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Esta in ven ción  se re la c io n a  con una m ejora en la  

ep ox id ación  de óx id o  de p rop ilen o  con  h idroperóx ido de te re -b u ­
t i l o .  Más esp ecíficam en te , se re la c io n a  con e l  procesado de una 

co r r ie n te  subproducto que con tien e  a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  como un 

subproducto y  con la  con versión  d e l a lco h o l a is o b u t ile n o .
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El óx ido  de p rop ilen o  puro se encuentra en continua 

demanda para l a  preparación  de espumas de uretano, por ejem plo.
Uno de lo s  procedim ientos más ampliamente empleados para la  pro­
d u cción  de óx ido  de p ro p ile n o , a c o n s is t id o  en la  epoxidación  de 
p ro p ile n o . Procedim ientos t íp i c o s  se d escr ib en  en la s  patentes 
USA Nos. 3 .350.422 y  3 .523 .956 . Cuando se u t i l i z a  h idroperóxido 

de t e r e -b u t i lo  como agente ox idan te, se forma e l óx id o  de p rop ile , 
no deseado. Se forman cantidades relativam ente menores de a c e t a l - ' 

deh ido, p rop ion a ld eh id o , aldeh ido a c r i l i c o ,  acetona, metanol, 
hexenos, agua, a s i como a lco h o l t e r c - b u t i l i c o .  El fra cc ion a m ien - ! 
t o  d e l producto de re a cc ió n  es de é s te  modo n e ce sa r io . j

{
Uno de lo s  agentes más e f ic a c e s  para ox id a r  p r o -  ¡ 

p ile n o  a óx id o  de p rop ilen o  co n s is te  en h idroperóx ido de t e r e -  } 
b u t i lo ,  debido a que su producto de red u cción , a lcoh o l t e r c -b u -  ! 

t i l i c o ,  se puede a is la r  y  vender o r e c ic la r s e  para v o lv e r  a f o r - ¡  
mar h id rop eróx id o  de t e r e -b u t i lo  mediante la s  s ig u ien tes  etapas: i
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En la  recu peración  de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  durante 

la  d esh id ra tación  a is o b u t ile n o , e l  a lcoh o l t e r c - b u t i l i c o  se va­
p o r iza  habiéndose comprobado que ésta  etapa es particu larm ente 

p e r ju d ic ia l .  El a lcoh o l t e r c - b u t i l i c o  en bru to  descargado como 
producto de la  d e s t i la c ió n  de lo s  productos de ep ox id ación , con­

t ie n e  impurezas que polim erizan . Los polím eros se depositan  so­

bre la s  s u p e r f ic ie s  de intercam bio térm ico de la  in s ta la c ió n  
u t i l iz a d a  para v a p oriza r  e l  vapor t e r c - b u t i l i c o .

C onstituye un o b je to  de l a  presen te  in ven ción  redu­

c i r  e l  ensuciam iento de la  s u p e r f ic ie  de tra n s fe re n c ia  térm ica 
en e l  vaporizador de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o ,  aumentando con e l l o  j 
e l  tiempo en tre  la s  lim p ieza s . O tros o b je to s  co n s is te n  en reducid  
e l  contenido orgán ico  de l a  descarga de agua res id u a l de la  

p lanta  de fa b r ic a c ió n  de óx ido  de p rop ilen o  y  reb lan decer lo s  
d ep ós itos  sobre la s  s u p e r f ic ie s  de intercam bio térm ico d e l va­

p orizad or  de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o ,  de modo que ta le s  d ep ó s ito s
se elim inen de un modo más f á c i l .  j

i!i
De acuerdo con l a  presente in ven ción , se p ro p o r - i 

c ion a  un procedim iento en e l  cual la s  con d ic ion es  op era tiva s  ¡ 
d e l vaporizador de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  se m odifican  de modo ¡ 
que una cantidad su stan cia l d e l a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  en bruto . 
que entra en e l  vaporizador se separa como purga l iq u id a  s in  [

v a p or iza r . j
!

Se cree  que e l  ensuciam iento d e l vaporizador es 
causado por la  p o lim eriza c ión  de la s  c ita d a s  impurezas en e l  j 

a lcoh o l t e r c - b u t i l i c o  en bru to . A la s  temperaturas d e l va p oriza -] 

dor , por ejem plo de 149 a 204SC aproximadamente, la s  impurezas 
orgán icas se adhieren a la  s u p e r f ic ie s  de intercam bio térm ico, 
se descomponen y se carbonizan, disminuyendo con e l l o  grandemen­
te  la  e f i c a c ia  de tra n s fe re n c ia  térm ica y  obtruyendo lo s  conduc­
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to s  d e l intercam biador de c a lo r  hasta que eventualmente e l  p roce­

so debe ser  interrum pido para proceder a la  lim p ieza  d e l in te r ­

cambiador térm ico  y  separar todos l o s  d e p ó s ito s  acumulados.
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De acuerdo con l a  presente  in ven ción , l o s  d ep ós itos  
sobre la s  s u p e r f ic ie s  d e l intercam biador de c a lo r  d e l vaporiza ­
dor se reducen a lterando la s  con d icion es  d e l p roceso  de modo que 
se v a p o r ice  un máximo de 85 % en peso aproximadamente d e l a lco ­
hol t e r c - b u t i l i c o  alim entado a l va p oriza d or, soplándose descen­

dentemente por l o  menos un 15 % en peso aproximadamente y  con 
p re fe re n c ia  de 20 a 40 % en peso aproximadamente d e l a lcoh o l 
t e r c - b u t i l i c o  (que se  separa como una fr a c c ió n  de c o la  d e l va­

p orizad or) . Más p re fer ib lem en te , e l  vaporizad or se opera de 
t a l  modo que de un 70 a un 80 % en peso aproximadamente de una 
a lim en tación  de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  en bruto pase a l r e a c to r  
de d esh id ra ta ción  y  de modo que de un 20 a un 30 % en peso 
aproximadamente de la  alim entación  sea soplada descendentemen­

t e .

20

La Tabla I  p roporcion a  lo s  resu lta d os  de un aná­

l i s i s  d e l e flu e n te  t o t a l  procedente de una p lan ta  de fa b r ic a ­
c ió n  de óx id o  de p rop ilen o  b a jo  d iv ersa s  con d ic ion es  de fu n c io ­
namiento d e l vaporizador de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o .  El tiem po de 

op era ción  en tre  la  in te rru p ció n  d e l vaporizador y  e l  ca rá cte r  
de l o s  d e p ó s ito s  acumulados dentro d e l va p oriza d or, se  resu ­
men también en l a  Tabla I .
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TABLA I

Purga líq u id a  
s in  va poriza r 
(% en peso)

Toneladas
to ta le s
vaporizadas

Contenido t o t a l  
orgán ico  en equi 
v a len tes  de po­
b la c ió n *  d e l 
e flu e n te  de la  
p lanta  (en  l a  co 
r r ie n te  25)

Naturaleza d el 
d e p ó s ito  sobre la  
s u p e r f ic ie  d e l 
intercam biador 
de c a lo r

8 40.000 4625 Duro

20 62.000 3125 Blando y  f á c i l ­
mente separado

25 80.000 2500 Blando y  f á c i l ­
mente separado

^Equivalente de p ob la c ión  = 1 8 0  gramos de demanda de 
carbono oxígeno (COD) por d ía .

El contenido orgán ico  d e l e flu e n te  de l a  p lanta  ¡
i

disminuye lentamente a medida que e l  m ateria l soplado descenden­
temente desde e l  vaporizador se aumenta hasta 40% en peso

aproximadamente de la  entrada a l vaporiza d or. S i b ien  se v a p o r i-  i
¡

za un p orcen ta je  en peso más pequeño de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  'i
que pasa al re a c to r  de d esh id ra tación  b a jo  la s  con d ic ion es  op e- ¡

!
ra t iv a s  p re fe r id a s  (20-30% en peso de purga liq u id a  s in  v a p o r i-  i 
z a r ) , es to  se puede compensar incrementando la  v e lo c id a d  de ] 
a lim entación  d el a lcoh o l t e r c - b u t i l i c o  en bruto a l vaporizad or.

Para un m ejor entendim iento de la  presente  in ­
ven ción , a con tin u ación  se o fre c e  una e x p lic a c ió n  de la s  d iv e r ­

sas etapas d e l p roceso  en com binación con la s  f ig u r a s .

La f ig u r a  1 es un diagrama de f l u jo s  de un pro­

ceso  de fa b r ic a c ió n  de óx id o  de p rop ilen o  que in c lu y e  e l  a is la ­
miento y  r e c i c l o  de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  para form ar h id rop er- 
óx id o  de t e r e -b u t i lo .

La f ig u r a  2 es un diagrama de f l u jo s  d e l p roceso
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de la  p resen te  invención .

El p roceso  mostrado ampliamente en la  f ig u r a  1 

y  lo s  parámetros op era tiv os  de d ich o  p roceso , se d escr ib en  de­
talladam ente en la s  Patentes.USA Nos. 3.351*635 y  3 .523 .956 , 
cuyas d e scr ip c io n e s  se incorporan  aquí con f in e s  de re fe r e n c ia .

t
El campo de la  presente invención  en la  p orc ión  

de la  f ig u r a  1 que aparece encerrada por lín e a s  de tra zos  y  que 

se reproduce en la  f ig u r a  2 .

En la  f ig u r a  2, una c o r r ie n te  de a lim entación  10 

que con tien e  a lco h o l t e r c - b u t í l i c o ,  particu larm ente un a lco h o l 

t e r c - b u t í l i c o  en bruto que con tien e  la s  impurezas anteriorm ente 
id e n t if ic a d a s , a tem peraturas comprendidas entre 24 y  93SC 
aproximadamente, se in trod u ce  en un vaporizador 11 b a jo  c o n d ic io ­
nes con tro la d a s , con l o  cual como mínimo un 15% y  no más de un 
40% aproximadamente de l a  a lim entación  se sop la  descendentemente 
a través  de la  l in e a  12 hasta e l  d e s t i la d o r  13 o hasta l a  p u r i -  ¡ 
f i c a c ió n  u l t e r io r  por v ía  de la  l in e a  14. El vaporizador se opera 

a temperaturas comprendidas entre 149 y  260SC aproximadamente, ¡
i.

con p re fe re n c ia  en tre  163 y  204SC. El a lco h o l t e r c - b u t í l i c o  que } 
es vaporizado a temperaturas en tre  163 y  204SC, se pasa a través 
d e l conducto 15 a l in t e r io r  de uno o más re a c to re s  de d esh id ra - ¡ 
ta c ió n  16. El ca ta liz a d o r  d e l re a c to r  de d esh id ra tación  puede 
ser  una forma porosa  de óx id o  de alum inio de a lta  s u p e r f ic ie  es­
p e c i f i c a  t a l  como alúmina activad a  F-1 de A lcoa , como se muestra 
y  d e sc r ib e  en la  Patente USA No. 3 .665 .048 . La cantidad de ca­
ta liz a d o r  requ erida  es tá  re la c ion a d a  con la  temperatura y  v e lo ­

cidad  de a lim entación  a l a  cual ocu rre  la  r e a cc ió n . Normalmente, 
se alim entan en tre  0 ,5  y  10 p artes  en peso de un a lco h o l por 
hora p or p a rte  en peso de ca ta liz a d o r . P referib lem en te , l a  ve­

lo c id a d  de a lim entación  es t a l  que se in troducen  de 2 a 4 p artes  ' 
en peso de a lco h o l por hora a l r e a c to r  16 por p a rte  en peso de

30
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ca ta liz a d o r . La temperatura dentro d e l re a c to r  16 se mantiene 

entre 246 y  413SC. La p res ión  a la  cual t ie n e  lugar la  re a cc ió n
!

no es c r í t i c a  y  se han obten ido resu lta d os  s a t is fa c t o r io s  en la  

gama comprendida entre l a  p re s ió n  a tm osférica  y  21 kg/cm r e la ­
t iv o s .  Para f a c i l i t a r  la  separación  aguas abajo d e l is o b u t ile n o  
de o tro s  productos de re a cc ió n , es p r e fe r ib le  operar e l  re a c to r  

16 con una p res ión  de entrada d e l orden de 7 a 17,5 kg/cm  r e la ­

t iv o s  aproximadamente.

El e flu e n te  d e l re a c to r  16 pasa a tra vés  de la  
l in e a  17 a una columna de lavado con agua cá u s tica  18, en donde ! 

e l  is o b u tile n o  en bruto se separa de compuestos a c id ic o s  por !
a cc ión  d e l agua cá u s t ica  pasada a l lavador 18 a través  de la  ¡

lin e a  19. El agua cá u stica  con tien e  generalmente menos de 5% ;

en peso aproximadamente de h idróxido só d ico  (p or  e jem plo, 0,1% ;
aproximadamente). El is o b u tile n o  en bru to  s a le  por cabeza d e l 
lavador 18 a través  d el conducto 20 para en trar en la s  columnas ¡
de d e s t i la c ió n  a d ic io n a le s  (no mostradas) en donde e l  is o b u t ile n o!
se p u r i f ic a  adicionalm ente en la  forma requ erid a . !

!
El is o b u tile n o  es vendido como t a l  o se r e c i c la  ! 

para formar h idroperóxido de t e r e -b u t i lo  mediante e l  p roceso  i 

d e s c r ito  anteriorm ente, que comprende la  h idrogenación  a i s o -  
butano seguido por ox id a c ión ; e s to  es ilu s tra d o  por b loques de 
p roceso  adecuados en la  f ig u r a  1. La c o r r ie n te  de agua cá u s t ica  
u t i l iz a d a  21 se pasa a l separador 22 en donde la s  impurezas l i -  i 
geras se separan por cabeza a través  de l a  l in e a  23. La corrien te! 

de c o la  de agua cá u stica  24 se r e c i c la  a la  columna 18 por v ía  } 
de la  l in e a  19 purgándose una p o rc ió n  por la  l in e a  25. El produc­
to  de cabeza 23 del separador 22 se puede u t i l i z a r  como combus­

t ib l e .

Volviendo a la  columna de d e s t i la c ió n  14, lo s
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m ateria les  pesados se separan como un producto de c o la  a tra ­
vés de la  l in e a  26 para su descarga d e l sistem a.

La f ig u r a  1 y  la  e x p lic a c ió n  a n te r io r  son ejam­
p l i f i c a t i v a s  de la  in s ta la c ió n  p r in c ip a l d e l p roceso  n ecesa ria  
para d esh idratar a lco h o l t e r c -b u t í l i c o  derivado de la  epoxida­
c ió n  de p rop ilen o  con h idroperóx ido de t e r e -b u t i lo  u t iliz a n d o  
l a  presente  in ven ción . E xisten  muchas vá lvu la s  e intercam biado­

r e s  de c a lo r  que se in clu yen  en e l  p roceso  a l o b je to  de in c re ­
mentar l a  e f i c a c ia  de toda la  op eración . Sin embargo, es tos  
a u x ilia re s  son conven ciona les y  se encuentran dentro d e l estado 

de l a  té c n ic a  con ocid o  p or  lo s  exp ertos .

Las v en ta ja s  de la  p resen te  in ven ción  son más 
ev id en tes  a p a r t ir  de lo s  s ig u ie n te s  ejem plos lo s  cu a les  mues­
tran , con f in e s  com parativos, la  m ejora re su lta n te  de aumentar ! 
la  cantidad de purga líq u id a  no v o l á t i l  d e l vaporizador.

EJEMPLO 1 (Comparativo)
Al vaporizador 11 se alim enta una co r r ie n te  de 

a lco h o l t e r c - b u t í l i c o  (TBA) procedente d e l d e s t ila d o r  13 co n te - ¡ 
niendo 96% en peso de TBA y  4% en peso de o tro  m ateria l. El v a - } 
p or iza d or  se opera a temperaturas comprendidas en tre  179 y  1853C 

variando la s  p resion es  en tre  14,5 y  15,7 kg/cm^ r e la t iv o s .  Apro­
ximadamente e l  8% de l a  c o r r ie n te  de alim entación se retorn a  come 
purga de l iq u id o  a l d e s t ila d o r  13 y  aproximadamente e l  92% de la  
c o r r ie n te  de a lim entación  se va p oriza , c a lie n ta  y  envía  a lo s  

re a c to re s  de d esh id ra ta ción  16 lo s  cu a les  funcionan a tempera­

tu ras comprendidas en tre  371 y  399SC. La purga de l iq u id o  del 
separador 22 con tien e  4.625 equ iva len tes de resid u os  orgán icos  
que se purgan durante e s te  p er iod o . Aproximadamente se envían 
40.000 ton eladas de alim entación  a l vaporizador 11 antes de 
ten er  que parar la  op eración  para lim p iar e l  vaporizador debido



a una red u cción  en la  tra n s fe re n c ia  de c a lo r .  La suciedad p o l i -  

márica sobre lo s  tubos d el vaporizador c o n s is t ía  en un m ateria l 
negro duro que era d i f í c i l  de separar.

EJEMPLO 2

La pureza de la  c o r r ie n te  alim entada de TBA a l 

vaporizador es la  misma que en e l  ejem plo 1 y  e l  vaporizador se 
hace fu n cion ar a la  misma gama de tem peraturas y  p re s io n e s . S in  
embargo, e l  l iq u id o  promedio retornado a l a  columna de d e s t i la ­

c ió n  13 es d e l 20% de la  c o r r ie n te  de a lim entación . Las co n d ic io  
nes d e l re a c to r  de d esh id ra tación  se mantienen s im ila res  a la s  
d e l ejem plo 1. El conten ido orgán ico  de la  c o r r ie n te  liq u id a  

de purga d e l separador 22 re su lta  ser de 3.125 equ iva len tes  de 
p ob la c ión  en promedio durante es ta  op eración . Aproximadamente 

62.000 toneladas de alim entación  se envían a l vaporizad or 11 
antes de tener que parar a l o b je to  de lim p iar e s ta  unidad. La 

naturaleza  de la  suciedad sobre lo s  tubos d e l vaporizador r e s u l­
ta  ser  un m ateria l más blando y  más fá c ilm en te  separable que e l  
m ateria l p o lim érico  encontrado en e l  ejem plo 1.

D escr ita  su ficien tem ente la  naturaleza  d e l inven­
to ,  a s i como la  manera de r e a liz a r s e  en la  p r á c t ic a , debe hacer­
se con sta r que la s  d isp o s ic io n e s  anteriorm ente ind icadas son 
su sce p tib le s  de m od ifica cion es  de d e t a l le  en cuanto no a lte re n  
su p r in c ip io  fundamental.

*** C) a*
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REIVINDICACIONES
1 .  -  Procedim iento para la  produ cción  de is o b u t i -  

len o  a p a r t ir  de a lco h o l t e r c - b u t i l i c o ,  en donde una m ezcla 
que con tien e  a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  se fra c c io n a  en una columna 
de fra cc ion a m ien to , e l  a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  a s i  fra cc ion a d o

se va p oriza  y  una fr a c c ió n  que con tien e  menos impurezas v o lá t i ­

le s  se separa d e l a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  vaporizado y  se r e c i c la  
a d ich o  fra cc io n a d o r , e l  a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  vaporizado se  
d esh idrata  en una zona de d esh id ra ta ción  para form ar is o b u t ile n o , 
se  pone en con ta cto  e l  is o b u t ile n o  con un á l c a l i  acuoso y  se 
forma una c o r r ie n te  acuosa re s id u a l; ca ra cter iza d o  porque se 

va p oriza  hasta un máximo de 85% en peso aproximadamente de d icho 
a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  fra cc ion a d o  y  e l  a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  va­
porizado  se pasa a la  c ita d a  zona de d esh id ra tación .

2 .  -  Procedim iento según l a  r e iv in d ic a c ió n  1, !
ca ra cte r iza d o  porque la  c ita d a  fr a c c ió n  comprende por l o  menos 

15% en peso aproximadamente.

3 .  -  Procedim iento según la  r e iv in d ic a c ió n  1 ó 2 , 

ca ra cte r iza d o  porque se va p oriza  de 60 a 80% en peso aproximada-
!

mente d e l a lco h o l t e r c - b u t i l i c o  fra cc io n a d o  e l  cual se pasa de ! 
e s te  modo a l a  zona de d esh id ra tación , comprendiendo d ich a  f r a c ­

c ió n  de 40 a 20% en peso aproximadamente. i

4 .  -  Procedim iento según cu a lqu iera  de la s  r e i ­
v in d ica c io n e s  a n te r io re s , ca ra cteriza d o  porque se va p oriza  de 

70 a 80% en peso aproximadamente de d ich o  a lcoh o l t e r c -b u t i l i c o  
fra cc io n a d o  e l  cua l se pasa a s i a l a  zona de d esh id ra tación , 

comprendiendo d ich a  f r a c c ió n  de 40 a 20% en peso aproximadamente.

5 .  -  Procedim iento según la s  re iv in d ic a c io n e s  an­
t e r io r e s ,  ca ra cteriza d o  porque la s  impurezas menos v o lá t i l e s  
son p o lim eriza b les  y  por lo  menos un 15% en peso aproximadamente
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de la  m ezcla cargada a l vaporizador se r e c i c la  a l fra cc io n a d o r . ¡

6 .  -  Procedim iento según cu a lqu iera  de la s  r e i -  j 
v in d ica c io n e s  1 a 4, ca ra cteriza d o  porque la s  impurezas menos } 
v o lá t i l e s  son p o lim eriza b les  y  por l o  menos un 15% en peso apro­
ximadamente de la  m ezcla cargada a l vaporizador se separa para
su u l t e r io r  p u r if ic a c ió n .

7 .  -  Procedim iento según cu a lqu iera  de la s  r e i ­
v in d ica c io n e s  a n te r io re s , ca ra cteriza d o  porque la  zona de d e s - 
h id ra ta ción  se mantiene a una temperatura comprendida en tre  ¡ 
246 y  413SC aproximadamente.

. 8 . -  Procedim iento según cu a lqu iera  de la s  r e i -  ' 
v in d ica c io n e s  a n te r io re s , ca ra cter iza d o  porque la  c ita d a  mezcla ' 
se encuentra a una temperatura en tre  24 y  939C aproximadamente. '

9.  -  Procedim iento según cu a lqu iera  de la s  r e i -  { 
v in d ica c io n e s  a n te r io re s , ca ra cteriza d o  porque e l  vaporizador j 

se opera a una temperatura en tre  149 y  260ac aproximadamente.

1 0 . -  Procedim iento según cu a lqu iera  de la s  r e i -  ; 
v in d ica c io n e s  a n te r io re s , ca ra cteriza d o  porque d icha m ezcla c o n - : 
t ie n e  a l menos 90% en peso aproximadamente de a lcoh o l t e r c - b u t í - ; 
l i c o  y  hasta 10% en peso aproximadamente de impurezas.

11 . -  Procedim iento según cu a lqu iera  de la s  r e i ­
v in d ica c io n e s  a n te r io re s , ca ra cteriza d o  porque e l  vaporizador se 

mantiene a una temperatura entre 163 y  204SC aproximadamente,
se v o l a t i l i z a  de 70 a 80% en peso aproximadamente de la  m ezcla, 
se con v ie rte  d icha m ezcla v o la t i l iz a d a  a is o b u t ile n o  en una zona 

de d esh id ra tación , se separa d e l vaporizador un producto de c o la  

que comprende de 20 a 30% en peso aproximadamente de la  mezcla 

y  se r e c i c la  a l fra cc io n a d o r .
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1 2 .-  Procedim iento para l a  produ cción  de is o b u -

t i le n o  a p a r t ir  de a lco h o l t e r c - b u t í l i c o ,  t a l  y  como queda 

sustancialm ente d e s c r it o  en la  presente Memoria e ilu s tra d o  
en lo s  D ibu jos ad jun tos.

Esta Memoria consta  de 12 hojas e s c r ita s  a máqui­
na por una s o la  cara .

Madrid i 2 A8H N??

ox:
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