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COMPENDIO DE LA INVENRCION

le presente invencién se relaciona con la epoxi-
dacidén catalitica de materiales olefinicos empleando agen—
tes epoxidantes de hidroperdxidos orgénicos y, en partiou-

5 lar, se relaciona con un nuevo procedimiento para la recu-
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perecién y reciclo del catelizador de epoxidacién.
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FONDAMENTO DE LA INVENCION

Un desarrollo muy reciente de enomme significado ha
sido el descubrimiento de la reaccién catalitica enfre un
5 hidroperéxido orgdnico y un material olefinicemente insatura-
do, mediante la cual el material olefinico se convierte, con
un gredo de selectividad muy elevado, &l correspondiente com-—
puesto de oxirano. Las patentes USA bésicas dirigidas a esta
tecnologia son la 3.351.635 y la 3.350.422.

10. Como se desoribe en dichas patentes, pueden prepa-
rarse catalizedores adecuados de diversos modos. Por ejemplo,
puede hacerge reacclonar metal finamente dividido con una so-
luclén de hidroperdxido a2l objeto de producir una forma solu-
ble del metal la ocual se emplea entonces convenientemente

15. en la reasccién. Alternativamente, el catalizador puede affadir-
se directamente al sistema de reaceién.

Independientemente del método de afindir original-
mente el catalizador, es desde luego deseable desde un punto
de vista econdémico que el catalizador pueda ser recuperado y
20. reciclado. Después de la separacién de los productos valiosos
de la' reaccidén, permanece una corriente orgfnioca pesada que
contlene practicamente la totalidad del catalizador. Esta co-
rriente puede reciclarse directamente & la epoxidacidn pero
en ung operacién ciclica continua las impurezas asocisdas con
25. la corriente se depositen e interfieren con la reacclén de
epoxidacidén deseada. Naturalmente, es posible disponer de una
corriente de purga en cantidad suficiente pare mentener las
inpurezas en un bajo nivel,pero necesariamente la corriente

de purga es de un temefio claramente grande con lo cual se

30. produce un desperdlcio del contenido en catalizador y tembién
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un problema de contaminacién,en lo que se refiere a la distri- |

buoién del mismo.
RESUMEN DE LA INVENCION i

De acuerdo con la presente inveneidn,en el proceso

que implica la reaccién de un hidroperéxido orgénico, tal como

hidroperéxido de terc~butilo con uha olefina tal como propile~
no, con el fin de producir el correspondiente compuesto de

oxireno, y en el cual la reaccidén se efectia en Presencia de

un catalizador de molibdeno, vanadio, %ungateno o titanio,

se ha descublerto un método mediente el cual el catalizador
puede recupererse y reciclarse de forma conveniente y facil,
Ds acusrdo ocon la invencién, las ventajas de un reciclo prec~
ticamente completo del contenido en catalizador sin gue se
formen o depositen impurezas en la zona de epoxidacién, pueden
consegulirse a la veg que se recuperen losg productos valiocsos
¥ utilizarse, por ejemplo, como combugtible, al mismo tiempo
que, y como otre ventaja, los problemas de polucién son re-
sueltos.

Generalmente, en un proceso gue comprende la pro-

duceidn de éxide de propileno mediante la reaceién catalitica
%hMmmwﬁh,wlmmhmmmﬁnhdemm%wﬂmy
propileno, la mezclae de reaccién se somete a una serie de
etapas de fraceionamiento mediante las cuales se Separan con-
secutivamente, como destilado, propileno sin reaceionar, pro-
ducto de éxido de propileno ¥ producto de alecohol tero-buti-
lico. A partir del Gltimo fraccionamiento se obtiene una co-
rriente de cola, de liquido orgénico pesado,en la cusl estd

contenido esencialmente la totalidad del catalizador de mo-~
libdeno, tungsteno, vanadio o titanio que ha sido utilizado

en la epoxidacidn. J
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De acuerdo con la presente inveneién, esta corriente
orgénica pesada es la que se somete & un tratemiento de evapo-
racién.en relicule con el fin de recupsrar los componentes va-
liosos contenidos en la misma ¥y oon el fin también de concen-
trer el catalizador de epoxidacién en una forma que sea ade-
cugda pare su reutilizacién en las ulteriores epoxidaciones
con un minimo de tratamiento adicional,

Como resultado de la etapa de evaporacién en pelf-
cule,se separen de la corriente orgénica pesada los componen-
tes voldtiles y destilables los cuales son los materiales muy
similares que tienden a interferir con laes reacciones de epo-
xidaeién ulteriores. Los materiales voldtiles que se separen
de este modo incluyen diversos &oidos Y ésteres as{ como pro-
ductos de condensacién oxigenados que se forman predominante-
mente durente la epoxidacién. Una clare ventaje de la invencidn
consiste en que mediante el empleo del evaporador en pelicula
descendente estos materiales volatilizados 8e obtienen esencial
mente libres de residuos metdlicos &, de este modo, pueden em-—
bPlearse directamente en hornos con el fin de utilizar su va-

lor inherents como combustible. Podris indicarse que los es-

fuerzos de la +técnica anterior pare utilizar el valor combue
tible de la frecoién pesads total que contiene rssiduos cata-
1i{ticos de la epoxidacién, se tradujeron en el ensucliamiento
de la instalacién del horno por la deposicién de metel sobre
las superficies del mismo.

En funcién del gredo en el cual se volatilizan los
contenidos en residuos catal{ticos pesados que contienen la
corriente orgénica, el residuo resultante serd obtenido bien
oomo un lfquido o bien como un s6lido de libre fluencia,

finamente dividido. En el cago en el cual el resfduo cataliti-

I
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c0 se obtenga en forme de un liquido, éste puede incorporarse .
convenientemente en una corriente 1iquida de proceso, por
ejemplo, una poreidén de 1le corriente de reactante de hidro-
reréxido o en otro liquido tal como el alcohol que correspon-

5 de al hidroperéxido empleado, y reutilizarse en el proceso

de epoxidaeién. Cuando se obtiens un resfduo s6lido ocataliti-
co, pueden emplearse 1los procedimientos desoritos en las pa-
tentes USA 3.507.809 6 3.434.975 pare redisolver el cataliza-
dor al objeto de volverlo a utilizar.

10. DESCRTPCION DETALLADA DE IA INVENCTION

Con el fin de describir de una forma més clara la
préctica de esta invencién, se proporciona la glguiente des~
oripeién la cusl es especifiom a la Preparecién de éxido de
propileno mediante la reaccibén, catelizada con molibdeno,

15. de hidroperéxido de terc-butilo ¥y propileno. Debe entenderse
que la invencién no se limita a este sistems sino que en ge-
nerel tiene aplicebilided a la epoxidacién con hidroperéxidos
de materiales olefinicos, catalizada con molibdeno, tungsteno,

titanio o vanadio. En perticular, se intenta que el proceso

20, de la presente invenoidn sea aplicable a la totalided de ma-

teriales olefinicos e hidroperéxidos, utilizados como reac-
tentesm, indicados Qn las patentes USA antes citadas Nos.
3.351.635 y 3.350.422,

En lo que respecta a la temperatura apropiada y con
25, diciones de presién de la reaccién de epoxidacién, propor-
umudemMWMM,ﬁmmdem%d&ysMﬂww,%h%
ce referenciz a dichas patentes USA 3.351.635 y 3.350.422.
En general, se pone en contacto el propileno, en un exceso

sustancial oon respecto a la cantidad estequiométrica reque-

30. ride pare la reaceidén, en fase 1iquida, con hidroperéxido de
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terc~butilo, en presencia del catalizador de molibdeno. ILa
mmdﬁseﬂﬁa&prmﬁﬁMwmmdeﬂmawﬂﬂm
auhque pueden utilizarse las téeniocas discontinuas.'El efluen~
te de la reaccién de epoxidacién contiene predominantemente
producto de éxido de propileno, alcohol tere-butilico tanto

el formmado & partir del reactivo de hidroperéxide de terc—
butilo como también el introducido en la zona de epoxidacién
convencionalmente en mezcla ocon el hidroperéxido, propileno
sin reacocionar, catalizador de molibdeno y menores cantidades
de impurezes que incluyen dcido férmico, deido acético, pro-
pilenglicol, dipropilenglicol, agua y glicoléteres tales como
mono~terec~butil-dter de propilenglicol.

La mezecla eflusnte que contiene el producto se so-
mete & une serie de destilaciones fracoionsdas mediante las
cuales se separan consecutivamente el propileno sin reaccionar,
el éxido de propileno producto y el alochol terc-butilico YO~
ducto. Es conveniente, en la dltima de les destilaciones, lle- :
ver & cabo el fraccionamiento de modo que la corriente 1{quida
de cola ocontenga cantidades sustanclales del alcohol terc—bu-—
t{lico con el fin de llevar a cabo una separacién mediante la
cual no se separe practicemente ninguna de las impurezas de
tipo dcido orgfnico de bajo punto de ebullicidén, por cabezea,
con el alcohol tere-buti{lico.

Los procedimientos para llevar a cabo las anteriores
separacioﬁee destilativas son bien conoocidos y en esta inven-
cién se efectiian de zouerdo con los procedimientos conocidos
¥y directos. Véase, por ejemplo, la Patente USA No. 3.449.219
¥y la Patente briténica No. 1.143.333.

Ia corriente de cola, de lfguido pesado, procedente

de la Qltima de las destilaciones anteriormente mencionadas,
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comprende la fracoidén orgénica pesads que es tratada de acuer-

do con la presente inveneién, Normalmente, esta corriente con~
tiene hasta un 10 % en peso aproximadamente de alcohol terc—
butilico, &i bien para los fines de ests invencidén el conte-
nido en aleochol ferc-butilico no constituye un factor crd+4ico
Y puede variar'ampliamenfe desde practicamente 0 %8 40 8§ 50 %

en peso. En digha fraceidn peseda gme encuentren también dcido g

férmico, 4eido acétioo, propilenglicol, dipropilenglicol,
éteres glicdlicos ¥ @gua, los cuales son impurezas fomadag
én muy pequefia cantidad pero agn gignificativa, normelmente
durante la epoxidacién. Deade luego, la fraceién pesada con-
tiene también el catalizador de epoxidacidén de molibdeno en
forma de un compuesto orgénico que es soluble en dichae frac-
cién 1iquiga. |

Como anteriormente se hag descrito, esta fraceidn
DPesada no puede reclclarse directemente & la zona de epoxi-
dacidn a la vista del hecho de que las impurezas contenidas
en la misma y més especialmente las impurezas de dcido fér-
mico y deido acédtico, interfieren con la resccién de epoxi-
dacidén., El efecto perjudicial de estos dcidos €8 particular-
mente pronunclado en un gisteme continuo debido al aumento
de la concentracidn de estos meteriales cuando se utiliza un
reciclo directo. Esta corriente pesada no puede quemarse di-
rectamente con el fin de utilizar el contenido térmico de la
misme puesto que en dicha opefacién el molibdeno se convierte
& triéxido de molibdeno el cuel sedimente sobre lag superfi-
cies del homo interfiriendo con la operacién del horno e in-
terrumpiendo finglmemte dicha operacidn.

De acuerdo con la bresente invenecidn, esta freaccién

pesada se somete al tratamiento de evaporacidén en pelicula deg

|
|
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cende& e con el fin de separar los materiales voldtiles de la
fraceién, incluyendo dichos materiales voldtiles la meyor par-
te ds los compuestos acidicos que son perjudieciales para la
epoxidaoifn. No pueden utilizarse los proeesos acostumbrados
¥ regulares para llevar a cabo una resolucidn de esta frac—
cién pesada, en vista de le tendencis del residuo que contiene 5
molibdeno hacia la formacién de una torta, revistiendo y blo-
queando los @paratos convenocionales.

Como une parte de la inveneidén, pueden realizarse
convenientemente por lo menos dos procedimientos gensrales.
En una versgién, la destilacién en pelicﬁla descendente pueds
llevarse a cabo haste un grado tel que el 60~85 % en peso
aproximadamente de la fraccidén liquida original se evapore,
saliendo por cabeza, y dejando un residuo gue contiena molib-
deno; 1{quido, el cual puede emplearse entonces directamente |
en las epoxidaciones ulteriores despuds de mezclarlo apropia-

demente con otras corrientes liguidas. Esto constituye un

procedimiento particularmente preferido puesto que el residuo !
liquido obtenido, como antes se ha indicado, puede incorpo- f
rarse facilmente en una corriente o compuesto orgénico del
proceso y volverse & utilizar, Ia evaporacién en pelicula
de;oendente se realiza preferiblemente en un eveporedor de
paletas, rigldas, de ajuste constante, =i bien pueden em-
Plearse otros aparetos de tipo conocido.

Alternativamente, en una segunda versién, la eva-
poracién en peliocula descendente se efectic haste el gredo
en el cual el 85-97 % en peso de la freccién liquida sale
por cabeza dejando un residuo que contiene molibdeno sélido

finamente dividido & partir del cual puede extractarse con-

venientemente el molibdeno y volverse a utilizar en la epoxi~ }
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dacién. En esta versidén, la evapormeién puede efectuarse en

una sole etepea, por ejemplo, en un evaporador de paletas os-
cilentes. Sin embargo, es preferible, por razones econémicas,
realizar la evaporecién @ un resfduo sélido en dos etapas,
slendo la primera de ellas la eveporacién & un 1iquido concen
trado en un evaporador de paletes rigidas como anteriormente
se he desorito, y siendo la segunda etapa la evaporacién a

un sélido en el evaporador de paletas oscilantes.

En cuelqulere de las dos versiones anteriores, los
materiales voldtiles recuperados por cabeza estén esencial~-
mente libres de catalizador de epoxidacién y pueden eleborar-
se pare la recuperacidén de los diversos componsntes individua
les o alternativemente pueden quemerse sin tratamiento adi-
clonal como combustible limpio pare el hormo, mediante lo
cual el valor témmico se réoupera de una fome eficaz Yy eco=-
némioca. .

Con respecto a la evéporacién en pelicula delgade,
es ventajosa cualquiere de las dos versiones de la inveneidn
en une primere evaporacién para llevar a cabo la evaporacidn
mediante calentemiento répido de la fraceidn pesade & una tem
peratura de cola del érden de 190,5-2329C aproximadamente, a
la presidén atmosférice esencialmente en un evaporador de pe-
licula agitado que utiliza un rotor rigido con un ajuste de
pared constante. ILa evaporacién se continie hasta que el §0-
85 % en peso afroximadamente del 1liquido ecargado se separa
como vaepor de cabeza del residuo liquido que contiene catali-
zador. '

En uns versién preferide de l& invencién, una por-
oién del liquide pesado que contiene catalizador procedente

de la evaporacién en pelicula descendente, se recicla a la
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epoxidacibn con otra poreidn que se purge del sisteme con el
fin de evitar la acumulacién de materiales resinosos asocia-
dos con el catalizador. En esta versién, es conveniente mez-
clar el liquido pesado que contiene molibdeno ocon una corrien
te que contiene tero-butanol al objeto de incrementar la fluil-
dez del liquido ¥ hacerlo més facil de manejar durante la ope-
racién de reciclo. Sin embargo, este dilucidn no es estricta~
mente necesaria para llever a cabo con &xito la préoctica de la
invenoién, ya que el 1iquido pesado procedente de la evapora-
cién misme puede reciclarse con éxito directamente a la epo-
xideoién en la que el contenido en molibdeno funciona muy
eficazmente para catalizar otre reaceién de epoxidacién ulte—
rior.

En una segunde versién preferide de la invencién,
la fraceién lfquide pesada que contiene molibdeno, procedente
de la evaporecién anterior, se concentre adicionalmente en un
evaporador de pelicula agitado que incorpora tembién medios
de rasfrillendo tales como una serie de reletas oscilantes
que rastrillean la pared calentada por la cual fluye descen-
dentemente por gravedad el residuo concentrado. En este segun
do aparato de evaporacidn, el material se calienta & una tem-
perature de cola de 288-3439C a la presién atmosférice aproxi-
madamente, y la evaporacién se contimia hesta que un total de
85 8 97 % de la carge liquide original al primer evaporador
he gido volatilizeda y separeda del residuo que contiene mo-
1libdeno. Durente esta evaporecidén, los resfduos que contienen
molibdeno se concentran sucesivamente hasta que desaparece
la fluldez y permenece el resfduo sélido. Los medios de ras-
trilleado eliminen continuamente el residuo sélido de las pa-

redes del evaporador como un polvo fino el ocual cae a2l fondo
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J 88 recoge para su uso futuro. El polvo de libre fluencis

contienen sustancislmente todo el molibdeno original de la
alimentacién al evaporedor como un sélido que tiene 1lugtire-
tivamente de 15 = 20 % en peso, aproximademente, de molibdsno.

Debe observerse que en cada una de las etapés da eva
poracién, la evaporacibén debe efectuarse en una instalacién
de acero inoxidable o de otro material resistente a la corro-
sién y que la evaporacién debe realizarse preferiblemente en
ausencia de oxfgeno o de otros agentes oxidantes. La pPressnata
de oxifgeno tiende a convertir el molibdeno contenido ds wa
compuesto de {tipo orgdnico soluble & +tribéxido de molibdeno ei
cual es considerablemente mds dificil de redisolver y utilizar
en las ulteriores spoxidaciones.

El polvo que contiene molibdeno, procedente de la
segunde evaporacién, se mezcla convenientemente en un 1{quido
orgénico que contiene tembién elcohol tere—butilico e hidro-
mﬁﬁ%tnﬂwﬂ,%immmmwmmh@nwLylammm
resultante se calienta durante un tlempo sufieciente pars di~
solver la meyor parte y con preferencia la totalidad del mo-
libdeno contenido del polvo sélido. Le solucién resultante se
filtre con el fin de separar los sélidos no disueitos loa cue-
les se encueniran predominantemente en forma de carbono le-
mental el ocusl puede distribuirse sin que por elleo se crean
problemas de contaminaeidn, y el filtradoe liquido esreminanteé
mente adecusdo para reciclarlo & la epoxidacién en la cual. al
molibdenc contenido es muy satisfactorio como catalizador
para otre formacién de 6xido de propilenoc.

Pueden llevarse a cabo otras desviaciones evidentes

de las enseflanzas especificas anteriormente indicadas. JTes

temperaturas y presiones empleadas en cada una de las ataney
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del evaporador de pelicula descendente, pueden varier smplia-
mente, siendo lo mds importante el grado en el cual se lleva

& cabo la eveporacién. Similarmente;, y en lo que se refiere

al aparato de evaporecién, pueden empleerse los aparetos de
evaporacién de pelicula descendente conocidos y convencions--
les y, en el caso del procedimiento en dos etapas, pe utilizan
aparatos conocidos con medios de rastrilleado. '§
Oon el fin de ilustrar la préctice de la invencién,
se proporcionan los sigulentes ejemplos, en los cuales el
ejemplo 1 es un sjemplo comparetivo en el eual se emplea ini- |

cialmente un polve metélico de molibdeno freseo, el ejemplo 2

ilustre le primera versién deserita de la inveneién en la

cual el res{duo que contiene molibdeno se concenire en una

etapa a un liquido que contiens molibdeno que se recicla al
pProcego, y el ejemplo 3 ilustre la concentrecidén en dos eta-
pas y el reciclo de los sélidos que contienen molibdeno.

EJEMPLO 1

Se mezclan, en un recipiente calentado y agitado,
130 g de 8lcohol tero-buti{lico, 6 g de propilenglicol y 1 g
de polve dé metal de molibdeno finemente dividido. Se afiaden
9 g de hidroperdéxido de terc-butilo, contenido como una so-

lucidén al 42 % en peso en alcohol terc-butilico, y la mezcle

se calienta a reflujo, a2 una atmosfera, durante dos horas y

media, pare producir una solucién cataliticae que contiene

molibdeno.

Esta solueién resultante se emplega como alimenin-—
cién catalitica péra la epoxidacién de propilenoc como més
adelents se describe.

EJEMPLO 2

Ie fraccién 1fquida pesada que contiene molibderns,
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que permanece después de la recuperacién de éxido de propilenc
del efluente de epoxidacién, como se describe en sl ejemple 4.
(conteniendo algohol Yerc~tutilico, deido fémico, dcido mcé-
$ico, propilenglicol, meteriales pesados tales como éter de
propilengliool, y ague) se evapora en un evaporedor de pelfou-
la descendsnte, & unae temperatura de ccla de 204,52C, hasta
gque se evepora por cabeze un 80 % en peso de la oarga.

Una poreién del producto de cola liquido que contie-
ne molibdeno, procedenis de la eveporacién, ss dlluye despnés
de calentarse @ 37,62C con ecinco veces gu Peso de aleohol
terc-buti{lico, para facilitar el menejo, y se utilize enton-
cés como catalizador en una epoxidacién como més adelante aa
describe.

EJEMPTO 3

Una poreién del producto de cola liquido que contiz-
ne molibdene, procedente de la evaporacién del ejemplo 2, =e
concentre adicionalmente en un evaporador de pelicula agitado
que tiene una serie de rastrillos de paletas oscilantes, a
una temperature de cola de 315,52C, hasta que se evepora un
15 % més basado en el peso Yotal del liquido pesado original.
Esto hace un total del 95 % de la cerge original al primer
evaporador que se separa en lag etapas de evaporacién primer
¥ segunda, El res{duo 88 un polvo finemente dividido que con-
tiene molibdeno comprendiendo eproximaedamente 15 % en peso de
molibdeno., Este polvo se mezela, pof parte en peso de molib-
denc contenido, con 80 partes de alcohol terc-butilico, 18
partes de hidroperéxido de tere-butilo contenido como uns so-
luecién al 42 % en peso en alcohol tere-butilico, y 9 partes
de propilenglieol. Ia mezecla ge calienta a gy punto de sbulli-

cién y se refluye a presidn atmosférica durente 1 hora, en cu-
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butilo como una solucién a8l 42 % en Peso en alcoohol terc-butf- f
lico. La mezcla resultante se refluye durante 4 horas més, se
enfria y se filtra y la porcidén liquida se emplea como cztali-
zedor en una epoxidacién, como més adelante se déscribe.

las epoxidaciones fueron realizadas empleando cada
una de las soluciones catalf{ticas de los ejemplos 1, 2 y 3.
En cada caso, la solueidn de molibdeno se carga en un reci-
piente de feaccién que contisne hidroperéxido de tero=-butilo
en mezecla oon alcohol terc-butilico, empledndose suficisr e
solucidn que contiene ocatalizador barae proporcionar ung con- !
centracién de 100 ppm de molibdeno en el 1{quido de reacoién.,
El propileno se presuriza en el recipiente de reaceidn el
cual se mantiene & 132eC durente 1 hora. Al término de la
reaccién, se analiza la mezela de reaccién pare determinar i
conversién del hidroperéxido contenido, la seleotividad de
formacidén de xido de propileno y la elevada formacién en el
oalderin, basado en el hidroperéxido convertide. En ocada ocaso,
los reactantes y condiciones de reacoién son idénticos & ex—
cepcibn de la derivacidn de la eorriente que contiene catali-

zador de molibdeno. Ia siguiente Tabla describe los resultedes
obtenidos: !

Selectivi-

dad en pesgs ;
Selectivi- o e
ded molar de compues

tos de mlto

de 6xido de
punto de
# dg hidro-  DTOPLISNO Gyy13ygi4n
Fuente perécido pafo)r ® a partir de
metdlica convertido - TBHP TBHP (1)
Ejemplo 1 Metal virgen 99, 81 86,49 10,1
Bjemplo 2 Idquido de
reciclo 99,69 87,86 8,3
Ejemplo 3 Polvo de

reciclo 99,43 89567 498
(1) Hidroperéxido de terc-butilo.
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EJEMPLO 4

Este ejemplo se presenta pare ilustrar un procaso
continmo preferido que utiliza la presente invenoidn, expré—
Esé.ndose todés las partes y porcentajes en peso & menos que se
especifique lo contrario.

Se epéxida propilenc con hidroperéxido de terc-buti-
lo en presencim de un catalizador de molibdeno, de forma con-
tinua. A 1a zona de epoxidacién se afiladen 100 partes por hora,
molar, de proplleno, 7 partes por hora, molar, de hidroper—
éxido de terc-butilo como une solucién 2 40 moles por ciento
en buteno terciario y suficiente catalizador, como més adelan-
te se desoribe, para preparar 100 ppm (en peso) de molibdeno
en el efluente liquido del reactor. El catalizador esid compues
to por 50 % de catalizador fresco preparado mediante adicién
de molibdeno en polvo & hidroperéxido de terc-butilo y alcohol
terc~butilico como se describe en el ejemplo 1 y 50 % de molip
deno de reciclo preparado como més adelante se deseribe. Ia
zona de reacciédn de epoxidacién se mantiéne a una temperature
de 1252C y presibn autbgena, en este ocaso 50,4 kg/cm2 absolu-
tos, siendo el tiempo de residencie en la misma de 20 minutos.
la conversién de hidroperéxido de terc-butilo es del 80 % y
le selectividad & éxido de propileno del 91 %.

La mezcla de reaccién sale de la zona de reaccién
de epoxidacién y se destila primeramente en una secuencia de
dos columnes para separar por cabeza el propilenoc de los cong
tituyentes més pesados, y el prepileno se recicle a la zone
de reaccién. Ia presién en la primeras de las columnas es lo su~-
ficlentemente alta para permitir la condensacidn del propilenc
de cabeza con sgua de enfriamiento, mientras que el producto

de cole contlene también suficiente propileno (més, desde
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luego, éxido de propileno y alcohol terc-butilico) para per-
mitir que la temperatura de cols permanezes en un valor rego~
neblemente bajo. La columna contiene doce rlatos tedricos de
eontacto vapor-liquido y funciona con una relacidém de reflujo
(moles de producto 1iquido de cabeza neto por mol de reflujo)
de 0,8:1. Ia temperature y presién de cebeza son respectiva-
mente de-559C y 23,4 kg/'c:m2 absolutos, mientras que la tempe-
reture y presién de cola son respectivamente de 11820 ¥y 23,80
kg/’am2 absolutos.

La segunda columna funciona & una presién inferior
y se utiliza pare separer el resto del proplleno del 6xido de
propileno~disolvente de aleohol terec=butf{lico. Ias caracteris—
ticas de funcionemiento de esta segunda columna son une iempe-
reture y una presién de oabeza de respectivemente 9,5¢C y
4,7 kg/um2 absolutos y una tempereatura y presién de cola de
respectivamente 1182C y 5,04 kg/'am2 absoluto. Ie columna con-
tiene 18 platos tedricos de contacto vapor-1{quide y funcions
con 0,6 moles de reflujo liquido por mol de alimentacidn i
penetra en la columna. A causa de la baja temperatura de con-
densacién de cabeze,ls segunda columna requiere suxiliares pa-
ra la compresién y/o refrigeracién del vapor al objeto de
permitir la condensacién del propileno. El producto de cols
de la segunda columns, en dicho sistema, es una mezclae esen-
cielmente libre de propilenoc que comprende éxido de propileno
¥ alcohol tere-butilico.

El éxido de propileno se separa por cabeza del
aloohol tero-butilico y de los componentes més pesados y se
envia a une zona de destilacién pare su ulterior refino. Ia
columne que ejecute dicha separmeidn consiste en 25 disposi-~

tivos de contaéto vapor-liquido tedéricos y opéra a una relacién
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de reff%%gBdég4,5 a 1, Ia presibén de la columna es de 0,14
kg/czm.2 relativos con el fin de permitir la condensacién del
6xido de propileno contre ague. El producto de cola liquido
se envie a otra zona de fraccionamiento en donde se recupera
la masa del alechol terc-butilico de los'materiﬁles hirvien-
tes ain més pesados que incluyen dcido orgénieco, perdxido,
monopropileno y glicoles supsriores. Esta zona consiste en 10
dispositives tebricos de contacto opereando & une temperetura
inferior a 1492C para limitar la descompoaicién de perdxidos.
La presién es inferior a la atmosférica y se recuperan 377
pertes en peso de un li{quido orgénico pesado que contiene ca-

talizador de molibdeno con una composicién en pesv de 0,34 %

de molibdeno expresado como molibdeno metédlico, 12 % de alcohol!

tere-butilico, 5,2 % de dcido férmico, 3,4 % de dcido acétivo,
10 % de propilenglicol y aproximadamente 70 % de materiales '
pesados. Este liquido se evapore a una temperaturs de cola de
204,42C y una presién de una atmésfere en un evaporador de pe-
licula descendente y se separa por cabeza 67 % en peso comc
vepor y por cola un liquido en una cantidad de 124 partes que
contiene aproximedamente 1,0 % en peso de molibdeno, expresado
como metal. Se mezcla una mitad con 5 partes en peso de huta-
nol terciario & una temperatura de 65,52C y esta solucién se
recicla entonces a la etapa de epoxidacién y con el catallze-
dor de molibdeno fresco descrito anferiormente constiftuye la
solucién catalitice aqui utilizeda.

Este ejemplo represente la préictica de la inveneidn
con reciclo parcial de catalizador de molibdeno empleando el
producto de cola liquido del evaporador como fuente de molib-
deno para el reciclo. Puede consegulrse otra mejora concen-

trando adicionalmente el producto de cola procedenie del pri~
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mer evaporador de pelicula delgads y utlilizando el producto
de cola de la segunda stapa de concentraoién como fuents de
molibdeno pare el reciclo. Esto se traduce en un ineremento
adiciona; de la recuperacibén de molibdeno reutilizado ¥y en uns
disminucién del emplso de molibdsno virgen. En adiocidén se re-
duce grandemente el probleme de distribucidn de residuos fina-
les, tal como serd evidente a partir del siguiente ejemplo.

EJEMPLO 5

Por cada parte de producto de fondo de resfiduo 1f-
quido procedente del primer evaporedor de pelfoula delgada
descrito anteriormente en el ejempld 4, se recicla una mitad
como lfquido a la reaccién de epoxidacién. Ia mitad restanie
se alimenta & un segundo evaporador de pelioula delgada que
funciona pare producir un producto de cole en polvo seco. El

segundo evaporador incorpora una serie de paletas que oscilan

libremente que esparcen y agitan la alimentacién liquida sobre

la superficie caliente hasta que se concentre hasta sequedad,
trag lo cual estas paletas rastfillean el residuo seco de la
superficie caliente pare producir el polvo seco final. ILa
sveporacién de aproximadamente el 90 % de le alimentacidén de
este segundo evaporedor & 315,520 y una atmésfere, produce un
producto de oole pulverulento, seco, que contiene 10 % de mc-
libdeno.

El producto de cola pulverulento seco se carga, en
une cantided de 6,4 partes, en un recipiente agitado que con-
tiene 51 partes de butanol terciario, 6 partes de propilen-
glicol y 28 partes de una solueién que contiene 42 % en peso»
de hidroperéxido de terc-butilo en butanol terciario. Ia le—
chade resultante se calienta & su punto de ebulliocién ¥ se re-

fluye & una presidén de esencialmente una atmésfera, dursnte
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una hore, en cuyoe tiempo se afiaden 28 pertes mds de une solu-
clén que contiene 42 % en peso de hidroperdéxido de terc-butilo
en alcohol terc-but{lico. La mezcla resultante se refluye du~
rente 4 horas més a una presién de esencislmente una atmésfera.
Esfa mezcla se enfria entonces 2 49%C y se filtre para separar
los sélidos no disueltos; El filtrado se recoge y se almacena,
bombedndose & la reaccién de epoxidacién, como se ha descrito
en el ejemplo 4, como fuente de catelizador de molibdeno so-
luble adecuado, en donde reemplaza a la caentidad correspon-
diente de catalizador de molibdeno freseo sin afectsr de fomma
adverse & la reacoclén de epoxidecidén., Loe sélidos no disueltos
(peso B€00) que permanecen degpués de la filtraciéﬁ constitu—~
yen un 10 % aproximadamente del peso del producto de cole pul-
verulento seco del segundo evaporedor originalmente cargado a

esta etapa de preparacién del catalizador soluble.

La torta del filtro se lava con 0,9 partes ds butano]

terciario y el 1iquido de lavado se combina entonces con el
Tiltrade principal deserito anteriormente pere constituir une

poreién de la mezecla liguide gque contiene catalizador de molib

deno reciclado disuelto. Ia torta himede del filtro que perma- |

nece en el producto de cole pulverulento seco del segundo eva-
porador, después de la disolucién del molibdeno contenido,

se lava con 6,4 parfes de agua por 0,45 kg de sélidos seccs

y se seca & un polvo de libre fluencia que contiene aproxime-
demente 10 % en peso de molibdeno. La torta seca es practica-—
mente completamente inerte, consistiendo principalmente en
molibdeno y meterial carbondceo, y como tal constituye una
fuente de molibdeno facilmente disponible para usos tales como

elemento de aleacibn de aceros.
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Descrita suficientemente la naturaleze del invento,

C

]

asl como la manere de realizarse en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
sBu principlo fundamental. Tembién se hace constar que el invan
to corresponde a una solicitud de patente presentada en Norte-
emerice con el No. de Ser. 193.161 de 27 de octubre de 1971,
acogiéndose por lo tento a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constltuye
la esencia del referido invento por lo que se solicita Patente
de Invenocidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
IA EPOXIDACION DE COMPUESTOS OLEFINICOS; carecterizéndose por
lo siguiente:

1e= Procedimiento para la epoxidacién de compuestos
olef{nicos, con un hidroperéxido orgénico en presencia de un
catalizador de epoxidacién de molibdeno, tungsteno, titanio
o vanadio, en ouyo proceso la mezcla de reaccidn se resuelve
en fracoiones de producto que incluyen una fraceidén liquide
pesada que contiene catalizador de époxidaoién; caracterizado
porque comprende someter la fraceién l{quida pesada, que con-
tiene catelizador, & una evaporacién en pelicula delgade,
hagta que por lo menos el 50 % en peso de dicha fraceidn se
evapora por caheza, y recuperar y reutilizar el contenido de

catalizaedor de epoxidacién del resf{duo de evaporacién.

2.~ Procedimiento segin la
terizado porgque el catalizador es un
3.— Procedimiento segin la
terizado porque el catalizador es un

4 .- Procedimiento segin la

N

reivindicaeién 1, carac-~
catallzador de molibdeno.
reivindicacién 1, caraz-
catalizador de tungstens.

reivindicacién 1, carac-~
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$ori zado ﬁorque el catalizador es un'catalizador de titanio.
5.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, oBrac-
terizado porque el catalizador es un catalizador de vanadio.
6+— Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terdzado porque la evaporacién en peliocula delgade se efectﬁa
en un aparato que uililiza un evaporador de paletas rigidas,
de ajuste constante, una ‘temperatura de liquido de 190,5 a
232,290, hasta que se evapora un 60-85 % de 1la fraccidn pesa
da.
7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, cerag-
terizado porque el residuo que contiene catalizador procedente

del evaporador de paletas rigidas se evapore adicionalmente en

un evaporador de paletas oscilantes, a una temperaturae de
287,7 a 343,32C, hasta que se evapere, &n los dos evaporadores,f
un total de 85 a 97 % en peso de la carga original.

8.~ Procedimiento para la epoxidecién de compuestos
olefinicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memorisa.

Este Memoria consta de 21 hojas sscritas a méquine
por un& sola carae. 2 7 0L, "??2
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HALCON INTERNATIONAL, INC.

1 GOMEZ ACEB9 v Izop
2 o1 Flrmadg; [, Geofe Forng, oz

bz
7/5%”.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



