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Esta invencidn se relsciona con un pro~
cedimisnio de preparacién de propilen glicoly que sg-
tigface los requisitos estadounidenses sobre produc-

5e tos farmacduticos y alimenticioé} £l procedinicnto
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comprende el tratamiento de un 6xide de propileno
crudo con una base acuosa, la separacibn de fases,
hidrolizacién de la fraceidn separada de 6xido de
propileno para formar propilen glicol y el paso de.'
dicho propilén glicol m uns zona de destilacidn, la
destilacién fraccionaia del propilén glicol y la sepe~
racién de monopropilén glicol purc como corriente 1i-
guida en un puntc intexrmedio de dicha zona, de impu-
rezas que hierven a temperaturas supefior e infe;ior
a la del propildn glicol.

Eate invencidn se relaciona con un pro-
cedimiento de preparacién de monopropilén glicol puro.
Mas especificamente, se relacions con un procedimiento
de preparacibén de monopropilén glicol puro, que satis-
face los requisitos estadounidenses sobre preparacidn
de productos farmacéuticos y alimenticios. En su as~
pecto mas partioular, la invencién se relasciona con el
trataniento bisico acuoso de un bxido de propilenc cru-
do, la hidrbdlisis de le fraccibn separada de 6xido de
propileno y destilscidén de los propilén glicoles asi
formados, primeramente a través de una columna de des~
tilacién en la que se separa por arriba el exceso de "
agua. de'hiﬁrélisis, ¥ luego a través de una segunda
columna, en la que se retira el monopropildn glicol
como corriente liguids de un punto intermedio de la
columna de destilacidén. ILas impurezas que hierven a
temperatura inferior a lz del monopropilén glicol gon
retiradas junto con una pequefia porcién del glicol
citado en un punto situedo por encima de aquél del

que se retira este glicol, separdndose del rehervidor
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conmpuestos con punto de ebullicidén respecto al monopro=

pileno (este tipo de separacibén se denomina a vecom

Ypasterizacibn’). la invencién ge relaciona tambmén,

como aspecto adicional, con la recuperacibén de dipro-_

pilen glicol sustancialmente puroc, que se obtiene écﬁd

subproducto de la hidrélisis del 6xido de propilenoc.
~Fundemento de ls invencibn- ’

La epoxidacibn de propileno a bxido propi-
1énico con hidroperdxidos orginicos conduce a la for—
macidn de subproductos, que incluyen formato metilico,
&cido férmico, formaldehido, acetaldehido y otros di-

versos subproductos. E1l éxido propilénice crudo obte-

nido de esta fuente tras su hidrdlisis y destilacién,

tiene por resultado un propilen glicol que contiene
contaminadores, tales como dsteres formatos. En el
arte anterior, el éxido propilénico ha gido purifica~
do de estos contaminadores mediante iratamiento de un

6xido de propileno crudo con una base acuosa y la sub-

- piguiente separacidn de fases del 6xido para obtener

un éxido de propileno sugtancialmente puro. En un in-
tento de obiencidén de propilen glicol sustancialmente
libre de ésteres formatos y otras. impurezas, y al ob-
Jeto de satisfacer los requisitos estadounidenses so-
bre productos farmacéuticos y alimenticiosg,relativos
al propilen glicol, se considerd que tal propilen gli-
col puro podries obtenerse simplemente hidrolizando un
46xido de propileno puro, tal como se preparaba en el
arte unterior. Por consiguiente, se prepsré propilen~
glicol hidrolizando el 6xido de propileno -pure prepa-

rado como se indieca antoriormente. Aungue este pro~
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pilen glicol asi obtenido estd sustancialmente libve

de Ssteres formatos, como asimismo de muchas otras iw-
purezaa,.sin embargo no satisface los requisitos an-
tes citados, en lo que re&pecta a olor y/o sabor. Fcr
consiguiente, es evidente que, gunque el arte pueda |
haber inducido a usar un éxido de propileno bésicamente
tratado para obtiener monopropilen glicol puro, los inten-
tos de tal prepaf;cién han resultado insatisfactoruns,
en lo que se refiere & olor y/o sabor.

. Por consiguiente, es un objeto de estn
invencidén proporcionar un método de preparacidn de
monopropilen glicol puro esenciglmente libre de ébs-
teros formatos, asil como de otras impurezas, y capez
tanbién de satisfacer los requisitos antes mencionados,
tanto en 1o que respecta al olor como al sabor.

He descublierto, sorprendentemente, que;
aunque el propilen glicol, que satlsface dichos regui-
sitos, no puede prepararse a partir de Sxido de pro-
pileno bdsicamente tratado mediente hidrbdlisis y dec-
tilacién, dicho propildn glicol prede prepargrsze em-
pleando una seccién de “basterizaci6n“ adicional en
la destilacién. E1 éxito de ssta técnica es mas sor-
prendente adn cusndo se considera que, si se lleva
a cabo un tratemiento bisico sobre el 6xido de pro-
pileno hidrolizado en lugar de sobre el propio dxido
de propileno, la operacién de pasterizacién tiene po-
co efecto sobre la calidad del propilen glicol y se
produce también una excesiva pérdida de dipropilén gli-
col. Por consiguiente, mi invencidn esta dirigida g

la combinacién dnica de uwn tratemiento de 6xido de pro-
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pileno crudo con una hase acuosa, la separacién del
bxido de .propileno asi tratado, la hidrdlisis de dicho
éxido y la destilacidn, incluyendo una pasterizacifn.
Parp los fines de esta invenciln, un monopropilen oli~

5e col puro eg el que satisface los requisitos ya cofin-
lados sobre productos farmacéuticos y alimenticios,
presentando ademés poco o ningin olor y/o sabor, ne
agsociados al propio monopropilen glicol.

- Datalleg de la invencidn -

10. El 6xido de propileno usado on el prcec-
dimiento de esta invencibn se prepara mediante lg
epoxidacidn de propilenc en presencia de un hidropsré-
xid0 orginico. Bste procedimiento de preparacién de
6xido de propileno eg ampliawmente conocido en el arte

15. y ni invencidn considera el uso de dicho 6xido prepa-
rado por este procedimiento y variaciones bhien cono-
cidas, Por ejemplo, el 6xido de propileno‘puede prepa-
rarse adecuadamente por el procedimiento desgcrito en
la patente estadounidense n? 3.351.635, concedida el

20, T de noviembre de 1.967, y en la patente de igual nacio-
nalidad n? 3.350.422, concedida el 31 de octubre de
1.967.

En mi invencibn, el 6xido de propileno
crudo obtenido como anteriorments se indica ge trata

25. con una solucidén blsica acuosa para separar prictice-
mente la totalidad del formato de metilo a la fase
bésica acuosa. Ia fase de 6xido de propileno se sepa-
ra y se hidroliza térmicemente (aungue puede usarce
un catalizador, pero no es preferible) y el glicol

30. acuoso asi obtenido es purificado mediante desaguado
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en una columna de destilacibén continua, utilizada pa-
ra separar agua por arriba y proporcionar una alimen-
tacibn de glicol a subsiguientes columnas de destila~
¢ifn en vacio, la primera de las cuales separa mono-
propilén glicol y la segunda, utilizada a presidn in-
ferior, separa dipropilén glicol. En cada una de estas
dos ultimas columnas de destilacién en vaclo, es criti=
co emplear wna seccibén de pasterimacidén encima de co-
da columna para obtener monopropilen glicol o diprowi-
len glicol, respectivamente, que satisfagan loa requi-
sitos entes sefialados. 51 gse desea, toda lg destila-
cién puede efectuarse por cargaspn una columna. Sin
embargo, preferiblemente, se usardn columnas indivi-
duales para cada fraccibén. Adecuadamente, puede usar-
ge una destilacibn continuna. Sin embargo, en tal casc,
ge emplearén por lo menos dos columnas, una pars se-
parar el monopropilen glicol y la otra para separar el
dipropilen glicol.

En el tratemiento del déxido de propileno
crudo, puede usarse cualquier base adocusda aoluble
en agua. la base se aflede preferiblemante en una pro-
porcidén por 1o menos igual a la cantidad esiequiomé-
trica requerids pars seponificar los ésteres y neutra-
lizar cualquier &cido pregente. Si se dosea, pueden
emplearse cantidades superiores a la indicada. Sin
embargo, es preferible un exceso no superior al 105,
Bl tipo de base empleads no es critico y adecuademen-
te puede ser cuslquier base inorginica u orginica so-
luble en agua, ‘tales como hidrbxidos, carbqnaﬁcs, bi~

carbonatos, etc., alecalinos y alcalino-iérreog, ami-
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nas aliféticas inferiores y derivados de ellas, ami-
nas arométicas y aminas heterociclicas. Ejemplos de
tales bases son el hidrbéxido sbdico, carbonato poté-
sico, hidréxido aménico, bicarbonato sédico, hidréxi-

Se do de bario, etanolamina, butilamina, bencilemina,
n-me tilmorfolina y similares. En el aespecto mas pre=
ferido de esta invencidn, el material bisico es una
bage inorgénica, especialmente una base alcalina, tal
como hidréxido sbdico ¢ hidrdxido potdsico. La propor-

10. cibn de base acuosa reapecto al propilén glicol puedn
gxpresarse adecuadamente con referencia a un disgra~
ma de fases (véase diagrama adjunto). Todos log puntos
del diegrama de fases fueron determinados experimental-
mente, a excepcién del punto indicado en el diagrama

© 15. como "(Seidell)", Este Ultimo punto se obtuvo de
"8gidell A. Solubility of lnorganic and Metal Orgenic e
Compounds ", Cuarts Edicibdn revisade por W.F. Linke,

Am, Chem, Soc., Washington, D.C. (1965), pégina 851.
Ie proporcibén de fase acuosa ss tal que queds dentro

20. de la regibn de dos fases del diagrama de fases terna-
riag para agua §xido de propileno-formato sédico y que .
tiene por resultado una composicidén global que se en- '
cuentra en una linea de unidén que conecta la fase de
éxido propilénico (PO) con una fase acuosa de bajo

25, contenido en dicho 6xido. Tal composicibén global es-
t4& constituida tipicamente por un 93% de éxido de pro-
pileno, un 5% de agua y un 2% de formato, a una tem- |
peratura de 339C (ests punto estd marcado por el sig-

no + en el diagrana).

30. : E1l tratemiento bimico puede llevarse a
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cabo con cualquier combinacibén adecuada de tiempo de
contacto, temperatura y presibn, que efsctic una sapo-
nificacibn y/o neutralizacién. Por ejemplo, el trata~
miento puede llevarse a cabo con tiempos de contacto
de 2 a 600 minutos y a temperaturas de 0 a 1502C aprc-
ximadsmente, y a unos presiones tales que se mantenga
le mezcla en su punto de ebullicién o por debajo de él.

El 6xido de propileno es subsiguientemente separado -

"de la fase acuosa e hidrolizado., Puede emplearse cual— .

quier medio bien conocido para separar éxido de pro-
pileno de la fase acnosa, tal como decantacidn pof'gra-
vedad; decantacidn centrifuga, ete.

Puede utilizarse cualquier medio bhien
conocido para hidrolizar el Sxido de propileno, prefe=-
riblemente no catalitico. Por ejemplo, la hidrdlisis
puede efectuarse a elevadas %emperaturas y presiones,
de manera que 8¢ mantenga la mezcla en su punto de
ebullicién o por debajo de 41 en todo momento. Gene-
ralmente, la hidrdélisis se lleva a cabo a temperaturas
de 50 a 2759C, pero preferiblemente de 140 a 2052C.

El producto de la hidrdlisis asi obtenido
os destilado para recuperar el deseado propilen glicol
puro. la destilecibn selleva a cabo adeousdamente pa-
sando el producto de la hidrdlisis a una columna de
destilacién bajo presibn superatmosférica, atmosféri-
ca o reducida, de cuya columna se retiran agua y epo-

xido sin reaccionar; las colas de esta destilacidén

. pasen a un tren de destilacidn =l vacio, cuya primera

columha separa el monoglicol por arriba y cuya segun-

da columna separa al dipropilen glicol por arriba.

. Wb sawnr s o e
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Ias colas de egta Ultima columna pueden ser recicla-
dos a la operacibén de hidrdlisis y/o purgados del sis-
tema. Las temperaturas y presiones de cada una de las .
columnas de destilacién no son criticas y adecuadausn-
e te puede usarse cualquier temperatura y presién conve-
nientes, que permitan una adecuada separacién. Por
ejemplo, en la destilacidn del ague, puede usarse wha
presidn superior que tenga por resultado una tempsre-
tura en el rehervidor de 60 a 275%C y preferiblemenie

10, presién atmosférica y temperatura en el rehervidor de

180 a 2102C (dependiendo el valor exascto de la caida

de presidén en la columna y de la relacidn entre mono-

glicol y diglicol de la hidrélisis). Ia columna de des-
tilacién usada para separar el monopropilen glicol,

15. puede utilizarse adecuadamente a temperaturas de re-
hervidor de 125 a 2402C y a una presibn de 0,01 g 1,01
kilos por centimetre cuadrado absolutos (kg/cmz) ¥
preferiblemente de 180 a 21082C y de 0,11 a 0,40 kg/cn2;
la utilizada pare el diglicol puede emplearse adecunade-

20. mente a temperaturas de rehervidor de 140 a 2702C y a
una presién superior de 0,01 a 1,01 kz/cm2 y preferi-
blemente 145 a 2002C y 0,52 a 0,01 kg/cm2. En cada ung
de la segunda y tercera columnas de destilacién, se em-
plea una seccibn de pasterizacién para la separacidn

25, de cualesquiera fraccién ligera-o pesada del producto
de propilen glicol o de dipropilen glicol. la seccidn
de pasterizacidén indicada puede describirse como gi- -
gue! una zona de destilacidén adicional colocads encima
del punto de retirada de los productos de cabeza nor-

30. meles, con el fin de proporecionar un medlo parg separar

A
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la mayor parte de cualquier impureze de menor punto

~10-

de ebullicibén en los producios de cmbeza normales (aun-
gue no todas, pwesto que los productos de bajo punto

de ebullicidn han de pmsar necesariamente por el pun-

to de retirada normal para alcanzar esta zona de des-
tilacién adicional). Como consecuencia de esta aﬁicién,‘
la retirads de productos del punto “"normal" de retira~
da puede ser ghora como vapor, o, medianie adecuada |
modificacibén del diseiio (platos de sombrerete, cierre |
1iquido), como liguido. Ios vapores que salen de la
parte superior de ls zona de destilacidn adicional
(secoibn do pasterizacibén) son normalmente condensados
y devueltos a la parte superior de le seoccidn de paste-
rizacidn, éAexcepcién de una pequefia cantidad retira- e
da como purga de impurezas de bajo punto de ebullicidne.
Ia concentracién de impurezas de bajo punto de ebulli~-
cién en el liguido purgado es generalmente muy baja; el
materigl consiste principalmente en el componente pro—
ducto. Asl, puede verse que la finalidad de una seccidn
de pasterizacidn es efectusr econdmicamente en un gim-
ple aparato de destilacién lo que normalmente requeri-
ria dos de tales unidades, conocretamente la separa-
cién de materiales ligeros y pesados de un material

de amlipentacidn determinado. Anormalmente, tal como

cuando se forman materiales ligeros dentro del apara~
to de destilacibn, como por descomposicidn o reaccibdn
de los constituyentes del material de alimentacifn,

la paspterizacidén proporecions un medio econdmico para
efectuar la separacién de matberiales ligeros de la ali-

mentacién (esto filtimo es aplicable tanto a una desti-
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lacién por cargas como continua). En el presente caso
de separacidn de monopropilen glicol de dipropilen
glicol, se ha observado que se forman materiales ligeé_
ros dentro del aparato de destilacibn. Asi, al intro- -
ducirse una mezcla inodora de monopropilen glicol y di~-
propilen glicol (85/15 en peso), & razén de 1000 ml/ho~
ra en un sistema de columnas Oldershaw de 50,8 milime~
tros de difdmetro, que constaba de 15 placas de separé# 

¢ibn, 10 placas de rectificacidn, cabeza de retirada

de producto liguido y 5 placas de pasterizacibn wtilie

zadas a 250 mm Hg, 2,5/82,5/15 en peso de purga supe~
rior de pasterizacién/producto/colas, y 1,1 de re-
flujo de la peccidén de pasterizacibén/retirada.de pro-
ducto, se observd gque la purga superior de la seccidn
de pasterizacién presentaba un considerable olor,
nientras que la corriente de producto era esencial~
mente inodora. Esto es indicativo de la formacién de
material aromitico de bajo punto de ebullicién a lo
largo de la destilacibén. Esto es confirmado tambidn
por el ejemplo 3, en el que se ve que el material aro-
nitico aparece evidentemente en la fraccidén prinecipal
de monopropilen glicol de la deatilacidn por cargas,
no habiendo sido separable como primera fraccibén. La
gsecceldén de pasterizacibén puede contener entre 1 y 50
placas, pero preferiblemente entre 3 y 10 placas.

Ejemplo 1 -
Oxido de propileno.

Se cargan en un reactor a presibn, equi-
pado con un agitador, 10 g de hidroperbxido de cume-

no, 10 g de acetona, 0,5 g de naftenato de vanadio gue

e
i
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contione un 3,4% en peao de vanadio, y 31,1 g de pro-
pileno. 56 calienta la mezcla de reaccibén a 402C y sa
reacciona con agitacidn durante 16 horas, & una pre-.
gibn de 10,55 kg/ew2 (kilos por centimetro cuadrado
manométricos) aproximademente. La mezcla de reaccidn .
es souetida a destilacibn para separar el Sxido de
propileno producto de los restantes componentes de ;a
mezcla de reaccibn.

Ejemplo 2 -

Se "dopb" 6xido de propileno comercialul
oon impurezas, para dar éxido de propileno de una
pureze del 95,37%. Ias impurezas aifiadides incluian
metanol (0,38%), acetato de metilo (0,02%), acetal=
dehido (0,25%), acetona (0,15%), propionaldehido
(0,15%), varios hidrocarburos, en su mayor parte de
Cg (totalizendo en su conjunto un 2,17%), y formato
de metilo (1,48%). El 6xido de propileno impuro fue

hidrolizado usando 2,36 pesos de agua por peso de

éxido de propileno impuro. Al celentarse, le tempe-

ratura ascendid a un méximo de 203¢C y la presibn su-
bié a 2,09 kg/com2, manteniéndose en esta elevacidén
por medio de un serpentin refrigerante dentro del ro-
cipiente de hidrblisis por carges. Is operacidn termi-
né al cabo de 12 minutos, enfriando répidements la
carga a btemperaiura ambiente. |

Una porcién del hidrolizado anteriormenw
te descrito se tratd con hidréxido potédsico acuoso al
50% en una proporecién ‘tal que resultase suficiente pa=
ra la neutralizacidén del 90% de la cantidad estequio-

métrica de &cido y bster analiticamente determinada
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(71 miliequivalentes por kilogramo). El tratamiento

gse efectud a 1602C bajo su propia presibén de vapor
(antoclave sellado), durante 5 minutos. El glicol
acuoso tratado fue paéado luego a través de un se- 
parador de sgua continuo consistente en 15 placas
efectivag por encima de la entrada de la alimentacidn
y 15 placas efectivas por debajo. Se usaron columnes
Oldershaw con camisas al vacio de 50,8 milimetros de
difmetro, junto con un rehervidor de tubo de tire de
vidrio de una capacidad de 180 ml aproximadamente,

y también una cabeza de reflujo magnética. la opérae.
cidn se realizd a presidén atmosférica. EL propilén
glicol acunoso, aproximadamente a 1209C, fue introdu-
cido a razbn de 900 ml/hora aproximadamente y se re-
tird por arriba aproximadamente 600 ml/hora de agua,
a wa relacibtn de reflujo (IL/D) de 1/5. La temperatu-
ra del rehervidor era de 192¢C,

Los glicoles demaguados procedentes del
fondo de la opéraci6n de la columna que se acaba de
describir fueron introducidos en una columna de recu-
peracibén continua de monopropilén glicol. Egta colum-
na constaba de un rehervidor de tubo de tiro de vi- |
drio {calentado con cartuchos eléetricos) que contenia
aproximadamente 500 ml de liquido, una seccién de se-
paracidn de 15 placas por encima del rehervidor, una
soceidn de entrada de alimentacién, una seccidn recti-
ficadora de 10 placas por encima de la entrada de ali-
mentacibn, una seccidén de retirada de liguido por en-
cima de la seccién rectificadora y una seccibn de pas-

terizacibén de 5 placas por encima de la seccibn ds re-
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tirade de liguido. Por encims de la seccibén de pas—
terizacidén, hablia otra seccidn de entrada y por endi%'
pa de ésta habla un conducto de vapor dirigido a um
condensador total. El condensado procedente del con-

densador total se pasd a través de un rotémetro pars .

1ls determinacidn del ritmo de flujo y luego se llevd a-

una entrada situada en la parte superior de la ssccifn

de pasterizacibén. De esta linap de reflujo pudo rati=-

rarse una pequefia corriente de purga. Ia secelén de':e—

tirada de producto liguido situada por debajo de la .
seccién de pasterizacidn se dirigié a través de un ro-
témetro de producto, para que pudiese controlarse el

ritmo de retirada de monopropilén glicol usando wna

- vdlvula en dicha linea, y a un receptor sometido a

vacio, igualado con el sistema de vacio. La columna
se utilizd a una presidn de 250 mm Hg y la relacién
entre el retorno de liguido a la parte supsrior de la
seccidn de pasterizacidn y la retirada de producto se
mantuvo aproximadamente en 1,2 mediante ajuste de la
entrada de calor en el rehervidor. La temperatura de

éste durante la operacidén era de 20020, La temperatu~

. ra de la bandeja de pboducto era de 156-1579C, El

producto superior de la seccidén de pasterizacibn es-
taba a 1542C. De la corriente de condensado de paste-
rizacién se gepard una purga que ascendla aproximada-
mente al 2% del ritmo de retirada de la bandeja de
producto. Se usaron columnas Oldershaw provistas de
camisa al vacio, de 50,8 milimetros de didmetro, pa-~
ra suminlistrar a lag placas. EL ritmo de alimentacidn

o egte simtema fus aproximadsmente de 800 ml/hora. Bl

¢ o -
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producto monopropilén glicol de cabeza fue retirado
a razbn del 85% aproximadamente del ritmo de alimen-
tacibn, al objeto de satisfacer los requisitos sobre
equilibrio de materisles. las colas fueron continua~
mente retiradas g través de un cierre de tubo en U a
un receptor, que estaba igualado con el sistema de va-
clo. ‘

Se obgervd que el producto monopropilén »
glicol obtenido de la operacidén del anterior sisteme
de destilacidén presentaba un fuerte e inconveniente

olor.
Una poreidén de las colas obtenidas de la

'oporacién de la columna continua de monopropilén

glicol enteriormente descrita fue sometida a destila~
cibn al vaclo por cargas para la recuperacibén de
dipropilen glicol. Se usé una columna Oldershaw con
camisa al vaclo, de 25,4 milimetros de didmetro y de
20 placag, como asimismo un separador de reflujo megné-
tico encima de aquélla, y un condensador encima del
peparador de reflnjo. La presibn de opsracién fue de
100 mm Hg. Pfimeramente se separd el monopropilén
glicol residual e una relacién de reflujo de 15/1,
después de lo oual se recogid dipropilén glicol a una
relacién de reflujo de 5/1. Aunque se retird por en-
cima hasta un 60% de la carga de esta destilacibn, la
temperatura supsrior no alcanzé nunca la del vapor '
de dipropilén glicol, indicando que se estaba produ~
ciendo una descomposicién. Finslmente, despuéds de des-
tilarse aproximadamente el 60% de la carga, la tem-

peratura superior desceadid bruscamente desds 161 a
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1552C y el condensado superior adquirid ua marcado
color amarillo, ofreciende asi una prueba adicional - -

de descomposicidn dentro del aparato de destilacidn.

Es evidente que la neutralizacibn del Ligro- -

lizado ba conducido a una descomposicidn durante la...
recuperaciédn de dipropilén glicol mediante las tée- -
nicas empleadas en estos ejemplos. Bs asimismo evi-
dente que no se produce monopropilén glicol inodogg',
capaz de satisfacer los réquiaitos egtadounidensey -
sobre productos farmacéuticos y alimenticios, mediane
te una destilacidn por cargas sin pasterizacibn, aun
cuando se haye omitido la operacibn de neutralizacibn.
Ejemplo 3 ~

Se gometid una segunds poreibén del hidro-
lizado del ejemplo 2 a destilaciones por cargas pars
desaguer primersmente (columna Oldershaw con camisa
al vacio de 50,8 milimetros de didmetro y 15 placas,
coronada por un separador y condensador de reflujo,
utilizada a presidén atmosférica y a una relacidn de
reflujo de 3/1) y para obtener luego monopropilén
glicol y dipropildn glicol. La destilacién del mono~
propildn glicol se efectud en este mismo equipo a una
presibn de operacién de 285 umm Hg y una relacién de
reflujo de 5/1. No se usé ninguna seccién de pagte-
rizacibne. Ia fraceidén principal de monopropilén
glicol recuperada en cabeza presentaba un olor sufi-
ciente como para considerarse inaceptable como matew.
rigl farmecéutico o alimenticlo segin los requisitos
egtadounidenses,

" Ia destilacifn de dipropilén glicol ce
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efectud usando una columna Oldershaw con camisa al
vacio, de 25,4 mm de difmetro y 15 placas, coronada
también por un separador magnético y condensador de"
reflujo. la operacién se efectud a 100 mm Hg y a una
relacién de reflujo de 15/1. Un 80% de la carga in-
troducida en esta destilacién de diglicol fue retira-
da en cabeza a una temperatura superior correspon—
diente a 1la del dipropilén glicol. No se observé nin-
guna descomposicién durante el procedimiento de o~
cuperacidén de dipropilén glicol. '

Ejemplo 4 -

Se “dopb" 6xido de propileno comercial

~con las impurezag deseritas en el ejemplo 2, en los

niveles indicados en el mismo, ¥y seguidamente se puso

en contacto con 5,10 peéos de solucidn acuosa de NaCH
al 23,2%, por 45 kilos de éxido de propileno impuro.
El lavado se efectué en un recipilente de ascero inoxi-
dable tipo 316, de 113,4 litros, agitado. La agita-
cibn se efectud durante 20 minutos a 339C, despuds

de 1o cual ge interrumpid la agitacidn, se decanté
la mezcla y se separaron las fases. Una poreién del
éxido de propileno resultante se recargd en el reac-
tor de 113,4 litros con agua para su hidrbdlisis, en
una proporecién igual e la empleada en el ejemplo 2,
efectuindose una hidrbdlisis (térmica) por cargas a
1602C, Los glicoles acuosos resultantes de dicha
hidrélisis fueron desagunados continuamente usando

una columng Oldershaw de 76,2 milimetros de didme-
tro con 10 placas en la seccibn de rectificacibn,

20 placas en la seccidn de separacibén y un rehervi-
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dof de termosifdén de tubo de tiro de 600 ml (ecartuche
de 1,2 kilowatios) y coronado por un separador de re-
flujo y condensador. Bl funcionamiento de esta seocién_
de desaguado se efectud en las migmas condiciones eme
pleadas en el ejemplo 2, con la excepeidn de que el
ritmo de alimentacién fue de 2200 ml/hora aproximada-
nente, con un correspondiente incremento en los ritmos
de obtencidn de producto superior y de fondos.

Los glicoles desaguados, obtenidos como
fondos de la columna de desaguado, se pasaron a la en-
lunng continua de monoglicol con seccidbn pasterizado-
ra que se describe en el ejemplo 2. Las condiciones
de operacidén fueron tambidn izuales a las del e jem=-
pio 2. Se obtuvo monopropilén glicol inodoro del punto
de retirada de producto durante esta destilacibén. Co-
mo en el ejemplo 2, la purga de la seccidén de paste-
rizacidn produjo materisl de elevado olor. El produc-
to monoglicblico obtenido de la seccién de retirada
de producto resultdé ser de especificacibén satisfacto-
ria en todos lés'ensayos efectuados y en particuler era
de olor y sabor satisfactorios. Seguidemente se ofre;

ce una tabla de estos ensayos.



Poliglicol de Egpecifica- Especificacio-
6xido de pro~ cilones de nes sobre ‘znp-
pileno impuro Grado Ali~ tas tipicas

lavado con nenticio U.3.P.
caustico
Acidez, % en peso como HOAc 0,002 0,012 max. 0,003 méx.
Agna, % en peso 0,03 0,2 méx. 0,2 méx,
Dipropilén glicol, % en peso 10,05 - -—
Ceniza, % en peso 0,001 - 0,07 méx. 0,005 méx.
Color, Pt-Co 5 Claro e inco 10 méx.
loro

Los fondos de la columna de monoglicol se
usaron como glimentacibn para la columna de destilacibn
continug de dipropilén glicol. La columna constaba de
un rehervidor de tubo de vidrio (calentado por cartucho

5. eléetrico) que contenis aproximadamente 180 ml de 1i-
quido, una seccibén de separacién de 20 placas por enci-
ma del rehervidor, una seccidn de entradé de alimenta-
cibn, una seccibn de rectificacién de 15 placas por en-
cima de la entrada de glimentscidn, una seceién de re-

10. tirada de liquido por encima de la seccién de recti~
‘ficacién y una seccién de pasterizacién de 10 placas
por encima de la seccién de retirada de 1iqaido.'Por‘
encimg de la seccibn de pasterizacién, habla oéga |
geccidn de entrada y por encima de $ata habia un con-

15. ducto de vapor que conducia a un condensador total.
Bl condenssdo procedente del condensador total se pasé
a través de un rotimetro para la determinacibn del rit~
no de flujo y a una entrada situada en la parte supe-~

rior de la seccidn de pasterizacibén. De dicho conducto
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de reflujo pudo retirarse una pequefia corriente de
purga. La secocibn de retirade de producto liquido
situada por debajo de la seccibn de pasterizacibn se
pa3d a través de un rotimetro de producto, para que |
pudiese controlarse el ritmo de retirada de monopro-
pilén glicol, usando una vilvula eén dicho conducto,
pasfndose a un receptor sometido a vaclo, igualado
con el sistema de vacio. Iz columna se utilizd o una
precidén de 90 mm Hg y la relacidn entre el reciclo de
liguido a la parte superior de la seccidn de pasteri~
zacidn y la retirada de producto liguido (de la ban-
deja de producto situada inmediatamente debajo de la
seccibn de pasterizacidén) se mantuvo aproximadzmente
en 1,7 mediante ejuste de le entrada de calor en el
rehervidor. La temperatura dé éste durante la opera-
cibn fue de 185 a 189¢C. E1l ritmo de alimentacién fue
aproximadamente de 100 ml/hora, y el ritmoc de purga
del conducto de reflujo de la seccibén de pasteriza-
oibn fue aproximadsmente de 4 ml/hora, con T0 ml/hora
como ritmo de retirada de producto liguido. Se recupe-
rd del punto de retirada de producto de esta columna
dipropilén glicol incolore (aproximedamente 10 APHA),
pero con cierto ligero olor. La purgs retirada de 1=

seccibn de pasterizacidn en cabeza resultd ser incolo-

ra, pero de elevado olor. No se observé ninguna descom-

posicibn durante esta destilacidn, determinada por la

_ temperatura del destilado.

An&logemente, al usarse el producto del
ejemplo 1 (6xido de propileno) en luger del éxido de

propileno de los ejemplos 2 y 4, se obtuvieron resnul-
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‘tados gimilares.

De igugl modo, gl utilizarse una cantidad
equivalente de hidréxido aménico, carbonato sbdico,
hidrdéxido barico, butilamina, etanolamina, bencilamina
o n-metilmorfolina en lugar de hidréxido potdsico e
hidrdxido sédico de los ejemplos 2 ¥ 4, respectiva-
mente, se obtienen resultados similares.

N O T A

Degerita suficientemente la naturalezs
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préotica, debe hacerse constar que las disposiciones

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica~

ciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundemental. También se hace constar que el invento
corresponde a unaVSolicitud de Patente presentada en
Norteamérica Ser. N¢ 770.568 de 25 de octubre de
1.968 acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien-
do lo que constituye la eseﬁcia del referido invento
¥y por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afiog en Espafint PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MQ.
NO Y DIPROPILEN GLICOL PUROS; caracterizdndose por lo
silguiente:

12 - Procedimiento para la obtencién de
mono y dipropilén glicol puros, a partir de 6xido de
propileno crudo derivado de la epoxidacién de propi-
ieno, caracterizado porgue comprende las opsraciones
de tratar dicho 6xido de propileno crudo con una bage
acuosa para formar una mezcle de 6xido dg propileno

- bage acunosaj separar 6xido de propileno de dicha
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mezcla de 8xido de propileno - base acuosa; hidroli-
gar el citado 6xido de propileno separado para formar
ura solucidén acuosa de propilén glicol; separar agua
de dicha solucibén acuosa de propilén glicol para fox=-
mar wn propilén glicol crudo; pasar el citado propilén
glicol crudo a una zona de destilacidn, destilar fraccio
nademente el propilén glicol, separar monopropilén gli-
col puro como corriente liquida en un punto intermedio
de dicha zona, de impurezas que hierven a temperatiras
superior e inferior respecto al monofropilén glicoi,
para formar monopropilén glicol puro; y pasar la frac-
cién de elevedo punto de ebullicibén obtenida en la zona
de destilacién citada a una zona de destilacibn y des-
tilar fraccionadamente para separar dipropilén glicol
puro como corriente 1iquida.'

28 - Procedimiento segin la reivindica-
cibn 1, caracterizado porque la base acuosa es un
hidrdéxido, carbonato o bicarbonato alcalino o alcalino=-
térreo, amina alifdtica inferior, amina aromitica o
smina heterociclica.

38 = Procedimiento segin la reivindica~
cibén 2, caracterizado porque la base acuosa es un hi-
dréxido, carbonato o bicarbonato alcalino o alcalino-
térreo.

' 42 ~ Procedimiento para la obtencidn
de mono y dipropilén glicol puros, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presenie Nemoria, ¢ iluu=

" %rado en los dibujos adjuntos.
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