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Case R-2082

P A T E N T E

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA 1A PREPARACION EN CONTINUO DE OXI­

DO DE PROPILENO", a favor de l a  Sociedad Anónima francesa 

RHONE-PROGIL, res id en te  en 25, Quai Paul Doumer 92 408 -  

COURBEVOIE (Francia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se r e f ie re  a un procedimiento 

para l a  preparación en. continuo del óxido de propileno.

Se sabe que en e l  curso de l a  preparación 

del óxido de propileno por oxidación del propileno en fase  

5. l íq u id a  mediante un gas que contenga oxígeno m olecular, 

se forma c ie r to  número de subproductos, algunos de los 

cuales son particularm ente embarazosos a causa de la s  

reacciones que su sc itan  o de la s  d if ic u lta d e s  de sepa­

rac ión  que acarrean.

10. Se sabe también que e l  ácido fórmico, y en
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5.

menor grado a l  ácido acé tico , reaccionan rápidamente con 

lo s  epóxidos (M.W. Gibson -  Chem. Rev. 1969 -  5 -6755 W.J. 

Hickinbottom e t  a l .  -  J . Chem. Soc.~ 1954 -4200) y en 

espec ia l con e l óxido de propileno, sobre todo en presen­

c ia  de pequeñas cantidades de agua, para dar, no solamente 

p ro p ilen g lico l y sus á s te re s , sino también productos 

más pesados, constitu idos en l a  mayor parte  por po lip ro- 

p ile n g lic o l más o menos e s te r if ic a d o s  por lo s  ácidos.

De otro lado , se forman igualmente, en e l  curso 

10. de l a  reacción de oxidación del propileno, a lcoholes que,

por reacción con lo s  ácidos, dan á s te re s . Entre estos 

á s te re s , e l  form iato de m etilo  es sobremanera embarazoso 

porque su punto de e b u llic ió n  e s tá  muy cercano a l  del óxi­

do de propileno, volviendo a s i  d i f íc i le s  y onerosas la s  

15. operaciones de separación. lo s  o tros á s te re s , como e l

form iato de isop rop ilo  o de p ro p ilen g lico l, pueden tam­

bién c re a r  complicaciones en e l  curso de la s  operaciones 

de separación, dada su e s ta b ilid a d  mediocre, principalmen­

te  en presencia de agua.

20* Se ha comprobado que l a  producción de pro­

ductos pesados es tan to  más importante cuanto mayor es 

l a  concentración en ácidos, sobre todo en ácido fórmico, 

en e l  medio reacciona!? lo  mismo ocurre por lo  que ¡se 

r e f ie r e  a lo s  á s te re s .

25. En la s  condiciones o rd in arias  de oxidación

de propileno en fa se  l íq u id a  por medio de oxígeno molecular, 

se h a llan  en e l  medio reaccional ácidos y óxido de p ro p ile -



no en cantidades v a riab les , pero cuya re lac ió n  de concen­

trac ió n  es sensiblem ente constante cuando la  reacción se 

efectúa en un d iso lvente determinado. La re lac ió n  sensi­

blemente constante es consecuencia del mecanismo de l a  fo r ­

mación del óxido de propileno por oxidación de propileno 

en fase  l íq u id a  (A.V. Bobolev y c o l , -  Zh, F iz . Khim. -  1970 

-  44 -  4 -  1028).

Se ha propuesto (patente francesa  número 

1414707)» para elim inar e ste  ácido fórmico, que la  oxidación 

del propileno en fase  líq u id a  se efectúa  en presencia de 

un agento de n eu tra lizac ió n  só lid o , como e l carbonato sódico 

en suspensión en dicha fases t a l  procedimiento presenta 

e l inconveniente de acarrear l a  formación de CÔ  y de 

req u e rir  una operación de f i l t r a c ió n  del form iato sódico 

formado, inso lub le  en e l  medio reacc ional.

Se ha propuesto igualmente (patente no rtea­

mericana número 2784202) que l a  fase  l íq u id a  que sale  

del reac to r se t r a te  por medio de una solución de bicarbo­

nato sódicos t a l  procedimiento presenta e l inconveniente 

de gravar e l procedimiento de recuperación del ácido.

El so l ic i ta n te  ha hallado un procedimiento 

para l a  oxidación d ire c ta  del propileno en fase  l iq u id a  

en e l que lo s  ácidos orgánicos, y principalm ente e l ácido 

fórmico, se eliminan del medio reacc ional, a lo  monos 

en p arte , de una manera especialmente se n c illa !  l a  elim ina­

ción de esto s ácidos orgánicos permite l a  re a liz ac ió n  en 

continuo del procedimiento.



El procedimiento objeto de est8 invento es 

un procedimiento para l a  preparación en continuo de óxido 

de propilono por oxidación de propilono mediante un gas 

que contenga oxígeno m olecular, on fase  l íq u id a  y en 

presencia de un d iso lven te  inso lub le  on e l agua y tan  poco 

m is ic ib le  como sea posible en e l ácido fórmico, a tempera­

tu ra  de 120 a 2502C y con presión to ta l  de 30 a 100 bares, 

y condensación de lo s  productos a rrastrad o s fu era  de 

l a  zona reacc ional por lo s  gases de reacción  (dichos pro­

ductos comprenden principalm ente propileno, d iso lven te, 

ácidos orgánicos, agua y diversos productos de oxidación 

del p rop ileno), carac terizado  por inyec ta rse , en lo s produc­

to s  condensados .que se a rra s tra n , do 0 a 5 kg de agua por 

nr3 ( f .P .N ,) do oxígeno molecular contenido en e l gas in tro ­

ducido en l a  zona reacc iona l, por separarse l a  fase  acuosa 

obtenida, que contiene principalm ente ácidos, de l a  fase  

orgánica obtenida, que contiene principalm ente propileno 

y d iso lven te , por re c ie l iz a rs e  l a  fase  orgánica a l a  zona 

reacc ional y por ex traerse  de l a  zona reaccional e l 

producto do oxidación que contiene principalm ente óxido 

de propileno, realizándose en continuo la s  d iversas opera­

ciones de e s te  procedimiento.

Para una buena re a liz a c ió n  del procedimiento 
del invento:

-  la s  d iversas operaciones se efectúan en una in s ta lac ió n  
de t i ta n io !

l a  operación de oxidación se efectúa a tem peratura



comprendida preferentemente en tra  1402 y 2002C y con 

presión de 40 a 80 bares?

i -  l a  operación de oxidación so efectúa en ausencia o en 

presencia de ca ta lizad o res  conocidos, como lo s  naftena- 

tos o ace tilace to n a to s do molibdeno, de tungsteno o de 
vanadio?

-  e l  d iso lven te  se e lige  en tre : e l  monoclorobenceno,

lo s  d i- (o r to , meta o para)-clorobencenos, lo s  t r i - ( l - 2 -  

3, 1-2-4 ó 1 -3 -5 )-clorobencenos y lo s  te tra -(1 -2 -3 -4 , 

1-2-3-5 ó l-2 -4-5)-clorobencenos, u tiliz a d o s  en estado 
puro o en mezclas?

-  l a  operación da condensación se efectúa a 15-202C?

-  e l  agua se inyecta  en lo s  productos condensados a 

tem peratura in fe r io r  a 2520,

El procedimiento objeto de este  invento 

presenta l a  ven ta ja  de que permito separar del propileno 

que ha de re c ic l iz a rs e  a l a  zona do reacción impurezas 

ácidas, sobre todo ácido fórmico, y dism inuir l a  concen­

trac ió n  de e s ta s  impurezas en dicha zona? t a l  separación 

re s u l ta  favorecida por l a  presencia do agua, ya que la s  

impurezas ácidas están  d isu e lta s  en l a  fase  acuosa en fo r ­
ma no combinada.

üha in s ta lac ió n  que permite l a  buena re a l iz a ­

ción del procedimiento de este  invento es l a  que se rep re­

sen ta  en e l esquema adjunto. Dicha in s ta la c ió n  e s tá  cons-



t i tu íd a  por:

-  un re a c to r  (a), en e l  que se d e sa rro lla  l a  operación 

de oxidación. Este re a c to r  presenta: en l a  parte  in­

f e r io r  t r e s  tubuladuras ( l ) ,  (2) y (3), para in tro ­

ducción de propileno, de d iso lven te  y de gas pro­

v is to  de oxígeho molecular! en l a  parte  superio r,

una tubuladura (4), que permite e l  escape de los 

gáses de reacción  y de lo s  productos que e sto s  

a rra s tran ! una tubuladura (5) para l a  r e t i r a d a  de 

lo s  productos de l a  oxidación! y un ag itado r, no 

representado!

-  un condensador (B), unido a l re a c to r  (A) por medio 

de l a  tubuladura (4)j t ie n e  una válvu la  de purga 

(6) do lo s  gases y una tubuladura (7) para e l  des­

lizam iento  de lo s  productos condensados, l a  cual 

comunica con un d isp o sitiv o  do mezcla (C) en e l 

que puede in tro d u c irse  agua por una tubuladura (8)!

-  un d isp o sitiv o  de separación ( l ) ,  p rovisto  de una 

tubuladura (9) que permito r e c ic l iz a r  l a  fase  or­

gánica a l re a c to r  (A) y do pna tubuladura (10) que 

permite evacuar l a  fase  acuosa.

lo s  ejemplos que siguen se exponen a t í tu lo  

in d ica tiv o  y no pueden considerarse como lim itac ió n  del 

dominio n i del e s p í r i tu  del invento.

EJEMPLO 1

Se u t i l i z a  una in s ta la c ió n  de t i ta n io  como



l a  representada en e l esquema adjunto.

En un rea c to r  (a) de 10 l i t r o s  de volumen 

reaccional aireado se introducen por horas:

-  16,536 kg de tri-l-2 -4 -c lo ro b en cen o ,

-  3,708 kg de propileno y

-  2,170 m3 de a ire .

Se mantiene l a  tem peratura a 163fiC y l a  

presión a 60 bares.

El tiempo de permanencia de l a  fase  reac­

c ional es de 0,38 horas. Los gases que escapan del 

rea c to r  son enfriados h asta  202C en e l  cambiador (B)j on 

este  cambiador (B) se produce una separación en una fase  

acuosa y una fase  líq u id a .

A l a  sa lid a  del cambiador, lo s  gases tienen  

un caudal de 1,422 mVh y presentan l a  composición que se 

expone en l a  Tabla I .

La fase  l íq u id a  pasa a un decantador de 0,3 

l i t r o s  de volumen.

La fase  acuosa in fe r io r  se ex trae en co n ti­

nuo del decantador (ü) y p resenta l a  composición que 

se expone en l a  Tabla I .

La fa se  superio r, r i c a  en propileno, se 

devuelve a l re a c to r .

Para mantener constante ol n iv e l de l re a c to r ,



se extraen por hora 19)442 kg de una fa se  orgánica cuya 

composición aparece en la  Tabla X.

En esta  ta b la , lo  mismo que en la s  sigu ien tes , 

se incluyen dentro de lo s  "productos diversos" e l  metanol,
* • i

e l  isopropanol, e l  a lcohol a l í l i c o ,  e l aldehido acé tico , 

e l  propanal, la  acro le ina  y la  acetona} lo s  form iatos 

d is t in to s  d e l de m etilo  están constitu idos por lo s  

form iatos de iso p ro p ilo , de a l i lo  y de p ro p ile n g lic o l.

EJEMPLO 2

Se re p i te  la  operación d e sc r ita  en e l Ejemplo 1 

en la s  condiciones indicadas en la s  Tablas I  y I I I ;  pero 

la  tem peratura u til iz a d a  es de 1838 0 en lugar de 16320.

Los resu ltados obtenidos figu ran  en la  Tabla I .

EJEMPLOS 3 a 8

So re a liz a n  a d ife re n te s  tem peraturas la s
i

operaciones d e sc r ita s  en lo s  Ejemplos 1 y 2, con in troduc­

ción a unos 15°0, en la  fa se  líq u id a  que sa le  d e l cambiador 

la  dosis de agua decrecien te  respecto  a l a  cantidad de 

oxígeno molecular in troducida  en e l  re a c to r .

En la s  Tablas I  y I I I  se exponen lo s  datos y 

asimismo lo s  resu ltad o s obtenidos.

EJEMPLO 9

Se efectúa una operación en presencia  de 

10 ppm de molibdeno en forma de naftena to  de molibdeno, 

en la s  condiciones indicadas en la s  Tablas I  y III*

Los resu ltad o s se exponen en la  Tabla I



EJEMPLOS 10 a 13

So re a liz a n  en presencia de mon o d o r  oten ceno 

en lugar de tric lorobenceno, como d iso lven te , operaciones 

semejantes a la s  d e sc r ita s  en los Ejemplos 1 a 8 .

Los datos, a s í  como los resu ltados obtenidos, 

aparecen en la s  Tablas I I  y I I I .

EJMPLOS 14 v 15

So efectúan en presenoia de acetona como 

d iso lven te , en la s  condiciones indicadas en la s  Tablas I I  

y I H ,  operaciones semejantes a la s  de l Ejemplo 1.

Los resu ltad o s obtenidos están expuestos en 
la  Tabla I I .

La Tabla I I I  muestra que:

-  s i  se u t i l i z a  como d iso lven te  acetona, no puede elim i­

narse  d e l medio reacc ional e l ácido fórmico, dada la  m isci­

b ilid ad  to ta l  de la  acetona con e l agua y e l ácido fórmioo; 

se ad v ie rte  que la  concentración en ácido fórmico en e l  

re a c to r  es a l ta ,  que la  producción de productos pesados

y de form iatos es im portante y que la  se lec tiv id ad  es mala;

-  s i  se u t i l i z a  un d iso lven te  in so lu b le  en e l  agua y poco 

m iscib le  con e l  ácido fórmico (como lo s  mono- y tr i-c lo ro b e n -  

cenos), una p a rte  de l ácido fórmico se eliminan g rac ias a

la  presencia  del agua formada por la  reacción;

-  s i  además so inyecta  agua en lo s  productos condensados, 

la  cantidad de ácido fórmico eliminada aumenta, m ientras
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que disminuyen la s  cantidades de form iatos y productos pesa­

dos que se forman;

-  l a  técn ica  de este  invento es u ti l iz a d le  igualmente 

cuando se actúa en presencia de un ca ta lizador.

5. S i lo s  ensayos 1 a 13 se rea liz an  según la  p rá c ti­

ca a n te rio r , o sea s in  inyección eventual de agua y s in  se­

parar l a  fase acuosa y la  fase orgánica después de la  conden­

sación, se tro p ieza  o tra  vez con lo s  inconvenientes observa­

dos en los Ejemplos 14 y 15, es d ec ir , fuerte  concentración 

10. en ácido fórmico en e l  rea c to r, con producción importante de

productos pesados y de form iatos.

TABEA I

Ejemplos 1 2 3 4 5

Alimentación del reac to r (A)

Disolvente TCB TCB TCB TCB TCB

Caudal de disolvente kg/h 16,536 17,841 18,450 19,440 16,370
Ĉ Hg kg/h 3,708 4,304 3,570 3,195 3,707
Aire m^/h 2,170 2,940 0,943 0,840 1,236

Salida del cambiador (B)

Caudal de gas m~Vh 2,419 3,393 1,013 0,850 1,358
Composición en i<> de volumen

°2 1,6 1,1 1,1 0,8 0,9
n2 68,6 67,4 70,6 69,8 68,4

C3H6 25,0 25,8 25,0 26,0 26,8
co 1,2 2,0 0,9 0,9 1,1

CM
oo

3 ,6 ‘ 3,7 2,4 2,5 2,8
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TABLA I  ( continuación)

EJEMPLOS 1 2 3 4 5

Decantador D g > *

Pase acuosa kñ/h. 0,126 0,231 1,016 0,865 0,525

Composición en $ de peso s , - . -

H2°
44,8 32,6 89,8 91,1 78,1

PCD 17,9 1»° 1,3 4,9

HCCOH 32,2 / • 20,1 4,3 3,9 9,8

ch3cooh 6,3 5,6 1,9 0,6 1,3

H C00 l e 9,5 6/
0,2 0,2 0,8

Otros form iatos 2,6 12,1 0,2

H
 •> » 

O

1 ,3

Productos diversos 4,6 5,7 3,5 2,8 3,8

Salida de l rea c to r (A) i • /
Pase líaui.da kg/h 19,442 21,039 21,680 22,3 19,590

Composición en fí de peso / - •

H2° 0,08 0,14
/

0,02 0,03 0,03

K2 + 0 2 0,36/
0,22 0,19 0,17- 0,31.

°3H6 9,82 3,47 12,64 10,98/ 13,04/

CM
OO

0,19 0,19/ 0,15 0,12 0,18

POI 2,00 2,42 1,03 0,84 1,73/
PGL 0,09 0,08 0,03

D isolvente 85,05 85,68 85,10 87,16 83,58

H COOH 0,47 0,52 0,11 0,12 0,22

CH3 COOH 0,30 0,43 0,10 0,07i
0,11

H CCO Me 0, 20 0,24 0,04 0,01 0,07

Otros fo im iatos 0,18 0,27 0,04

Productos diversos °;69 0,88 0,42 0,38 0,56i

Productos pesados 0,57 0,46 0,20 0,12 ■ ■ O-5-l-QÍ



TABLA I

- ^ 2 2 6 0 0

(continuación)

EJEMPLOS 6 7 8 9

Alimentación del reac to r (A)

Disolvente

Caudal de disolvente leg/h 

C3H6 kg/h  

Aire mVh

TCB

10,480

3,168

1,372

TCB

15,630

3,482

1,198

TCB

25,408

4,325

1,809

TCB

18,020

3,846

1,088

Salida del cambiador (B)

Caudal de fías mJ/h 1,534 1,276 2,121 1,230

Composición en $» de volumen

°2 1,01 0,9 0,9 1,3
n2 68,6 70,8 65,9 67,2

C3H6 26,2 24,8 28,8 27,9
co 1,0 1,0 1,4 1,1

OJ
oo

3,2 2,5 3,0 2,5

Decantador D

Pase acuosa kg/h 0,550 0,402 0,769 0,554
Composición en i° de peso

h2o 76,8 74,1 76,4 85,5
PGrL 5,0 5,2 6,7 5,8
HCCOH 10,7 10,3 9,6 4,5
ch3cooh 1,5 i , 6 2,0 0,6
H COO le 1,0 1,0 0,6 0,2

Otros form iatos 0,5 3,3 1,1 0,8
Productos diversos 4,5 4,5 3,6 2,6



TABLA I  ( continuación)
fh

EJEMPLOS 6 7 8 9

S; l id a  de l rea c to r (A) t __ 4 ■

Pase líciuida IcgA 13,060 18,720 28,758 21,370

Composición en f» de peso / 4 4

H-0 0,12 0,09 0,05 0,03
2 * ■ - '

H2 + 0 2 0,31 0,28 0,14 0,19

°3H6 14,89 13,06 8,95 13,14

co2 0,25 0,16 0,13 0,15

POX 2,30 1,55 1,31 1,36

PGL 0,06 0,03 0,07

D isolvente 80,24 83,50
/

88,35 84,30

H COOE 0,26 0,22 0,21 0,10

ch'3 cooh 0,17 0,11 0,16 0,08
4

H CCO Me 0,11 0,11t 0,05 0,05
4

Otros form iatos 0,14 0,03 0,01 0,02

Productos diversos 0,73 0,60
4

0,44 0,36

Productos pesados 0,42 0,26 0,20 0,15

A breviaturas? TOB: triclorobenoeno 

PGL: p ro p ile n g lic o l 

PO¿: óxido de prcrpileno
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EJEMPLOS 10 11 12 13 14 15

Alimentación del 
reac to r (A)

Disolvente MCB MCB MCB MCB A A

Caudal del disolvente 
kg/h. 14,464 15,100 15,020 14,980 7,736 6

C3H6 kg/h 4,437 3,879 6,570 6,600 3,304 2,439
Aire m^/h 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
Composición en $> de volumen

°2 0,8 0,9 0,7 0,8 1,2 0,5

K2 71,7 70,2 74,4 74,2 71,9 78,5

C3H6 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

C°2 2,7 2,9 3,7 3,7 1,9 1,1

Decantador D 

Pase acuosa kg/h. 

Composición en $> de peso

0,050 0,504 0,144 0,820 0 0

h2o 49,1 83,7 40,7 71,1
PGL 7,1 3,5 11,8 7,1
H COOH 25,3 8,0 23,3 12,1
CH3 COOH 1,0 0,7 2,6 1,6
H C00 Me 7,3 0,5 8,0 1,8

Otros form iatos 4,0 0,3 7,0 1,1
Productos diversos 6,2 3,3 6,6 5,2



TABLA I I  (continuación)

"ejemplos 10 11 12 13 14 15

Salida del reac  
to r  (A)

Pase líq u id a
t e f o . , , . . ______ 18,410 18,544 20,890 20,715 10,800 8,650

Composición en 
$ de peso

h2° 0,06 0,04
/

0,15
/

0,12 / * 0,39 0,53

H2 + 0 2 0,02 0,42 0,70 0,63t 0,92 0,94

°3H6 16,51 13,92t
18,66 18,86 / • 19,95 14,80

co 0,12 0,28 0,63 0,54 0,59 0,60

POS 2,05 1,79 3,33 3,35 2,53 3,68

PGL 0,07 0,06 0,08 0,08 0,07 0,13

D isolvente 78,56 81,43 71,87 72,30 71,62 72,52

H COOH 0, 64 0,52 1,31 1,14 0,98 1,88

CH3 COOH 0,30 0,20 0,53 0,45 0,44 lf24
/

H COO Me 0,16 0,12 0,43 0,38 0,16 0,25

Otros form iatos 0,09 0,05 0,05 0,06 0,27 0,44

Productos d iver 0,95 0,83 1,30 1,32 1,22 1,78
sos , ,.

Productos pesa­
dos

0,47 0,34 0,96 0,77 0,86 1,21

- ¿.Tareviaturast MOB: monocloro'benceno

A : acetona

POXi .óxido de propileno

PGL; p ro p ile n g lic o l
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15.

20.

25.

N 0 1 A

D escrito  e l  objeto del p resen te  invento, se 

declaran nuevas y de propia invención la s  sigu ien tes 

re iv in d icac io n es , con p rio rid ad  de la  so lic itu d  de 

p a ten te  francesa  n2 7 3 . 02 719 d e l 26 de Enero de 

1973.
1. Procedimiento para la  preparación en 

continuo de óxido de propilono, por oxidación de propileno 

mediante un gas que contenga oxígeno m olecular, en fa se  

líq u id a  y en presencia de un d iso lven te  in so lu o le  en e l  

agua y tan pooo m iscib le  como sea p o sib le  en e l  acido fó r ­

mico, a tem peratura de 120 a 25060 y bajo una p resión  to­

t a l  de 30 a 100 bares, y condensación de lo s  productos a rra s  

trados fu era  de la  zona reacc io n a l por lo s  gases de reacción 

(cuyos productos comprenden principalm ente p rop ileno , d iso l 

vente, ácidos orgánicos, agua y diversos productos de oxi­

dación d e l p rop ileno ), caracterizado por in y ec ta rse , en lo s  

productos condensados a rra s trad o s , de 0 a 5 kg de agua por 

m̂  (T.P.N.) de l oxígeno molecular contenido en lo s  gases 

in troducidos en la  zona reacc io n a l, po r separarse la  fa se  

acuosa obtenida, que contiene principalm ente propileno y 

d iso lven te , por r e c ic l iz a r s e  la  fa se  orgánica a la  zona 

reaccional y por ex traerse  de la  zona reacc iona l e l pro­

ducto do oxidación, que contiene principalm ente óxido
i

de propileno, rea lizándose en continuo la s  d iversos ope­

raciones d e l procedim iento.

2. Procedimiento para  la  preparación en 

continuo de óxido de propileno.-



Según se des caribe y re iv in d ic a  en 2a p resen te  

memoria d e sc rip tiv a  que consta de 17 ho jas fo lia d a s  y 

e s c r i ta s  a máquina por una so la  cara*-

Madrid, a 25 de Enero 1974 
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