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PLTENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENIO DZ FABRICACION EN CONTINUO DE QXIDO
DE PROPILENO"; a favor de la firma francesa RHONE-
PODLENC INDUSTRIES, residente en 22; Avenue Montaigné
75360 PARIS 08 (Francia).

MEMOR1A DESCRIPIIVA

Bote invenciébn se reficre a un procedimiento
de fabricacién continua de 6xido de propileno por oxlda-
cibén del propileno por medio de oxligeno molecular en fase
liquida.

Es bien conocida la preparacidn del 6xido de
propileno por oxidacién del propileno con aire u oxigeno
en fase lliquida con-disolventes; habiéndose hecho numero-
sas investigaciones sobre este terreno,

Bsta reaccién plantea importantes problemas
a causa, particularmente, de su pequefio coeficlente de con-
versién en el producto buscado; también pera la formaeclén de

subproductos, como el #Acido acético y sobre t0do el &cido
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férmico que reacciona répidamente por si mismos con el
epbxido y, finalmente, por las diffcultades que presenta
la separacibn de los componentes de la mezcia reacciona~
ble.

Ahora se ha enconirado un procedimiento que
mejora sensiblemente la reaccién y que permite obtener una
mezcla de reasccién en la que es mis fécil la separacibn de
sus componentes,

A Efectivamente, la invencifén tiene por objeto
un procedimiento de fabricacién continua de 6xido de propi-
leno por qxidacién del propileno mediante oxigeno molecular
6 con un gas que 1o contenga, en fase liquida con disolven=-
te bajo presibn, con eliminacidn dec una corriente gaseosa
y extraccién de una corriente lIiquida fuera de la zona de
reaccilfn, caracterizingose este procedimiento porque se
lava la corriente gascosa con un éstisr neutro del scido
fosférico,

Con arreglo a un aspecto més concreto y
ventajoso del procedimiento de invencibn, se hacen cirecular
nuevamente 10s gases no arrastrados por el éster a través
de la ztna de reaccibn,

La corriente gaseosa que sale del reactor,
contiene oxigeno no transformado, geses inertes, particu-
mente el nitrdgeno cuando el agente oxidante es aire, y
éxidos de carbono, propileno, disolvente y productos vapo-
rizados resultantes de la reaccifn de oxidacién; espe—
cialmente 6xido de propileno, &cidos orgéniOOS; agua y
otros, Esta corriente se encuenira con el liquido de lava-

d0 que absorbe la mayor parte de dichos productos resultan-



tos de la oxidacibn, asi como propileno y disolvente. Los
gases que quedan son tratados para la recuperacién de pro-
ductos reintegrables al cicle y/o son enviados nuevamente
a la zona de reaccibn, El liquido de lavado, cargado con
5. los productos absorbidos y al cual so efiaden con ventaja
1los productos de oxidacidén extraidos en fase liquida de la
zona de reaccidn, se trata seguidaments para lograr la se-
paracién del 6xido de propileno y oltros compuestos dtiles;
giguiendo un método que no forma parie de esta invencién
10, Yy Que se hg deserito en la solicitud de patente espafiola
n8 434,592, depositada el 10 de Febrero 1975
' El lavado de la corrientc zascosa con un és—
ter neutro del 4cido fosfbrico, tiene las ventajas siguien-
tes : se disminuye la formacidn ds subpqoductos debida a
15, las reacciones secundarias entre 6xido de propileno y los
écidos orgénioos; pues estos compucstos no reaccionan
entre si cuando estén absorbidos por el &ster fosférico;
ademés; en presencia de este compucsto se facilita la
sgparacidén posterior del 6xido dc propileno, como se ha
20. demostrado en la solicitud de patenic citada que fué depo~
sitada por el Peticionario, De acu?rdo con una forma vento—
josa del procedimiento de invencibn, si se asocia a este
lavado la recirculacién de 10s gases no absorbidos; en
lz zona do reaccidn, se obtiencn gejoras complementarias
25, que se pueden sxplicar como sigug, sin que dicha expliceacién
limite el campo de la invencién : ¢l reintegro de 10s gases
del reactor al ciclo produce una ag;tacién del liquido de
reaccién y una dilucién del Oxigeno introducido, tradueién-

dose &3t0 en una reaceibén de oxidoeidn més suave. y resultan—
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do una mayor selectividad de la oxidacién en el sentido de
la formacibn del 6xido de propileno, Por otra parte, 1los
gases que sc reintegran al oiclo; pasando nuevamente por el
dispositivo de lavado, arrastrgn una elevada proporcibén de
6xido de propileno y 4cidos orginicos, 1o que disminuye la
concentracidn de estos compuestos en la zona de reaccibn

¥y reduce en la misma proporcidn la posib:lidad de formacidn‘
de subproductos en la zoOna mencionada, Aparecerén otras vens
tajas del procedimiento en la descripeibn que sigue.

Se entiende por ésteres negtros del &cido fos-
férico, squéllos cuyas tres valencias del resto 4cido estén
unidas a radicales hidrocarbonados iguales 0 diferentes
que pueden ser radicales alquilos 6 arilos, empleéndose
estos productos solos 0 mezclados, ZEl fosfato de tri--
n-butilo pucde citarse como ejemplc de estos compuestos,
teniendo en cuenta su fécil adquigicién en <1 comercio,

Puecde veriar entre limites muy amplios la can-
tidad de éster fosfbrico que intervicne., La determinacidn
del limite inferior del 4ster = emplear puede basarse, por
ejemplo, en la cantidad de OxIigeno introducido en la zona
de resceidn y se hacen circular en la columna de lavado
por 1o menos 0,2 moles de éster por mol de oxigeno, Pero
se prefiere utilizar un exceso del 1lliguido de lavado con
relacifn a este valor minimo; no hay limite superior ori-
tico, eligiéndose la cantidad aproPiaQa principalmente .
en funcidén de las necesidades tecnoldgicas, Se puede decir,
a titulo meramente indicativo, que se considera a priori
una cantidad de éster que puede alcanger hasta 10 veces

el vzlor minimo citado anteriormente,
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La prictica de la operacidén de lavado no
necesita precauciones especiales y esuf al alcencs del
espscialista., Solamente se ha de vigiler que el éster
fosfbrico no llegue a una temperatura que determine su
degradacién; a cauga de las calorias que aporta la
corriente gascosa gl salir de la zona de reaccitn, Si es
preciso, se onfrian los gases cOonvonigntemente, antes de
que entren en contacto con el liquido de lavado.

Como ya se ha indicado, 10s gases no
ebsorbidos durente el lavado se¢ hacen circular de nueve por
1a zona de reaccién, siendo gsto ventajoso, La cantidad de
gases reintegrados al ciclo dsbe sor do tal modo que la
presién que reine en dicha zona no sc modifique percepti-
blemente. Por consiguiente, generalmente se retira del
flujo gaseoso que asbandona ol dispositivo de lavado, una
proporeién adscuada que se trata pora la recursracidn de
productos reintegrebles al ciclo.

So conocen las otras condiciones necesarias
para Operar; Para realizar bien el procedimiento de esta
invencibén, se adopten particularmente las medidas si-
guientesé )
Se trabaja o wia temperastura comprendida entre 120 y 25090,
preferible@ente 140 a 2000C, bajo una presién total de 30
a 100 bars, ospecizlmente 40 a 80 barsg; la reaccidn se
efectia dentro del disolvente, mejor que sea insoluble en
agua y Pocolmiscible en fcidos orgénicos, 10 menos posible,
por ejemplo, cl Acido férmico; siendo los disolventes més
adecuados el monoclorobenceno, 10s div(orto, meta 0 para)

clorobencenos, tri (1,2,3-, 1,2,4 0 1,3,5) clorobencenos,
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tetra (1,2,3,4-, 1,2,3,5 & 1,2,4;5) clorobencenos,
empleéndose solos O mezclados, Pucden 0 no emplearse catali-
zadores conocidos, cono naftenatos o acetil-acetonatos de
molibdeno, tungsteno o vanadio,

El 1iquido obtenido del reactor contiene,
particwlarmcente, el disolvente de la reaccibn, propileno
no tramsformado y productos de oxidacibn, Puede ser afiadido
el liquido de lavado cargado de productos absorbidos. Sin
embargo, por razones de economla en el procedimiento, es
preferible tratarlo, total o parcialmente, por ejemplo,
en una zona de oxpansién con el fin do separar, por una
partey. 108 productos ligeros que se han afiadido al liquido
que sele del dispositivo de lavado y, por ofra parie, el
disolventec quoc os reintegrado al ciclo en la oxidacién,

Sc describe a continuaci6n con detalle uwma
forma de reslizacibén no limitativa del procerimiento de
invenecién, refiriéndose al esquema bisico de la figura 1
anexa.

Se alimenta el reactor dso oxidaciém 1, con
disolvente, propileno y gas qus contiocne 0xigeno, respecti-
vamente por medio de lag tuberias 2,_3 ¥ 4. Una corriente
gaseosa saie de esta zona de reaccidén por la tuberia 5 y
llega a la perte inferior de la columna de lavado 6, al@—
mentada con éster fosférico por %. El 1fquido de lavado,
cargado de productos ebsorbidos, sele por el conducto 8. Los
gases no absorbidos abandonen la parte superior de la cO-
lumna por 9:

Si sc hacen circular oftra vez dichos gases

por la zona dc reaccibén, se les envia de nuevo gl reactor
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de oxidacifn por la tuberia 10 en cantidad conveniepte,
emplsando un dispOSitivo adecuado; como por ejempio, wn
circulador de¢ gas. Ia tuberia 10 pucde dcsembocar direc—
tamente en el reactor 1, pero es mecjor acoplarla a'la tube-
ria 4 do alimenteciln del gas que conticne oxigeno, pues
resulta de ollo una dilucién ventajosa del agente oxidante.
Lo frascibn goselsa que no se ha reintogrado al cieclo re-
preserta, en goeneral, una proporcidn ?snOr del flujo gascoso
que sale de la columna 65 por ejemplo, correspondc precep-
tiblensnte a la cantidad de nitrdgeno introducido en el resc-
tor 1. cuando se¢ utiliza el aire como agente de oxidacioén,
Atueila es enviada &l trocador 11, docnde se condensa pro-
pileono y agua procedente de la reaccibn y llegan por la
tuberia 12 ol separador 13. La fase inforior, formada por
egua, es cxtralda por 14, mientras quo la fase superior, con
propilen-glicol, os enviada nuevemcntc a la columna 6 para
rofiuir. Los gases inertes que arrasiran cierva cantidad de
propilano; abendonan el trocador 11 por la tuberia 15,
pudiendo sar tratados para recuperar el propileno. Todo el
flujo gaseoso que sale por la parte superior de la columna
6 pasa Ql ‘trocador 11, si no se reintogran al ciclo los
gases no gbsorbidos por el éster fosfiérico,

Se puede introdueir propileno por la- tuberis
16, cuendo se procede a hacer circular de nuevo el gas por
1a zona de reaceibén. En tel caso, cste reactivo pasa por
1la parte superior del dispositivo do lgvado 6, despuds a
través de la tuberia de reciclacién 10, alimenténdose asi
ol reactor 1, total o parcialments, con ol propileno que se

ha do oxidar. Bste método presentn la Wentaja de mejorar



el belance térmico de la columna de lavado y del resctor
de oxidacioén, .

Una tuberia 17 en la parte inferior del reac-
tor 1, permite la extraccidn de uha fraceitn del liquido

5, de reaociéng, Esta pasa a la zona de expansioén 18, donde

se scpara en cabeza una fase gascOsa que contiene propi-
leno no transformado y productos de oOxidacién, junténdose
al 1iquidc dc lavado obtenido con 8 a través de la tuberla
19, 8Be reintugra el disolvente no vaporizado al ciclo de

10: oxidacién a través de 1z tuberia 20: So pusde prever una
purga peribddica de los prcductos pesados a través de 21,

El ejomplo que sigue, indicado a titulo no li-
mitativo, describe una operacién rezlizada de conf ormi-
dad con el procedimiento de esta invencion.

15, EJEMPLO

So ha realizado la oxidacidn del preownilenc de
un modo continuo con wn tipo de aparato como el represen—
tado en el esquema snexo. Las partes y porcentajes se dan
en peso,

20, ‘ El reactor 1, mantenido a 16590 bajo una pre-
sién relativa de 65 bars, recibié 172 7 partea/hora de
monoclorobenceno a través de la tuberia 2 y, por la conduc-
cibn 4, una cantidad de 55,4 partes/hora de aire a las que
se anadieron 503,3 partes/hora del gas de reciclacidn,

o5, introduc1das por 10, que contenien el 77,2 % de propileno,

Salié, del reactor 1 a través ds 5, una corriente
gaseosa de 702,7 partea/hora que contenia, sobre todo un
52,65 % de propileno, 1,35 % de 6xido do propileno, ,47 %
de 4cido férmico, 0,24 % de Acido acético y 21,20% de monoclo-
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robenceno., Esta corriente gaseo0sa pasf g la columna 6
alimentada a través de 7, con 24 pari.s/hora de fosfato
de tri n-butilo. Ia columna funcioné a 922C en cabeza y
1302C en el pié.
Se extrajeron a través de la conduccién 8,

300 partes/hora de uwa liquido que contenia como principales
componentes; 70;18% de monoclorobenceno, 8% de fosfato de
tri n- butilo, 13,72% de propileno, asi como productos de
Oxidacién del propileno, entre 10s que se pueden citar un
3,17% de 6xido de propileno, 1,09 % dc 4cido férmico y
0,56 # de 4cido acético,

‘Por la tuberia 9 salié un flujo gaseoso del
que una parte, la indicada antes, se¢ pasé nuevamente al reac—
tor 1 y el vresto se enfrid a 202 € en el trocador 11, El
1liquigo condensado pasd al separador 13 del que se extrajo
por 14, la fase inferior compussia de agua en 'ma cantidad
de 0,54 partes/hora, mientras que la fase superior, rica en
prOpileno; fue reintesrada gl ciclo en la columna 6. Se
lavaron los gases que salieron por la conduccidn 15, con
monoclorobencend en un dispositivo no representado en el
esquema, permitiendo esto una recuperacibn complementaria
del propileno,

Se introdujeron 140,3 partes/hora, a través

de la tuberia 16, de una mezcla formada por 56,3 % de
propilenc y 43,7 % de monoclorobenceno, obtenida a partir

dé propileno reciente y propileno recuperado por lavado con

nonoclorobencenc,

A travdés de 1z conduccidn 17, se extrajeron

32,3 partes/hora del 1fquido de reaceiln, a fin de mantener
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constante el nivgl del reamctor. Este liguido fud ekpansionado
en 18 en ? fases, a 1458C y 15 bars y, posteriormente; a
1352C y 1,5 bars..La fraccidn gaseosa que salid por 19
correspondid a 20,4lpartes/hofa N contenia; como principa—
les componentes, 20,98 % de propileno, 2;35 % Ge éxido de
propileno, 0,52 % de scido £érmico, 0;41 % de dcido mce—
tico y 70452 % de monoclorobenceno, Por la tuberia 20 se
extrajeron 11,8 partes/hora de un l{quido compuesto esen—
cialmente de moncelorobenceno,
NOT A

Descrito el objeto del pressnte invento se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones con
prioridad de la solicitud de patente francesa n? }4/09 152 del
13 de Marzo de 1964;

1.~ Procedimiento de fabricacidén en continuo
de 0xido de propileno esencizlmente por oxidacién del propi--
1éno mediante oxigeno molecular ¢ un gas que lo contenga, en
fase 1iguida en un disolvente, tajo presién; con eliminacidn
de una corriente gaseosa y extraceidn de una corriente l{gui-
da fucra de la zéna de reaccidn, caracterizado dicho procedi-
miento porque se lava la corriente gaseosa con un éster neutro
del dcido fosfdrico,

2.~ Procedimiento segﬁn 1) caracterizado porque
se hacen recircular los gases nos ebsorbidos por éster neutro
del scido fosfdrico, en la zona de reaccidn,

3.~ Procedimiento segin 2) caracterizado porque
se introducen los gases no absorbidos por el éster neutro

3 [ 4
del dcido fosfdrico, en la corriente de oxigeno & del gas
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que lo contenga, que alimenta la zona reaccional,
4= Procedimiento segin 1), 2) 6 3) caracte.
rizedo porque el éster neutro del dcido fosfdrico es el fos-

fato de tri n~butilo,

5, Proccdimicnto segin 2), 3) & 4) caracte~
rizado porque se alimenta la zona de reaceiln con Propileno,
total & parcialmente, hsciendo pasar propileno por la
parte superlor del dispositivo de lavedo por el éster
heutro del dcido fosfdrico, despuée en lz corriente de
gas reenviada g la zona de reaccidn,

6,~ Procedimiento de fabricacidén en continuo de
dxido de propileno.

Segin se deseribe y reivindica on la presente memoria

* . . ’ .
descriptive compuesta de 11 hojas foliadas y escritas a maguina

por una sola cara.
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