deben scr toles que el flujo interior se halle
virtualmente libre de alcohol alflico y decido peracé-
tico. Asf, se pueden ajustar el tiempo de residencia

v la temperatura en 1a columna de forms que se congi=-
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Ticidn a presidn atmosférica comprendidas entre unos

SN

zan en dicha columna una conversidn prdcticamente com—
pleta de dcido peracético. El flujo interior de la co-
lumna, consistente principalmente en zlicidol, dcido
acdtico y disolvente, puede elaborarse ulteriormente
para consesuir la separacidn de estos componentes.

Son disolventes Utiles en este proceso de

elaboracidn aquellos que tenszan temperaturas de ebue-

110 y 18000. En cualquier caso el punto de ebullicidn
del disolvente deberd ser suporior al punto de cbulli-
cién del deido peracético para que el dcido peracéti-
co ge gepare del disolvente en la columna. Los disol-
ventes preferidos son aquellos gue tienen temperatura
de ebullicidn a presidn atmésferica comprendidas entre
13000 v 17000. El disolvente debe ser quimicamente com—:
pativle con los reactlvos y productog, y tener una vo-

lativilidad tal que el dcido neracético puede desti-

larse en sentido ascendente en la zona de reaccidn
nientras que el deido acdético descienda en dicha zona
de reaccidn. Los disolventes anropiados comprenden los
siguientes compuestos, pero sin quedar liﬁitados a
los mismos: fAcetato de butilo, acetato de gmilo, buti-
rato de butilo, etilbenceno, eptanona-2, xilenos, éter
dibutflico, cumeno, pseudocumeno, monoclorobenceno,
ortodiclorobsnceno, metilheptilcetona y diisobutilce-
tona.

Logs disolventes cuyas tempceraturas de ebu-
1Ycidén sean sensiblemente superiores al punto de ebu= §
1licidn del glecidol son menos apropiados, puesto que ‘

estos materiales ticnen la tendencia de evitar la sepa-i
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cibn de glicidol y especialmente deido acdtico en el

U

flujo interior de la columna de destilccidn.

A continuacidén se describe con relacidn a
la figura 1 el proceso de preparacidn de zlicidol
introduciendo alcohol alilico y decido peracédtico por
separado y directamente en una columna de destilacidn.
Se alimenta dcido peracdtico en una concentracidn de1§
5 al 40%, prefcriblemente del 5 al 20% en peso, en
un cisolvenve inerte virtualmente anhidro, como pue-
de ser la diisobutilcetona, a través de 1a 1inea 2
a la columna 32, Se alimenta alconol alilico a tra-
vés de la 1lineca 4 a la columna 32. Lo seccidn infe-

rior de la colurna 32, seccidén de sevaracidn, sec man-

tiene a aproximadamente 50 a 12000, la seccidn supe-
rior de la columna 32, la zona de reaccidén, se man-
tlene a arproximadanente 30o a 9000 ¥ & una presidn

aproximadamente de 50 mm, a 400 mnm. de Hz. cuando se
utiliza diisobutilcetona como disolvente. ILa zona de

cabeza de la columna, consistente principalmente en

R SR

alcohol alilico, condensa y devuelve a la columna 32;

se saca ungpequefia cantidad de condensado de la zo=-

TR g

na de cabeza a través de la linea 6 para evitar la
acurulacidn de subproductos voldtiles & inmpurezas %
en la carga. Los productos de reaccidn, zlicidol
y dcido acético, junto con el disolvente descienden
por la columna y salen de la ciYsma como flujo infe-
rior por la linea & que alimentan a la columna 34.

La columna 34 es una columna de destilacidn

que se mantiene a presidn reducida. Bl ‘ecido acdtico
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se separa del glicidol en esta columna y se saca de la
instalacidn por la linea 10. E1 zlicidol producido se
recupera por l= linea 12 y puede hallarse en forms de un
azeotropo de 2licidol disolvente. El disolvente ¥y produc
tos de elevadas temperaturas de ebullicidn se sacan como
flujo inferior de la columma 34 y se alimentan a través
de la linea 14 a la columna 36 que funciona s presidn re
ducida. El disolvenie orgdnico se vaporiza y se extrae
por la linea 16 y lbs productos de elevadas temperaturas
de ebullicidn se sacan on Torma de Tlujo inferior y se
scparan de la instalacidn a travds de 1la 1inea 18,

A continuzeidn sc deseribe el proceso de prepa-
rocidn del glicidol mezcelando previamente los reactivos
en una premezela e introduciendo los reactivos mezclados

en la columna de destilacidn tomendo como referencia la |

fizura 2. Se alimente dcido peracético cn una concentra-—
cién del 5 al 40%, preferiblemente del 5 al 20% en peso,
en un disolvente inerte virtualmente anhidro, como puede
ser la diisobutilcetona, a través de 1la linca 52 a la pre |
nezcladora 42. se alimenta alecohol alilico a travéds de la !l
lineca 54 a la prenmeszcladorz 52. Tl tiemno de residencia

en la premezcladora se rogula gencralmente a unos 20 mie
nutos y la temperatura sc manticne a aproximadamncnte 35-
6500. En estas condicioncs aproximadamente un 25% del al-
cohol alilico se convierte on slicidol en lz premezclado-
ra. La mezela de la premezcladore se alinenta = travéds de
la 1fnea 56 a la columna 44, La seccidn inferior de la co
lumna 44, la seccidn de separancidén, sc mantienen a aproxi
madanmente 50 a 12000, la scceidn superior de la columma

44, la zona de reaccidn, sc¢ mantiencn a aproximadamente 3Ci
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a 9000 y a una presidn de aprozimadamente 50 mm a 400 mm
de Hg cuando se utiliza diisobutilacetona cono disolven-
te. La cabeza de la columna, consistente principalmente
en alcohol alilico, se condenca y devuelve a la columna
44, Se saca una pequefla cantidad de condensado de cabeza
a través de la 1linea 58 para cvitar la acumulacidén de sub.
productos voldtiles § impurezas en la carga. Los produc—
tos de reaccion, glicidol y decido acdtico, junto con di-
golvente, descienden por la columma y salen de la misma
en forma de flujo inferior a través de la 1linca 60 y se
alimentan a la columna 46.

La colwrma 46 es ung colurma de destilacidn que

se manticne a presidn rcducida. El £cido acético se sepal
ra del slicidol en esta columna y se saca de la instala- ?

cidn a trzvés de la ldinea 62, El zlicidol producido se

recupera por la lineca 64 y puede hallarse en Torma de un

:
azeotropo de glicidol-disolvente., El disolvente y los pgg%

ductos de eclevadas temperaturas de ebullicidén se cacan :
de la columna 46 coro flujo inferior y se glimentan a tra

i3 de 1o 1ines 66 a otra columa de destilacidn 48, que

P
(0238

se hace funcionar a presidn reducida. Bl disolvente orgé
nico se vaporiza y saca por la columna 48 a través de la
linea 68. Los productos de elevadas temperaturas de cbu-
1licidn se sacan conoc flujo inferior de la columna 48 y
se separan de la instalscidn a través de la 1inea 70,
Los ejemplos que sizuen ilustran el nuevo proce—:
dimiento descrito en la presente memoria, y se exponen
sin intencidén alguna de que el invenfo auede limitado a
los mismos, Todas las partes y porcentajes se dan en peso!

a menosg que se indique lo contrario.
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Ejemplo 1
Se dispuso del modo cue sigue una columns Oldqué
haw, de vidrio con platos de rejilla continua de 50,8 mm.{
condensador, cabeza de reflujo masnetica, controlada para !
dar una proporcidn de eflujo de 15:1, 5 rlatos, sceceidn
de regulacidn de temperature, seccidn de alimentacidn de
alcolol alilice, 20 platos, seccidn de alimentacidn pera-—
ético, 30 platos y un dispositivo de transferencia calo-
rifica que produce vapor en el fondo de 1o columna de dqg 
tilacidn,
Se puso en funcionamiecnto la columna y se resuléd
a una presidn en cabeza de 100 mnm Hz. con diisobutilceto- :
na para en la columna. Se introdujeron los roactivos en 3
la columna del modo que sigzue: Alcohol alflico, 2042 gms.;l
pureza 98,7%, 34,70 moles, que sc alimentd en le columna !

vna velocidad de 3,06 gms. (0,053 moles) por minuto, ;

o)

dcido peracdtico, 8,15% v feido acdtico 3,12% en diisobu-
tilectona, 17348 gms. de solucidn se plimenteron en la co
lumna a una velocidad de 25 s, por minuto, equivalente
a 0,020 moles de decido peracético por ninuto, 8 un total
de 18,84 moles de dcido peracético. E1l contenido de deido
acético de la carza fué de 9,01 moles.

Se hizo funcionar la columnz de rcaceidn a 100 mm
He, y la temperatura de los vapores en cabeza fud de 46 a y
48,5 C, el plato de alimentacidn de alcohol alflico s 51,5¢%
-52 C, el plato de alimentacién de deido peracético a 72—
T3,5 C. v el dispositivo de transferencia calori{fica fun-
ciond de 96 a 99°¢.

Se recuperd dostilado por cabeza que pesaba 1.154%

rmz., y contenia los componentes que sigue: acetaldehido,




5.

10.

15.

20,

25.

30.

-14 -

0,045, propionalichido, 0,01%; acctato de mebilo, 2,54
acroleina, 1,6%; metanol, 3,0%; éter dialilico, 0,4%; :
acetato alflico, 1,07%; propenol, 0,9%; alcohol alflico, :
85,2%; slicidol, 0,49%; deido acdtico, 0,66%; y componen
tes desconocidos, 3,24, Bl tiempo de permanencic en la
columns fud de eproximadanmente 10 minutos.

El flujo inferior de la zona de reaccidn fud de
18,109 ramos que contonian un 0,045 de dcido peracdtico
vy 0,03 de productos de baja temperatura de ebullicidn in
eluyendo alecohol alilico. E1 flujo inferior se alimentd
en una secuencia de zonas de destilacidn continua y se
destild para producir 24,14 moles de 4cido acético y 15,02
moles de glicidol y una pecuefia cantidad de productos de
temperaturas elevadas de ebullicidn.

Este ejemplo demuestra que el proceso de elabo-
racidn pucde realizarse con elevada proporcidén molar de
alcohol alilico por mol de #cido peracético; no obstante,
esto no resulta conveniente debido al costo gque lleva con
gizo la recuperacidn del alcohol =lilico.

Ejemplo 2

Una columns Oldershaw de 50,8 mm. se dispuso del
modo que sigue: condensador, cabeza de reflujo masnetica,
seccidn de regulacidn de temperztura, 5 platos, seccidn
de alimentacidén de alcokol alilico, 20 platos, seccidn de
alimentacidén de dcido peracédtico, 20 platos, y un disposi-é
tivo de transferencia térmica,

La presidn en la columna se ajustd a 100 mm. de
Ho., se introdujdé diisobutilcetona y se calentd y se co=
menzd a slimentar alcohol alilico cuando los apores de

diisobutilcetona alcanzaron la seccidn de zlimentacidn de
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dcido peracético. Ia columna se mantuvo bajo total reflu='
Jo hasta que la temperatura en la seccidn de alimentacidn
de dcido peracdtico se estabilizd en 60°C. Después se in-~
trodujo uns solucidn de £cido poracético en diisobutilce-!
tona en la columnz a le velocidad indicada en la tabla
que sigue. Simultanecamente, se¢ alimentd alcohol alilico
en la columna a tal velocidad que la temperatura del pla-j
to de alimentacidn de deido peracético se mantuviera a
62-630C. Cuando la columnz alcanzd el equilibrio, la tem—
peratura de log vaporss on cabeza erz de 40,500, v la tem:
peratura del flujo inferior de 94 a 950C. Se intredujeron
cantidades medidas de log reactivos alcohol alilico Yy s0~-
lucidn de dcido peracético-deido acético en diisobutilce-
tona del modo gue sigue:

Composicidn de Total de Velocidad de
la carga de ali moles de alimentacidn

mentacidn ¢ en  carsa moles/minuto
PESO
Alcohol alflico 97,9 26,33 .0410
Solucidn de deido
peracético
decido peracético 7,88 23,95 .0373
deido acético 4,98 19,17 .0298

Se sacd por la parte superior & cabeza de la co—
lumna de destilacidn avroximadamente un 1,8% del total de
la carge de alimentacidn y su andlisis demostrd que cons‘gl
tia en un 50 a un 55% de alcohol alflico correspondiente
a 3,78 moles., Bl flujo inferior contenina 20,19 moleg de
glicidol, lo que representaba un 93,1% de eficacia de al-
cohol alilico no recuperado. Ll flujo inferior contenia
asimismo 41,7 moles de dcido acdtico & un 95,9 del total

de £cidos orgdnicos alimentados en la instalacidn.
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El tiempo de residencia en 1z columma Tud de

aproximadamente 6 minutos, E1l flujo inforior de la colum :

ne se alimenté o uns zone do destilacidn continua, y se
destild pare separar ¢l dcido acdtico Yy una pequefia can-~
tidad de productos de elevadas temperaturas de cbulli-
cidén del glicidol.
Ljemplo 3

Una columns Oldershaw de 50,8 mm. se dispuso del;
modo que sigué: condenszdor, cabeza de reflujo magnético,
seccidn de regulacidn de tenmperatura, 10 platos, seccidn

¢ elimentacidn de deido peracético, 10 platos, seccidn

o

de alimentacién de alcohol alflico, seccidn de rezulacidén

de temperatura para la regulacidn de la velocidad de ali-
mentacidn de alcohol alilico, 30 platos, y un dispositivo
de transferencin térmica. B1 alcohol alf{lico alimentado
en este cjemplo so introdujo por debaijo de la carga de
deido peracdtico.

Se pusc en marcha laz columns scoin se describe
en ¢l ejemplo 2. Después se introdujo une solucién de dei
do peracético (7,71%) v dcido acdtico (5,01%) en diisobu-
tilacetona a una velocidad de 32,8 gms. por minuto o 1g
seccidn de olimentacidn de £eido peracético, micntras que
simultaneamonte se alimentaba alcohol alilico (98,74 de
pureza) a razdén de 2,17 sms. por minuto en la seccidn de

alimentacidén de alcohol zl{lico. El total de la solucidn

de deido peracbtico slimentado en la columna Fud de 10.52C}
gns. (10,67 moles) y 685 ems. (11,81 moles) de alcohol alit

lico,

La columma se hizo funcionar manteniendo la tempe

ratura de los vapores cn cabeza a 39,5 a 40,500. La tempe~ |

Y
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ratura del plato dc alimentacidn del alcohol alilico fué
de 62 a 64,500 v ¢l dispositivo de transferencia termica
se hizo funcionar a 96-9900. El destilado extraido por :
cabeza pesaba 155 gms. y contbenia un 44,1% de alcohol ali;
lico (1,10 moles). El tiempo de residencia en la columna
fué de aproximadamente & minutos.

El flujo inferior (11,060 zms.) contenia un 7,065
de glicidol, 410,54 moles) y un 10,12 % de dcido acédtico
(16,63 moles)., E1 flujo inferior contenia también alcohol
alflico (0,145, 0,27 moles) v dcido peracdtico (0,07%,
0,10 moles). La eficacia apdrontc de conversidén de alcoholj
alilico a slicidol fué del 10,8%; despuds de la oportuna
correceidn de los edlculos de alcohol alilico sc estimo la
oficacia en un 98,0%. La rccuperacibn de deido acdtico y |}
peracdético fué de 96,54 de la cantidad de decidos alimenta-i
dos.

Bl g2licidol se rocuperd del flujo inferior de la
zona de reaccidn sesiin se describe en el ejemplo 1.

Ljemplo 4

Se alimentaron alcohol alilico y dcido peracético
en una premezcladors y sc wezclaron entre si a una tempera
tura de aproximadamente 530 a 550C por espacio de unos 20
minutos durante cuyo tiempo aproximadanenie un 25% del al-
cohol alilico elimentndo se convirtid er glicidol en 1lg
premezcladora., Se dispuso una columna Oldershaw de 50,8 mm.:
como on el ejemplo 3, a expepcidén de que la carsa mezclada
se introdujo en el punto de alimentacidn de dcido peracéti
co v la parte del reflujo sc desvid a lo que habia sido la
seccidn de alimentacidn de alcohol alflico para mantener

aproximadanente los mismos gradientes de velocidades de
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flujo de alcohol alflico y concentracidn en la columna.
La columna se hizo funcionar sesin se describe en el
ejemplo 3 y el alcohol alilico se convirtid en glicidol
con una eficacia quimica del 96%. La rcouperacidn de dei |
do acético fué del 96,5 sobre el total de dcidos orzéni é
cos alimentadés en la instalacién. Bl flujo inferior de le
columna de reaccidn se tratd mediantc destilacidn conti-
nua sezin se describe en el cjemplo 1 para separar glici—t
dol del Acido acético. E1 tiempo de permanencia en la co-
lumna fué de aproximademente 8 minutos. |
Ejemplo 5

Se dispuso una columna Oldurshaw de 50,8 mm. se-
gin se describe en el ejemplo 3. La columna se puso en
marcha a una presién de 175 mm. Hg. vwtilizando disolvente
de etilbenceno. El etilbenceno sc introdujd v se calentd
y se comenzd z alimentar alcbhol alilico cuando los vapo-
res de etilbenceno alcanzaron la seccidn de deido peracéd-
tico. Se intredujo una soluvcidn de fcido peracético (8,20
%) vy dcido acdtico (2,56%) en etilbenceno g una velocidad
de 28,5 gramos por minuto, nientras se alimentd alcohol
alflico, }98,6%) a una velccidad de 2,12 gms./minuto. Se
alimentd un total de 17.700 gramos (19,10 roles) de solu~
cién de deido peracético y 1.291 gramos £21,92 moles) de
alcohol alilico. La temperatura de los vapores en cabeza
Tué de 56 a 6000., el plato de alimentacidn de 4cido pera-|
cético se halld a_64-67°0. y el dispositivo de transferen-:
cia termica se halld a 94—9700. Se sacaron por cabeza 300
gramos de destilado que conteniam un 564 de alcohol alilico }
(2,90 moles). El flujo inferior (18.690 gramos) contenia

<

un 7,09 de glieidol (17,90 moles, 94,5% de eficacis basa-
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da en el alcohol alilico contenido) y 8,104 de deido acé
tico (25,2 moles, 94,54 de rccuperacidn baseda en el to-
tzl de decidos orgdnicos alimentados). El tiempo de resi-
dencia cn la columna fué de anroximadamente 10 minutos.

Ulteriormente se elabord el ©Tlujo inferior mediante deg-
tilacidn continua en una sesunde columna de destilacidn ;
para separar el dcido acdtico del glicidol producido. ILa ;
sezpunda columna de destilacidn gue separaba el deido acé- 
tico se hizo funcionar para que separara azeotropo de gli-
cidol disolvente, y productos de clevada temperatura de |
ebvllicidn, que se sacaron de 1a columns de destilacidn
coro flujo inferior., E1l flujo inferior que contenia disqlT
vente y productos de elevada temperatura de ebitllicidn se
destid en otra columna de destilacidn para separar el di-|
solvente que se devolvid a la instalscidn. Ios productos

de elevada temperatura de ebullicidn ce sacaron de la ter

cera gzona de destilacidn como flujo inTerior.
N o4
Degerita suficientenente la naturaleza del invenré
to asi como la maners de realizarlo en la praciica, debe ﬁ
hacerse constar cue las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. Tambidn se ha-;
ce constar que ¢l invento correcsnonde a una solicitud de
patente presentada en Norteamerica con el no Ser. ¥o.
653.847 de 17 de Julio de 1967, acogziéndose por lo tanto
a los beneficlos que conceden los Convenios Internsciona~
les en vigor, siendo lo que constituye la esenciz del re-—
ferido invento y por lo que se colicita Patente de Inven-

cién por 20 afios en Espafia sobre: "FROCEDIVIENTO CONTINUO
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PARA T4 OBTEECION DT GLICIDOLM, caracterizdndose por 1o
siguiente:

1.~ Procediniento continuc para la obtencidn de

slicidol, por epoxidacidn de alcohol alflico con fcido
peracético, caracterizado porque comprende: introducir
alcohol alilico ern uns zonz de desgtilacidny introducir
dcido peracético cn unc solucién del 5 al 407 en un di-

solvente orgénico, inerte, virtuslmente anhidro, cuya

ot e T,

temperatura de ebullicidén & presidn atmosférica se halla
comprendida entre 110 y 18000., en la columnz de destils
cidn, siendo la proporcidn molar de alcohol a deido pera
cético 21 menos de 1,01 moles de alcohol alilico por mol
de dcido peracético; destilar el deido peracético y alco
hol alflico en sentido ascendente en la zZona de destila-
cién a una zona de reaccidn enriquecida por alcohol alfli
co en la que tiene lugar la rdpida epoxidacidn del alcohol |
alflico mientras se mantienc la zona de reacecidn a una
tenperatura de 30 a 9000. 7 a una precsidn reducids corres
pondiente; dejar que los productos de reaccién por epoxi-
dacidn, glicidol v Zcido acédtico y disolvente desciendan
en la columna de destilacidn; y sacar de una forma contf—

-

nua los productos de reaccidn v disolvente de la parte in
ferior de la zona de destilacidén Yy macar el glecohol alfli-
co sin reaccionar y los subproductos de baja temperatura
de cbullicidn. como vapores en cabesza, ‘

2.= Procedinmiento sexin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque ¢l alcohol alilico v solucidn de deido
peracético se nezclan previamente y la mezcla de rezctivos
se introduce en la zona de destilacidn.

3e— Procediniento se-in lag reivindicnciones 1 §
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2, caracterizado porque la temperatura cr la seceidn in-
ferior de la zona de destilacidn sc mantiene entre 50 vy
120°¢.
4.~ Procediniento se in las reivindicaciones 1
8 2, caracterizado porque ls temperatura en la zona de
reaccidn es de 40 a 6500.; la tenperetura con la seccidn
inferior de la zona de destilacidn es del orden de 65 a
12000; v la presidn en cabezme de la zona de destilacidn
se halla cowprendida entre 50 mm. y 200 mm. He,
5.~ Procediniento sesUn las reivindicaciones 1
é 2, caracterizado porque el alcohol alflico so separa
de log vaporec de cabeza y se devuclve a lz zona de des-—
tilacidn.
6.~ Procedimionto segin las reivindicaciones 1
6 2, caracterizado porquec cl disolvente orgdnico inerte
tiene un punto de cbullicidn a presibn atmésférica com=
prendida entre 130 ¥y 17OOC.
7.~ TFrocediniento sesin las reivindicaciones 1
$ 2, caracterizado porque el disolvente orszdnico inerte
sc elize del grupo que censiste on: acetato de butilo,
acetato de amilo, butirato de butilo, etilbenceno, orto-
xileno, pseudocumenc, monoclorobenceno, ortodiclorobence
no, metilheptilcetona, y diisobutilcetona.
o= Procedimiento scmin las reivindicamciones 1
4 2, carccterizado porque ¢l ticmpo de residencla de los
reactivos en la zona de degtilacidn es del drden de 1 a
30 minutos;
9.~ Irocedinriento sevin le reivindicacidn £, ca~-
racterizado porque ¢l tiemno de residencis de los reacti-

vos en la zona de dectilacidn es del Srden de 5 a 15 minu
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tos,

10.- Procedimiento continuo para la obtencidn
de zlicidol, tal y como queda sustancialmente desecrita
en la presente lemoria y en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de vejhtidos hojas escritas

o mdquina por uvna sold dara.
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