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Case R-2082

PATENTE 422600

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION EN CONTINUO DE OXI~-
DO DE PROPILENO", a favor de la Sociedad Andénima francesa
RHONE-PROGIL, residente en 25, Quai Paul Doumer 92 408 -

COURBEVOIE (Francia).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a un procedimiento

pera la preparacién en continuo del 6xido de propileno,

Se sabe que en el curso de la preparacién
del 6xido de propileno por oxidacibén del propileno en fase
liquida mediante un gas que contenga oxigeno molecular,
se forma cierto numero de subproductos, algunos de 1los
cuales gon particularmente embarzaz0sos a causa de las
reacciones quz suscitan 0 de las dificultades de sepa-

racién que acarrsan.

Se sabe también que sl &cido férmico, y en



menor grado el 4cido acético; reaccionan rédpidamente con

los epbxidos (M.W. Gibson - Chem, Rev., 1969 — 5 6755 W.d.

Hickinbottom et &l, - J, Chem., Soc,~ 1954 =4200) y en

especial con el éxido de propilenn; sobre t0d0 en presen-~
5. cia de peduefias cantidades de agua, para dar, no solamente

propilenglicol y sus ésteres, sino también productos

més pesados; constituidos en la mayor parte por polipro-

pilenglicol més o menos esterificados por los 4cidos,

De otro lado, se forman igualmente, en el curso
10, de la reaccifn de oxidacién del propileno, alcoholes que,
por reaccidén con los 4cidos, dan ésteres, Entre estos
ésteres, el formiato de metilo es sobremanera embarazoso
porque su punto de ebullicidn estéd muy cercano al del 6xi-
do de propileno, volviendo asi dificiles y onerocsas las
15, operaciones de separacidén. Los otros 4steres, como el
formiato de isopropilo o de propilenglicol, pucden tam-—
bién crecar complicaciones en el curso de las operaciones
de separacibn, dada su estabilidad mediocre; principalmen-~

te en presencia de agua,

20. Se ha comprobado que la produccidén de pro-
ductos pesados es tanto més importante cuanto mayor es
la concentracién en 4cidos, sobre todo en 4cido férmico,
en el medio reaccional; 1o mismo ocurre por 10 que :se

refiere a los 4steress,

25, En las condiciones ordinariass de oxidacién
de propileno en fase lIquida por medio de oxigeno molecular,

Se hallan en el medio reaccionzl #4cidos y dxido de propile—
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no en centidades variables; pero cuya relacidén de concen—
tracién es scnsiblemente constants cuando la reaccibn se
efectlia en wn disolvent: determinadec, La relacién sensi-
blemente constante es consccucncia del mecanismo de la for-
macidn del 6xido de propileno por oxidacién de propileno

en fase liquida (A.V. Bobolev y col.,~ Zh, Fiz, Khim, - 1970
- 44 - 4 - 1028),

Se ha propuesto (patente franobsa némero
1414707), para eliminar este 4cido férmlco, que la oxidacién
del propileno en fase liquida se efectﬁa en presencia de
un agente de noutralizacidn sélldo, como el carbonato sédleo
en suspensién en dicha fases tal procedimiento presenta
el inconvcniente de acarrear la formacién ée 002 ¥ de
requerir una operacidén de filtracidén del formisto sédico

formado, insoluble en el medio reaccional,

Se ha propuesto igualmente (patente nortea-
mericane ntmero 2784202) que la fase liquida que sale
del reactor se trate por medio do uné golucidén de bicarbo-
nato sédico; tal procedimiento presenta el inconveniente

de gravar el procedimiento de rccuperacidn del 4cido,

El solicitante ha hallado un procedimiento
para la oxidacidn directa del propilenc en fase liquida
en el qus 1los 4cidos orgénicos, y principalmente el 4cido
férmico, se eliminan del medio reaccional; a 10 menos
en parfe, de una manera especialmente sencillas la elimina-
cidn de estos dcidos orginicos permite la realizacién en

continuo del procedimiento,
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El procedimiento chjeto de este invento es
un procedimiento para la prepafacién en continuo de 6xido
de propileno por oxidacidn de propilono mediante un gas
que contenga 0xigeno molecular, cn fase liquida y en
presencia de un disolvente insolublc on ol agua y tan poco
misicible como sea posible en ¢l Acido férmico, a tempera~
tura de 120 a 2502C y con presién total de 30 a 100 bares,
¥ condensacifén de los productos arrastrados fuera de
la zona reaccional por 1os gases de rcaccidn (dichos pro-
ductos comprenden principalmente propileno, disolvente,
4cidos orgénicos, agua y diversos productos de oxidacién
del propileno), caracterizado por inyesctarse, en 1l0s produc-
t0s condensados .que se arrastran; de O a 5 kg de agua por

m

(T.P.N,) de oxIgeno molecular contenido en el gas intro-
ducido en la zona reaccional, por scpararse la fase acuosa
Obtenida, que contiene principalmente feidos, de la fase
orgénica obtenida, que contiene principalmente propileno

y disolvente, por reciclizarse la Ffasc orgdnica a la zona
reagccional y por extracrse de la zona reaccional el

producto dc oxidacién que conticne principalmente 6xido

de propileno, realizéndose en continuo las diversas opera-

ciones de este procedimiento.

Para una buena realizacién del procedimicento

del invento:
~ las diversas operaciones se cfectlsn en una instolacidn

de titanios

- la operacidén de oxidacién se efcctla a temperatura



comprendida preferentomente entres 1409 y 2002C y con
presifn de 40 a 80 bares;
~ 1la operacidn de oxidacidbn so efectla en ausencia 0O en
presencia de catalizadores conocidos, como 1o0s naftena-
5. tos 0 acetilacetonatos de molibdeno, de tungsteno o de

vanadios

- el disolvente se¢ clige entre: el monoclorcbenceno,
los di-(orto; meta 0 para)-cloroboncenos, los tri-(l-2-
3; 1-2-4 6 1-3-5)~clorobencenos y 1os tetra-(1l-2-3~4,
10, 1-2-3=5 6 1~2-4~5)-clorobencenos, utilizados en estado

puro O en mezeclass
- la operacidn de condensacifén se cfecttia a 15-209C;

~ el agua se inyccta en 1los productos condensados a

temperatura inferior a 250Q,

15. El procedimicnto objeto de cste invento
presenta la ventaja de que pormite geparar del propileno
que ha de reciclizarse a la zona doc reaccitn impurezas
deidas, sobre todo 4cido férmico, y disminuir la concen—
tracién de estas impurezas en dicha zonas tal separacidn
20, resulta favorecida por la presencic do agua, ya que las
impurezas dcidas estin disueltas en la fase acuocsa on for-

ma no combinada.

Una instalacién que permite la buena realiza-
cibén del procedimiento de estc invento ss 1la que se repre-

25, senta en el esquema adjunto, Dicha instalacién estd conag-



tituida por:

- un reactor (A), en el que se desarrolla la operacién
de oxidacidén. Este reactor presenta: en la parte in-
ferior tres tubuladuras (1), (2) y (3), para intro-

5. duccibn de propileno, de disolvente y de gas pro—'
visto de oxigebo molecular; en la parte superior,
una tubuladura (4); que permite el escape de los
géseé de reaccidén y de los productos que astos
arrastran; una tubuladura (5) para la retirada de
10, los productos de la oxidacién; y wn agitador, no

representados

- un condensador (B); wmido al reactor (A) por medio
de la tubuladura (4); tiene wna vAlvula de purga
(6) do los gases y una tubuladura (7) para el des-
15, lizamiento de los productos condensados, la cual
conunica con un dispositivo do mezcla (C) en el

que puede introducirse agua por una tubuladura (8):

~ un dispositivo de separacién (D), provisto de una
tutuladura (9) que permite reciclizar la fase or-
20, génica al reactor (4) y de yma tubuladura (10) que

permite evacuar la fase acuosa,

Log ejemplos que siguen se exponen a titulo
indicativo y no pueden considerarse como limitacidn del

dominio ni del espiritu del invento,

25, REJEMPLO 1

Se utiliza una instalacibén de titanio como
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la representada en el esquema adjunto.

En un reactor (A) de 10 litros de volumen
reaccional aireado se introducen por horas:
- 16;536 kg de tri-l-2-4-clorobenceno,
- 3;708 kg de propileno y
- 2,170 n3 de aire.

Se mantiene la temperstura a 1632C y la

presién a 60 bares.

El tiempo de permanencia de la fase reac-—
cional es de 0,38 horas. Los gases que escapan del
reactor son enfriados hasta 202C en el cambiador (B); on
este cambiador (B) se produce una separacién en una fase

acuosa y una fase liquida,

A la salida del cambiador, los gases tienen
un caudal de 1,422 mg/h v presenten la composicidén que se

expone en la Tabla I,

Ta fase liquida pasa o un decantador de 0,3

litros de volumen.

Lo fase acuosa inferior se extrae en conti-
nuo del decantador (D) y presenta la composicibn que

se expone en la Tabla I,

La fase superior, rica en propileno, se

devuelve gl reactor,

Para mantener constante el nivel del reactor,



se extraen por hora 19,442 kg de wma fase orgdnica cuya

composicibn aparece en la Tabla I.

En esta tabla, 10 mism0 que en las siguientes, )
se incluyen degtro de los "productps diversos" el metan?l;
5; el iSOprOPapol, el alCOhol«aliliCO, el aldehido acético;
el propanal, la acroleina y la acetonaj; los formiatog
distintos del de metilo estdn constituidos por log
formiatos de isopropilo, de alilo y de propilenglicol,
EJEMPIO 2
10, ' " 8e repite la Operacidn descrita en el Ejemplo 1
en las condiciones indicadas en las Tablas I y III; pero
la temperatura utilizada es de 1832 C en lugar de 1632C.

Tos resultados obtenidos figuren en la Tabla L.

EJEMPIOS 3 a 8

15 “ 8o realizan a diferentes temperatgras las
operaciones descritas en 1los Ejemplos 1 y 2, con introduc-
cidn & unos 1580, en la fase liquida que sale del cambiador;
1a dosis do ague decreciente respecio a la cantidad de

oxigeno molecular introducida en el reactors

.20, En las Tablag I y III se exXponen log datos y

asimismo los resultados obtenidoss

EJEMPTO 9

Se efectua una operacifn en presencia de
10 ppm de molibdeno en forma de naftenato de molibdeno,

25; en las condiciones indicadas en las Tablas I ¥ IIT.

Lo resultados se exponen en la Tabla I.



EIENPLOS 10 a 13

Se realizan en presencia de monoclorobenceno
en lugar de friclorobenceno, come disolvente, Operaciones

semejantes a las descritas en los Ejemplos 1 a 84

5: Los datos, asf{ como los resultados obtenidos,

aparecen en las Tablag II y III.

EJEMPTOS 14 y 15
) 8 efectuan en presencia de acetona como
disolvente; en las condicioneg indicadas en las Tablas II

10, y IIL, operaciones semejantes a las del Ejemplo 1.

Ics resultados obtenidos estén expuestos en

la Tabla II;

La Tablas III muestra quei
- sl se utiliza como disolvente acetona, no puede elimi-
15, narse del medio reaccional el dcido férmico, dada la misci-
bilidad total de la acetona con el agua y el dcido flérmioo;
se advierte que la concentracién en deido f£érmico en el
reactor es alta, que la producciln de productos pesadog

y de formiatos es importante y que la selectividad es mala;

20, - g1 se utiliza un disolvente insoluble en el agua y poco
miscible con el doido férmico (como los mono= y tri=cloroben-
cenos), una parte del 4cido férmico se eliminan gracias a
la presencia del agua formada por la reaccidn;
-~ @i ademds sc inyechta agua en los producto§ condengadog,

25, la centidad de dcido férmico eliminada aumenta, mientras



que disminuyen las cantidades de formiatos y productos pesa-

dos que se forman;

—~ la técnica de este invento es utilizable igualmente

cuando se actia en presencia de un catalizador.

5. Si los ensayos 1 a 13 se realizan segiin la précti-

ca anterior, o sea sin inyecciébn eventual de agua y sin se-

parar la fase acuosa y la fase orgdnica despuds de la conden—

sacién, se tropieza otra vez con los inconvenientes observa-

dos en los Ejemplos 14 y 15, es decir, fuerte concentracién

10. en dcido férmico en el reactor, con produccidén importante de

productos pesados y de formiatos.

TABLA I
Ejemplos 1 2 3 4 5

Alimentacidén del reactor (4)
Disolvente TCB TCB TCB 7CB TCB
Caudal de disolvente kg/h 16,536 17,841 18,450 19,440 16,370
C3H6 kg/h 3,708 4,304 3,570 3,195 3,707
Aire m3/n 2,170 2,940 0,943 0,840 1,236
Salida del cambiador (B)
Caudal de gas m/h 2,419 3,393 1,013 0,850 1,358
Composicién en % de volumen

0, 1,6 1,1 1,1 0,8 0,9

X, 68,6 67,4 70,6 69,8 68,4

03H6 25,0 25,8 25,0 26,0 26,8

co 1,2 2?0 0,9 0,9 1,1

co, 3,6 3,7 2,4 2,5 2,8
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TABLA I (continuacidn)

ETRPLOS 1 2 3 ‘L 5
Decantador D ' ' ' '
Fase acuosa ke/h 0,126 | 0,231 1;016 0,865 | 0,525
Composicidn an % de peso f , , . o

H,0 4498 132:6 69,8 | 91,1 78,1
PG o 1,9 | L0 | 1,3 | 49
HOCOH 3202 20,1 | 4,3 | 3,9 | 9,8
H  COOH 6,3 | By6 | L9 | 046 1,3
H €00 Me 995 p 0,2 0,2 0,8
Otros formiatos 2:,6 12;1 0;2 O;l 1,3
Productos diversos 4,6 5,; 395 2,8 3,8
Salida del reactor (A)
Fage 1iguida kg/h 19,442 | 21,039 |21,680 22, 3 19,590
Oomposicién en % de peso ) , ) , o
E,0 0398 0314 ofoe 0303 °f93
N, + 0, 0,36 0,22 | 0,19 | 0,17 | 0,31,
O 9,82 | 8,47 |12,64 | 10,98 | 13,04
00, 0,19 0,19 | 0,35 | 0,12 | 0,18
POX 2,00 2,42 1,03 0,84 1,73
PGL 0;09 o',os ‘ , Q'l;oz,
Digolvente 85,05 |85,63 |85,10 87316 83,58
H COOH 0,47 o';sz 0,11 | 0,12 | 0,22
CH, 000H 0;30 0,43 | 0,10 o,o? 0,11
H 000 Me 0,20 0,24 | 0,04 | 0,0L | 0,07
Otros formiatos 0;18 0,2% ‘ 0304
Productos diversos 0;52 0;88 0,42 | 0,38 | 0,56
Productos pesados 0, 57 0,46 | 0,20 | 0,12 | 0,10}



EJEMPLOS 6 T 8 9
Alimentacién del reactor (4)
Disolvente TCB TCB TCB TCB
Caudal de disolvente kg/h 10,480 15,630 25,408 18,020
C3H6 kg/h 3,168 3,482 4,325 3,846
Aire m/h 1,372 1,198 1,809 1,088
Salida del cambiador (B)
Candal de gas mo/h 1,53 1,276 2,121 1,230
Composicidn en % de volumen
O2 1,01 0,9 0,9 1,3
T, 68,6 70,8 65,9 67,2
C3H6 26,2 24,8 28,8 27,9
o 1,0 1,0 1,4 1,1
co, 3,2 2,5 3,0 2,5
Decantador D
Fase acuosa kg/h 0,550 0,402 0,769 0,554
Composicién en % de peso
H,0 76,8 14,1 76,4 85,5
PGL 5,0 5,2 6,7 5,8
HCCcoH 10,7 10,3 9,6 4,5
CH3COOH 1,5 1,6 2,0 0,6
H 000 Me 1,0 1;0 0,6 0,2
Otros formiatos 0,5 3,3 1,1 0,8
Productos diversos 4,5 4,5 3,6 2,6




EJEMPLOS. 6 7 8 9
S: lida del reactor (4) . ' ‘ N
5 | Pase 1fquids ke 13,060 |18,720 | 28,756 | 21,370
Composicin en % de peso , , , .
H,0 °{ 12 0,09 0,05 0,03
N, + 0, 0,31 Q’; 28 o:,14 _0;19
G'3Hé 14,89 13,06 8,95 13,14
10, 00, 0,25 0,16 0,13 0,15
POX 2,30 1,55 1,31 1,36
PGL 0, 06 o,oé , 0 95
Disolvente ao; 24 |83,50 | 86,35 | 84,30
H COCH 0;26 0';22 0;21 O;lO
GH, COOH 0;1’7" o; 11 0;3..6 0;08
15, H CCO Ms 0,11 0,11 0,05 0,05
Otros formiatos O;ld; 0;03 O;-Ol O, 02
Productos diversos O,%3 0960 0;44 0:,36
Productos pesados 0;42 0,26 0,20 0,15
20 Abreviaturas‘: 70B: riclorobenceno
PGI;: propilenglicol
POX: O6xido de propileno




EJEMPT.OS 10 11 12 13 14 15

Alimentacién del

reactor (4)
Disolvente MCB MCB MCB MCB A A
Caudal del disolvente

kg/h 14,464 15,100 15,020 14,980 7,736 6

¢ Hg ke/n 4,437 3,879 6,570 6,600 3,304 2,439
Aire m/n 1,613 1,494 3,770 3,742 1,428 1,679
Salida del cambiador (B)
Caudal de gas m/h 1,773 1,592 3,845 3,845 1,457 1,008
Composicién en % de volumen

o, 0,6 0,9 0,7 0,8 1,2 0,5

N, TL,7 70,2 T4,4 T4,2 71,9 78,5

CHg 23,8 25;0 20,2 20,4 24,2 18,8

co 0,9 1,0 1,0 0,9 0,9 1,1

co, 2,7 2,9 3,7 3,7 1,9 1,1
Decantador D
Fase acuosa kz/h 0,050 0,504 0;144 0;820 0 0
Composicibn en % de peso

H,0 49,1 83,7 40,7 71,1

PCL 7,1 3,5 11,8 7,1

H COOH 95,3 8,0 23,3 12,1

CH, COOH 1,0 0;7 2;6 1,6

H GO0 Me 7,3 0,5 8,0 1,8
Otros formiatos 4,0 0;3 7;0 1,1
Productos diversos 6,2 3,3 6,6 5,2
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"DABLA IT (continuacidn)
| ETBIPLOS 10 11 12 13 14 15
Selida_del reagc
tor (4) "
Fage 1iquida o ‘ : ‘- ‘ :
I 18,410 | 18,544 |20,890 | 20,715 |10,800{ 8,650
Jomosioiln o
H,0 o;os 0;04 0;15 0;1; 0;39 0;53
N, + 0, o;oz 0,42 oé7o Oé63 0,92 | 0,94
Ot 16,51 |13,92 |18,66 |18,86 119,95 14,80
o0 012 | 0,28 | 0,83 | 0,5 | 0,5 | 0,60
Pox 2,05 | 1,79 | 3,33 | 3,35 | 2,53 | 3,68
PGL o;of 0,06 | 0,08 | 0,08 0?05 0,13
Disolvente %8,56 81,43 71,8% %3;39 71362 72,52
H COOH 0;54 0;52 1,31 1,;4 0,98 | 1,88
053 COOH 0}30 0;20 0353 0,45 | 0,44 | 1524
H €00 Me 0,16 | 0,12 | 0,43 | 0,38 | 0,16 | 0,25
Otros formiatos 0;09 0,05 | 0,05 0;06 0,27 0,44
Pﬁgductos giver| 0,95 | 0,83 | 1,30 | 1,32 | 1,22 | 1,78
S
ﬁggductos pesa;- 0,47 0;34 0;96 0,7:7 0;86 1; 2l
) A_previaturas': MCB: monoclorobenceno®
- A : acetiona
POX: 4xido de propileno
PGL: propilenglicol
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Descrito el objeto del presente invento, se

declaran nuevgs y'de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de
patente francesa né 73+ 02 719 del 26 de Enero de

5e 1973. '

1. Procedimiento pars la preparscién en
continuo de 6xido de propileno, por oxidacién de propileno

mediante un gas que contenga ox{igeno molecular; en fase
1iquida y en presencia de un disolvente insoluble en el

10, ague y tan poco miscible como sea posible en el deido fér-
mico, a.tamperatura de 120 a 25080 y bajo una presifn to-
tal de 30 & 100 baves, y condensacién de 10s productos arrag
tradog fuera de la zona reaccional por 1los gases de ?eaccién
(cuyo§ productos comprenden principelmente propileno, disol

154 vente, dcidog orgdnicos, agua y diversos productos de Oxim
dacibn del propileno), caracterizado por inyectarse, en los
productos condensados arrastrados, de 0 a 5 kg de agua por
m3 (T.PuN.) del oxigeno molecular contenido en 1os gases
introducidos en'la zona reaccional, por gepararse la fasge

20, acuosa obtgnida, que contiene principalmente propileno y
disolvente; por reciclizarse la fase orginica a la gzona
reaccional y por e@traerse de la zona reacciomal 6l pro-
ducto de oxi@aciﬁn, que contiene principalmente éxido
de propilenc, realizdndose en continuo las diversas Opo-

25: raciones del procedimiento:

2, Procedimiento para la preparacifn en

continuo de 6xido de propileno}



Segin se describe y reivindioca en Ia presente
memoria descriptive que consta de 17 hojas foliadas y
escritas a méquina por una sola ceray
Madrid, & 25 de Enero 1974
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