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La presente invencidn se refiere a un procedimiento para
la produccidén de glicoles etilénicos de alta pureza.

Segln la técnica conocida, los glicoles etilénicos
se producen industrialmente seglin un procedimiento de dos
etapas. La primera etapa consiste en la produccién de &xido
de etileno, en la cual se efectlia la oxidacidén catalitica
del etileno en presencia de aire o de oxigeno. La segunda
etapa consiste en la hidratacidén a glicoles del 6xido de
etileno preparado en la etapa precedente.

En la reaccién de oxidacién del etileno se producen,
ademds del 6xido de etileno, del anhidrido»carbénico y del
agua, también pequefias cantidades de impurezas conteniendo
oxigeno, tales como por ejemplo CH3CHO,VBCHO y otros
aldehidos y compuestos oxigenados. Estos compuestos, junta-
mente con otrdé formados en la parte de purificacidn y recu-
peracién, se encuentraﬁ repartidos en las diversas corrien-<
tes, liguidas o gaseosas, del ciclo de recuperacidn y puri-
ficacidn hasta hallarse tanto en el 6xido de etileno produ-
cido como en las aguas de la instalacidn.

Las agﬁas de la instalacidn contienen, ademds de estos
subproductos nd deseados, también una cantidad no despreciable
de moncetilenglicol.

En la sucesiva etapa, de produccién de los glicoles,
el 6xido de etileno es mezclado con agua, a concentraciéﬁ
y pH adecuados, y después tratade a temperaturas de aproxima-~
damente 100+200°C, obteniéndose asi la hidratacidn del &xido
de etileno y los glicoles. Los glicoles-producidos son des~-

pués separados del exceso de agua y sometidos a operaciones
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de purificacidn y a la rectificacidén final.

Se obtendrfan considerables ventajas si fuera posible
utilizar para la hidratacién del 6xido de etileno las mismas
aguas producidas en la etapa de produccidén del 6xido de
etileno.

Tales aguas, si fueran utilizadas, no precisarfan sexr
tratadas en las instalaciones de depuracién antes de su des-
carga, se cbtendrfa un consumo de agua de proceso menor o
directamente nulo para la reaccidén de hidratacidn, y, final-
mente, se conseguirfa la recuperacién del glicol contenido
en las aguas procedentes de la primera etapa, con el consi-
guiente aumento del rendimiento global del 2 al 5 %.

Estos hechos se traducirfan en una considerable ventaja
en la produccidn de los glicoles.

Las impurezas oxigenadas, tanto procedentes de las aguas
de la instalacidn de &6xido de etileno como contenidas en
el propio 6xido, estin constituidas, ademis de por los
aldehidos citados, también por compuestos con otros coe-
ficientes de extincién U.V. y contaminan el monoetilenglicol
terminado que presenta altos valores de absorcién al U.V,;
estos altos valores no satisfacen las especificaciones mas
rigurosas para el empleo en fibras;

En la t&cnica conocida, numerosos autores proponen para
este problema soluciones complejas y costosas, tales como
por ejemplo el uso de carbones activos o de resinas inter-
cambiadoras que complican notablemente el ciclo de purifi-
cacidn.

Estas soluciones no han alcanzado hasta ahora el nivel
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de empleo industrial, y en las actuales instalaciones que
funcionan para la produccién de glicoles de alta pureza

las aguas de la etapa de préduccién del 6xido de etileno
son descargadas del ciclo, mientras que pafa la hidratacidn
del G6xido se alimenta agua de notable pureza, tal como por
ejemplo agua desmineralizada, para la reposicién de las
aguas.

La presente invencidn permite emplear, para la hidrata-
cidén del 6xido de etileno a-glicol, las mismas aguas pro-
ducidas en la preparacidn del G6xido de etileno sin que se
presenten, sin embargo, los inconvenientes previamente
citados. - A

La presente invencidn consiste en la adicién de
borohidruros de metales alcalinos a las aquas glic6licas de
la instalacidn.

Esta adicién puedé efectuarse antes y/o despuds de
la mezcla de dichas aguas con el 6xido de etileno.

Los borohidruros de metales alcalinos pueden utilizarse

tanto en forma de sblidos como en forma de soluciones

estabilizadas.
Actualmenée, el borohidruro mis adecuado desde el  punto
de vista econdmico es el borohidruro de sodio (Na BH45.

7 El borohidruro de sodio en solucidn acuosa tiende, sin
embargq, a descomponerse en Hy, ¥ Na Boz; tal fendmeno
resulta favorecido por la temperatura y desacelerado por
altos valores de pH. Actualmente, el Na BH; es conservado
ya sea en forma de éélido pulverulento o bien en forma de

solucidn acuosa estabilizada con sosa cdustica a razén
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0,009 0,029 resto 80 11,5 100 % después ~ 2

de una relacidn en peso de aproximadamente 3 veces entre

sosa y borohidruro. Una tipica composicidn comercial es

la siguiente:

Na B Hy 12 % en peso
Na OH 38 ¢ en peso
HZO » 50 % en peso

La sigulente tabla indica las velocidades de descompo-

sicidn de soluciones de Na BH4.

SOLUCION T°C pH Descomposicibn
en el tiempo
NaBH4 NaOH - H20
0,4 3,8 resto 24 14 ~ 1% despuds de 24"
0,4 3,8 vresto 47 14 ~16 % ‘despuds de 247
12 38 resto 25 14 ~ 0 después de 24P

0,009 0,029 resto 150 11,5 100 % después ~~ 45"
0,017 0,055 resto 150 11,8 100 % despuds ~ 60"
h

Un aspecto sorprendente de la invencidn consiste en el
hecho de que la reduccién de los compuestos oxigenados se rea-
liza hasta un nivel de pocas ppm empleando cantidades de

Na BH4 casi estequiomdtricas respecto a los compuestos que

deban reducirse, operando a las mismas temperaturas del proceso

de hidratacidn (40 + 200°C) y a un pH incluso inferior a 12.

El glicol obtenido, tratando las aguas glicdlicas de
la instalacifn con Na BH,, presenta bajos valores de absor-
cidén U.V. y entra en las especificacioens mis severas pres-
critas para el empleo en la produccién de fibras.

Ademds de las notables ventajas obtenidas por el empleo
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de las aguas de la etapa de produccién del Sxido de etileno
para la hidratacién del mismo a glicoles, gue ya se han
descrito mds arriba, la presente invencidn permite otras
mejoras en la tecnologia en general de produccidn de los
glicoles. El 6xido de etileno que deba enviarse para la
produccién de los glicoles no requiere log tratamientos de
purificacidn final, con los consiguientes ahérros en los
costos de instalacidn y de funcionamiento. Ademés de>ello,
en la rectificacién bajo vacfo del monoetilenglicol pueden
emplearse relaciones de reflujo inferiores.

Dado que las tecnologias industriales de produccidn
del glicol presentan diversos esquemas de broceso, no
pueden indicarse a priori 165 puntos preferidos de la reali-~
zacidn de la invencidn.

Sin embargo, cualquier experto en la materia puede facil-
mente individualizar las modalidades de realizacidn de la
invencidén disponiendo del esquema de proceso de una de las
tecnologias industriales para la produccidén de los glicoles.

Para una mejor exposicidn de las ventajas y de las
modalidades de la presente invencidn, a continuacidn se indi-
can algunos ejeﬁplos de la misma, a titulo de ejeﬁplo no

limitativo.

EJEMPLO 1

En una instalacidn industrial para la produccién de
glicoles se alimentan 6xido de etileno de elevada pureza
(contenido de aldehidos 20 ppm expresadas como acetaldehido)
asi como aguas constituidas por el 37 % de agua de ‘reciclado

y por el 63 % de agua desmineralizada. Después de hidrata-
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cibén y separacidn de las aguas en exceso, el monoetilenglicol
es separado y rectificado bajo vacio. E1 monoetilenglicol
presenta valores de absorcién U.V. de 0,04 a 220 mu y de
0,005 a 260 mA . El producto satisface las especifica-

ciones mis severas para el empleo en fibras.

EJEMPLO 2

En una instalacidn industrial para la produccién de
glicoles se alimentan 6xido de etileno de elevada pureza
(contenido de aldehidos 20 ppm expresadas como acetaldehido)
asi como aguas constituidas por el 37 % de aguas de reciclado
y por el 63 % de aguas procedentes de la instalacidn de
6xido de etileno. Después de hidratacién y separacién de
las aguas en exceso, el monoetilenglicol es separado y
rectificado bajo vacio. El monoetilengliéol presenta valo-
res de absorcidn ﬁ.v. de 0,20 a 220 g/t y de 0,40 a
260 mau . El rendimiento de monoetilenglicol respecto al
etiieno empleado aumenta en un 3,3 % respecto al Ejemplo 1.
El monoetilenglicol producido no satisface las especifica-

ciones més severas para el empleo en fibras.

EJEMPLO 3

Al mismo producto de hidratacidén obtenido segfin las

condiciones del Ejemplo 2 se adiciona, a 150°C, solucidn

3

de sodio borohidruro a razén de 40 cm3 por m~ de efluente;

dicha solucidn estd compuesta por el 12 % en peso de
Na BH4, por el 38 % en peso de Na OH y por agua.

Después de las operaciones de separacidn y purifica-
cidn, los valores de absorcidn U.V. del monoetilenglicol

producido son de 0,05 a 220m#« y de 0,020 a 260 mau . El
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monoetilenglicol satisface las especificaciones mds severas
para el empleo en fibras,
EJEMPLO 4
En una instalacién industrial para la produccidn de
glicoles se alimentan 6xido de etileno no purificado (con-
tenido de aldehidos 400 ppm expresadas como acetaldehido)
asi como aguas constituidas por el 37 % de aguas de recicla-
do y por el 63 % de aguas procedentes de la instalacidn de
Sxido de etileno. Después de hidratacifn, separacidn de
las aguas en exceso y purificacidn, el monoetilenglicol
producido pfésenta valores de absorcidn U.V. de 0,40 a
220 mu Y de 0,60 a 260 ma .
El producto no resulta apto para el empleo en fibras.
El rendimiento de ﬁonoetilenglicol respecto al etileno

empleado aumenta en un 4,2 % respecto al Ejemplo 1.

EJEMPIO 5

Al mismo efluente de reaccién del Ejemplo 4 se
adiciona solucién de borohidruro indicada en el Ejemplo 3
a razdn de 90 cm3 por m3. Los valores de absorcidn U.V.
del monoetilenglicol purificado son de 0,12 a 220 ma y
0,025 a 260 nyu.. El monoetilenglicol es plenamente apto
para el empleo en fibras. El rendimiento de monoetilenglicol
respecto al etileno empleado aumenta en un 4,2 % respecéto
al Ejemplo 1.
EJEMPLO 6

Operando con la caréa indicada en el Ejemplo 2, pero

adicionando a las aguas procedentes de la instalacidn de

6xido de etileno a 60°C la solucidn de sodio borohidruro
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indicada en el Ejemplo 3 a razdn de 40 cm3 por m3, se
obtienen aproximadamente los mismos valores de absorcidn
U.V. que en el Ejemplo 1, con un ahorro de sodio borochidruro
respecto al Ejemplb 3 de aproximadamente el 40 %.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en practica, se hace constar
que todo cuanto no altere, cambie o modifigue su principio
fundamental puede quedar sometido a variaciones de detalle.

También se hace constar que esta invencidn corresponde a

. la descrita en la Solicitud de Patente No 29386 A/76, deposi-

tada en Ttalia en 17 de Noviembre de 1976, cuya prioridad
se reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales

en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita

Patente de Invencién, por veinte afios, lo que queda resumido

en las siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES

12.~ Procedimiento para la produccibn de glicoles etilé-
nicos de alta pureza, particularmente con bajos valores de
abéorcién U.V. y a partir de 6xido de etileno, caracterizado
porque para la hidratacién del &xido de etileno se emplean
las aguas prodﬁqidas.en la instalacidén de 6xido de etileno
que préceée y se tratan las aguas glicdlicas con borohidruros
alcalinos.

. - sos as sa 4@ .
22, - Procedimiento seglin la reivindicacidn 1=, caracteri-

© zado porque el tratamiento con borohidruro alcalino de las

aguas glicSlicas se lleva a cabo antes y/o después de la mezcla
de las mismas con el O6xido de etileno de alimentacidn.

3%.- Procedimiento segﬁnilas reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porgque como borohidruro alcalino se eiige
borohidrurc de sodio.

4%,- procedimiento segin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterizado porque el tratamiento de las soluciones
glicdlicas se efectdia despuéds de 1a reaccion de hidratacisn.

52.- Procedimiento segin las reivindicaciones preceden-
tes, caracterigado porque el tratamiento se lleva a cabo
a teméeraturas comprendidas entre 40 y 200°C y coﬁ un
pH alcalino, preferiblemente comprendido entre 5 y 12.

62.~ Procedimiento seqgln las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la instalacidn de produccién
de glicoles es alimentada con 6xido de etileno no purificado.

72.- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porque la cantidad de borohidruros

alcalinos empleada se elige prdxima a la cantidad estequiomé-
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trica requerida por los compuestos oxigenados que deban
eliminarse, y preferiblemente de 1 a 3 veces la canti-
dad estequiométrica requerida.

82.- Procedimiento seglin las reivindicaciones preceden-
tes, particularmente para la eliminacidn de los compuestos
orgdnicos oxigenados contenidos en soluciones acuosas, carac-
terizado porque dichas soluciones son tratadas con borchidru-
ros alcalinos con un pH entre 10 y 12.

9§.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE GLICOLES
ETILENICOS DE ALTA PUREZA,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de diez hojas mecanografiadas por una sola
cara.

BARCELONA, 17 de Noviembre de 1977.

SNAMPROGETTI S.p.A.
P.P.
J, o, GOMEZ-ACEBO Y POMBO

P po Fdow 3. M. Valentin-Ferntindez

Walzzt
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