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Esta invencidn se relaciona con una mejora en la
epoxidacidn de 6xido de propileno con hidroperdxido de terc-bu~
tilo. M&s especificamente, se relaciona con el procesado de una
corriente subproducto que contiene alcohol terc-butilico como un

subproducto y con la conversidn del alcohol a isobutileno.

El 6xido de propileno purc se encuentra en continua
demanda para la preparacidn de espumas de uretano, por ejemplo.
Uno de los procedimientos més ampliamente empleados para la pro-
duccidn de 6xido de propileno, 2 consistido en la epoxidacidn de
propileno. Procedimientos tipicos se describen en las patentes
USHA Nos. 3.350.422 y 3.523.956, Cuando se utiliza hidroperdxido
de terc-butilo como agente oxidante, se forma el éxido de propile.

no deseado. Se forman cantidades relativamente mencres de acetal=

dehido, propionaldehido, aldehido acrilico, acetona, metanol,

hexenos, agua, asi como alcohol terc-butilico. El fraccionamien-

to del producto de reaccidn es de éste modo necesario.

Uno de los agentes mis eficaces para oxidar pro-

pileno a éxido de propileno consiste en hidroperbdxido de terc-
butilo, debido a que su producto de reduccibn, alcohol terc-bu-~ !
tilico, se puede aislar y vender o reciclarse para volver a for=-

mar hidroperdxido de terc-butilo mediante las siguientes etapas:
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En la recuperacidén de alcohol terc~butilico durante
la deshidratacidn a isobutileno, el alcohol terc~butilico se va-
poriza habiéndose comprobado que &sta etapa es particularmente
perjudicialﬂ El alcohol terc~butilico en bruto descargado como
producto de la destilacibén de los productos de epoxidacidn, con-
tiene impurezas que polimerizan. Los polimeros se depositan so=-
bre las superficies de intercambio térmico de la instalacién
utilizada para vaporizar el vapor terc-butilico.

Constituye un objeto de la presente invencidn redu-
cir el ensuciamiento de la superficie de transferencia térmica
en el vaporizador de alcohol terc-butilico, aumentando con ello
el tiempo entre las limpiezas. Otros objetos comsisten en reducir
el contenido orgénico de la descarga de agua residual de la
planta de fabricacibén de béxido de propileno y reblandecer los
depbsitos sobre las superficies de intercambio térmico del va-
porizador de alcohol terc-butilico, de modo que tales depdsitos

se eliminen de un modo mis Ffacil.

De acuerdo con la presente invencidn, se propor-
ciona un procedimiento en el cual las condiciones operativas
del vaporizador de alcohol terc~butilico se modifican de modo

que una cantidad sustancial del alcohol terc-butflico en bruto
que entra en el vaporizador se separa como purga liquida sin

vaporizar.

Se cree que el ensuciamiento del vaporizador es
causado por la polimerizacién de las citadas impurezas en el
alcohol terc-butilico en bruto. A las temperaturas del vaporiza-
dor, por ejemplo de 149 a 2042C aproximadamente, las impurezas
orglnicas se adhieren a la superficies de intercambio térmico,
se descomponen y se carbonizan, disminuyendo con ello grandemen=—
te la eficacia de transferencia térmica y obtruyendo los conduce
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tos del intercambiador de calor hasta que eventualmente el proce-
so debe ser interrumpido para proceder a la limpieza del inter-

cambiador térmico y separar todos los depdsit6s acumulados.

De acuerdo con la presente invencidn, los depbsitos
sobre las superficies del intercambiador de calor del vaporiza=
dor se reducen alterando ias condiciones del proceso de modo que
se vaporice wn méximo de 85 % en peso aproximadamente del alco=-
hol terc-butilico alimentado al vaporizador, sopléndose descen-
dentemente por lo menos un 15 % en peso aproximadamente y con
preferencia de 20 a 40 % en peso aproximadamente del zlcohol
terc-butilico (que se separa como wna fraccidén de cola del va=-
porizador). M&s preferiblemente, el vaporizador se opera de
tal modo que de wun 70 a un 80 % en peso aproximadamente de una
alimentacién de alcohol terc-butilico en bruto pase al reactor
de deshidratacidn y de modo que de un 20 a un 30 % en peso
aproximadamente'de la alimentacidn sea soplada descendentemen-

te.

La Tabla I proporciona los resultados de un ané-
lisis del efluente total procedente de vna planta de fabrica~
cibn de 6xido de propileno bajo diversas condiciones de funcio-
namiento del vaporizador de alcohol terc-butilico. El tiempo de
operacidn entre la interrupcidn del vaporizador y el caracter
de los depdsitos acumulados dentro del vaporizador, se resu-
men también en la Tabla I.
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TABLA I
Purga liquida Toneladas Contenido total Naturaleza del
sin vaporizar totales organico en equi depbsito sobre la
(% en peso) vaporizadas valentes de po~ superficie del
blacién™ del intercambiador
efluente de la de calor

pianta (en la co
rriente 25)

8 40,000 4625 Duro

20 62,000 3125 Blando y facil-
mente separado

25 80.000 2500 Blando y facil-
mente separado

*Equiva;ente de poblacidén = 180 gramos de demanda de

carbono oxigeno (COD) por dia.

El contenido orgénico del efluente de la planta
disminuye lentamente a medida que el material soplado descenden-
temente desde el vaporizador se aumenta hasta 40% en peso
aproximadamente de la entrada al vaporizador. Si bien se vapori- |
za un porcentaje en peso mds pequeflo de alcohol terc~butilico
que pasa al reactor de deshidratacidn bajo las condiciones ope-
rativas preferidas (20-30% en peso de purga liquida sin vapori-
zar), esto se puede compensar incrementando la velocidad de
alimentacidn del alcohol terc-butilico en bruto al vaporizador.

Para un mejor entendimiento de la presente in-
vencibén, a continuacibén se ofrece una explicacibn de las diver-

sas etapas del proceso en combinacidn con las figuras.

La figura 1 es un diagrama de flujos de un pro-
ceso de fabricacidn de 4xido de propileno que incluye el aisla-
miento y reciclo de alcohol terc-butilico para formar hidroper-

oxido de terc-butilo.

La figura 2 es un diagrama de flujos del proceso
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de la presente invencidn.

El proceso mostrado ampliamente en la figura 1
y los parémetros operativos de dicho proceso, se describen de-
talladamente en las Patentes USA Nos. 3.351.635 y 3.523.956,

cuyas descripciones se incorporan aqui con fines de referencia.

i
Bl campo de la presente invencibn en la porcitn

de la figura 1 que aparece encerrada por lineas de trazos y que

se reproduce en la figura 2.

En la figura 2, una corriente de alimentacibn 10
que contiene alcohol terc-butilico, particularmente un alcohol
terc-butilico en bruto que contiene las impurezas anteriormente

identificadas, a temperaturas comprendidas entre 24 y 93eC

aproximadamente, se introduce en un vaporizador 11 bajo condicio-
nes controladas, con lo cual como minimo wn 15% y no més de un !
40% aproximadamente de la alimentacién se sopla descendentemente
a través de la linea 12 hasta el destilador 13 o hasta la puri~ |
ficacibn ulterior por via de la linea 14. El vaporizador se opera
a temperaturas comprendidas entre 149 y 2602C aproximadamente,
con preferencia entre 163 y 2042C. EL alecohol terc-butilico que
es vaporizado a temperaturas entre 163 y 2042C, se pasa a través
del conducto 15 al interior de uno o mls reactores de deshidra=-
tacién 16. El catalizador del reactor de deshidratacibén puede
ser una forma porosa de dxido de aluminio de alta éuperficie es-
pecifica tal como altmina activada F-1 de Alcoa, como se muestra
y describe en la Patente USA No. 3.665.048. La cantidad de ca-
talizador requerida estd relacionada con la temperatura y velo-
cidad de alimentacidn a la cuwal ocurre la reaccidn. Normalmente,
se alimentan entre 0,5 y 10 partes en peso de un zlcohol por
hora por parte en peso de catalizador. Preferiblemente, la ve-
locidad de alimentacidén es tal que se introducen de 2 a 4 partes

en peso de alcohol por hora al reactor 16 por parte en peso de

PN
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catalizador. La temperatura dentro del reactor 16 se mantiene
entre 245 y 4139C. La presidnm a la cual tiene lugar la reaccidn

no es critica y se han obtenido resultados satisfactorios en la

. .2 . 2
gama comprendida entre la presidn atmosférica y 21 kg/em” rela-
tivos, Para facilitar la separacibén aguas abajo del isobutileno
de otros productos de reaccidn, es preferible operar el reactor

16 con una presidén de entrada del orden de 7 a 17,5 kg/cm? rela=-

tivos aproximadamente.

El efluente del reactor 16 pasa a través de la
linea 17 a una columna de lavado con agua céustica 18, en donde
el isobutileno en bruto se separa de compuestos acidicos por
accidn del agua chustica pasada al lavador 18 a través de la
linea 19, El agua clustica contiene generalmente menos de 5%
en peso aproximadamente de hidrdxido sbédico (por ejemplo, 0,1%
aproximadamente)« El isobutileno en bruto sale por cabeza del
lavador 18 a través del conducto 20 para entrar en las columnas

de destilacidén adicionales (no mostradas) en donde el isobutileno

se purifica adicionalmente en la forma requerida.

El isobutileno es vendido como tal o se recicla
para formar hidroperdxido de terc~butilo mediante el proceso !
descrito anteriormente, que comprende la hidrogenacidn a iso- :
butano seguido por oxidacidn; esto es ilustrado por blogques de
proceso adecuados en la figura 1. La corriente de agua céustica
utilizada 21 se pasa al separador 22 en donde las impurezas li-
geras se separan por cabeza a través de la linea 23. La corriente
de cola de agua chustica 24 se recicla a la columna 18 por via
de la linea 19 purgéndose una porcidén por la linea 25. El produc-
to de cabeza 23 del separador 22 se puede utilizar como combus-

tible.

Volviendo a la columna de destilacibén 14, los
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la cantidad de purga liquida no volétil del vaporizador,

materiales pesados se separan como un producto de cola a tra—

vés de la linea 26 para su descarga del sistema.

La figura 1 y la explicacibén anterior son ejem-
plificativas de la instalacidn principal del proceso necesaria
para deshidratar alcohol tercebutilico derivado de la epoxida-
cién de propileno con hidroperdxido de terc-butilo utilizando
la presente invencién. Existen muchas vllvulas e intercambiado-
res de calor que se incluyen en el proceso al objeto de incre-
mentar la eficacia de toda la operacidn. $Sin embargo, estos
auxiliares son convencionales y se encuentran dentro del estado

de la técnica conocido por los expertos,

Las ventajas de la presente invencidn son mis
evidentes a partir de los siguientes ejemplos ios cuales mues—

tran, con fines comparativos, la mejora resultante de aumentar

ETEMPLO 1 (Comparativo)

Al vaporizador 11 se alimenta una corriente de
alcohol terc-butilico (TBA) procedente del destilador 13 conte- !
niendo 96% en peso de TBA y 4% en peso de otro material. El va-
porizador se opera a temperaturas comprendidas entre 179 y 1852C
variando las presiones entre 14,5 y 15,7 kg/cm? relativos., Apro-
ximadamente el 8% de la corriente de alimentacidn se retorna como
purga de liquido al destilador 13 y aproximadamente el 92% de la
corriente de alimentacidén se vaporiza, calienta y envia a los
reactores de deshidratacidn 16 los cuales funcionan a tempera-
turas comprendidas entre 371 y 3999C. La purga de liquido del
separador 22 contiene 4.625 equivalentes de residuos orghnicos
que se purgan durante este periodo. Aproximadamente se envian
40,000 toneladas de alimentacidn al vaporizador 11 antes de

tener que parar la operacidn para limpiar el vaporizador debido




10

15

20

a una reduccibén en la transferencia de calor. La suciedad poli-
mérica sobre los tubos del vaporizador consistia en un material

negro duro que era dificil de separar.

EJEMPLO 2

La pureza de la corriente alimentada de TBA ai
vaporizador es la misma que en el ejemplo 1 y el vaporizador se
hace funcionar a la misma gama de temperaturas y presiones. Sin
embargo, el liquido promedio retornado a 1la columna de destila-
cién 13 es del 20% de la corriente de alimentacidn. Las condicio-
nes del reactor de deshidratacién se mantienen similares a las
del ejemplo 1. El contenido orgénico de la corriente liquida
de purga del separador 22 resulta ser de 3.125 equivalentes de
poblacibn én promedio durante esta operacidén. Aproximadamente
62.000 toneladas de alimentacibén se envian al vaporizador 11
antes de temer que parar al objeto de limpiar esta unidad. La
naturaleza de la suciedad sobre los tubos del vaporizador resul-
ta ser un material més blando y mis facilmente separable que el
material polimérico encontrado en el ejemplo 1.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarse en la prictica, debe hacerw
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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RETIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la produccidén de isobuti-

leno a partir de alcohol terc-butilico, en donde una mezcla

que contiene alcohol terc-butilico se fracciona en una columna
de fraccionamiento, el alcohol terc~butilico asi fraccionado

se vaporiza y una fraccidn que contiene menos impurezas voléti-
les se separa del alcohol terc-butilico vaporizado y se recicla
a dicho fraccionador, el alcohol terc-butflico vaporizado se
deshidrata en una zona de deshidratacién para formar isobutileno,
se pone en contacto el isobutileno con un &lcali acuoso y se
forma una corriente acuosa residual; caracterizado porque se
vaporiza hasta un méximo de 85% en peso aproximadamente de dicho
alcohol terc-butilico fraccionado y el alcohol terc-butilico va-

porizado se pasa a la citada zona de deshidratacidn.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la citada fraccidn comprende por lo menos

15% en peso aproximadamente.

3+= Procedimiento segfn la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque se vaporiza de 60 a 80% en peso aproximada-
mente del alcohol terc-butilico fraccionado el cual se pasa de
este modo a la zona de deshidratacién, comprendiendo dicha frac-

cidn de 40 a 20% en peso aproximadamente.

4,- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se vaporiza de
70 a 80% en peso aproximadamente de dicho alcohol terc~butilico
fraccionado el cual se pasa asi a la zona de deshidratacidn,

comprendiendc dicha fraccidn de 40 a 20% en peso aproximadamente.

5.= Procedimiento seginn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porque las impurezas menos volltiles

son polimerizables y por lo menos wun 15% en peso aproximadamente
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de la mezcla cargada al vaporizador se recicla al fraccionador.

6.- Procedimiento segin cualﬁuiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque las impurezas menos
volétiles son polimerizables y por 1o menos un 15% en peso apro-
ximadamente de la mezcla cargada al vaporizador se separa para

su ulterior purificacién.

7.- Procedimiento segiin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la zona de des-
hidratacidén se mantiene a una temperatura comprendida entre

246 y 4132C aproximadamente.

8+~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la citada mezcla

se encuentra a una temperatura entre 24 y 932C aproximadamente,

9.~ Procedimiento segim cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el vaporizador
se opera a una temperatura entre 149 y 260¢C aproximadamente.

10.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-

vindicaciones anteriores, caracterizado porque dicha mezcla con-

tiene al menos 90% en peso aproximadamente de alcohol terc-buti-;

lico y hasta 10% en peso aproximadamente de impurezas.

11+~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el vaporizador se
mantiene a una temperatura entre 163 y 2042C aproximadamente,
se volatiliza de 70 a 80% en peso aproximadamente de la mezcla,

se convierte dicha mezcla volatilizada a isobutileno en wuna zona |

de deshidratacidn, se separa del vaporizador un producto de cola
que comprende de 20 a 30% en peso aproximadamente de la mezcla

y se recicla al fraccionador.

1




12.~ Procedimiento para la produccién de isobu~-
tileno a partir de alcohol terc=butilico, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria e ilustrado

en los Dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a méqui-
na por una sola cara,

Madrid, 1 2 EBR. 197F

OXIRANE
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