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ES 2508 169 T3

DESCRIPCION
Purificacion de 6xido de propileno
SECTOR DE LA INVENCION
La presente invencion, se refiere a la purificacién de 6xido de propileno.
ANTECEDENTES Y TRASFONDO DE LA INVENCION

El 6xido de propileno (PO), es un valioso producto quimico, el cual se utiliza para la fabricacion del propilenglicol, de
los éteres de propilenglicol, del 1,4-butanodiol, y de los polioles, para su uso en la produccion de los materiales de
poliuretano. De una forma general, el PO, se forma mediante la reaccion del propileno, con un agente oxidante, en
presencia de un catalizador. EI OP, se produce, de una forma comercial, procediendo a hacer reaccionar el
propileno, con un hidroperoxido, tales como los consistentes en el hidroperoxido de etilbenceno, el hidroperéxido de
cumeno, o el hidroperoxido de tert.-butilo, en presencia de un catalizador de molibdeno, solubilizado, o de un
catalizador heterogéneo de titania sobre silice. EI PO, se produce, asi mismo, mediante la reaccién del propileno y el
peroxido de hidrogeno, en presencia de un catalizador de silicato de titanio.

En estos procesos, se producen pequefias cantidades de hidrocarburos y de subproductos con contenido en
oxigeno, tales como los consistentes en el metanol, la acetona, el formiato de metilo, y los aldehidos. Se han
desarrollado una gran cantidad de procedimientos, con objeto de eliminar dichas impurezas, del PO. Los
procedimientos que se han dado a conocer anteriormente, incluyen técnicas de destilaciéon extractoras, en la cuales
se utilizan: alcanos, alquenos o naftenos Cg a Cjo, hidrocarburos aromaticos Cg a Ci, parafinas alifaticas 6 ciclicas
Csa Ci2, y una mezcla de alcohol tert.-butilico — agua, para eliminar los hidrocarburos contaminantes (véase, a dicho
efecto, los documentos de patente estadounidenses U S n° 3.843.488, U S n° 3.909.366, U S n° 3.464.897, U S n°
5.006.206); y agua 6 glicoles inferiores, tales como los consistentes en el etilenglicol y el propilenglicol, con objeto de
eliminar las impurezas que contienen oxigeno (véanse, a dicho efecto, los documentos de patente estadounidense
U S n°4.140.588, U S n° 3.578.568 y U S n° 5.000.825).

Otros procesos de purificacion, incluyen a procedimientos para eliminar el formiato de metilo, procediendo a poner
en contacto el PO crudo, con hidroxidos de metales alcalinos, incluyendo a: una solucion acuosa de hidréxido de
metal alcalino (véase, a dicho efecto, el documento de patente estadounidense U S n° 2.622.060); una solucion
acuosa, de un agente saponificante alcalino (véase, a dicho efecto, el documento de patente estadounidense U S n°
2.550.847); una suspension acuosa de hidroxido célcico (véase, a dicho efecto, el documento de patente
estadounidense U S n° 3.477.919); una solucién de hidroxido sédico en agua y glicerol (véase, a dicho efecto, el
documento de patente estadounidense US n° 4.691.035). Otros procedimientos, incluyen el uso de una combinacion
una destilaciéon y de un tratamiento caustico, con objeto de aldolizar el acetaldehido y saponificar el formiato de
metilo, de una forma simultanea (véase, a dicho efecto, el documento de patente estadounidense U S n° 3.350.417),
y el tratamiento con una suspension de hidréxido sddico, a la se le afiade un solubilizante y un secuestrante de
aldheido (véase, a dicho efecto, el documento de patente estadounidense US n°® 4.691.034).

Mediante las técnicas de adsorcion, segun se dice, se eliminan los altos niveles de impurezas, incluyendo la
eliminacion de los éteres de alto peso molecular, del PO, mediante un tratamiento con un adsorbente, tales como el
consistente en carbon activo (véase, a dicho efecto, el documento de patente estadounidense U S n°® 4.692.535), y la
eliminacion del formiato de metilo,, del PO contaminado, procediendo a ponerlo en contacto con una resina de
intercambio de iones, basica (véanse, a dicho efecto, los documentos de patente estadounidense U S n° 5.107.002 y
U S n°5.106.458).

Las técnicas las cuales son comercialmente Utiles, incluyen a los procesos de destilacién plural de varias (multiples)
etapas, para la purificacion del PO. Véase, a dicho efecto, el documento de patente estadounidense U S n°
3.881.996. Esta patente, da a conocer la destilacion de PO exento de propileno, crudo, para la eliminacién del
acetaldehido, como un producto de cabeza y, a continuacion, la destilacion de la corriente de los fondos, para
separar el PO, como un producto de cabeza, del propionaldehido y otros materiales de alto punto de ebullicion. Este
procedimiento, puede producir OP, el cual tenga muy bajos niveles de aldehido (de menos de 10 p p m). No
obstante, los procesos de destilacion, son extremadamente intensivos, en cuanto a lo referente a la energia, y se
requiere una significante aportacion de energia, con objeto de conseguir tales altos niveles de aldehido.

El documento de patente estadounidense U S n® 5.107.002, da a conocer un procedimiento para separar el formiato
de metilo del propileno, el cual comprende el proceder a poner en contacto el 6xido impuro, con una resina de
intercambio de iones, basica, y separar el 6xido de alquileno, reducido en el contenido de formiato de metilo.

Para la mayoria de aplicaciones, es importante el hecho de reducir la cantidad de las impurezas de aldehido, a un
valor de aprox. 30 — 50 p p m, o a un valor inferior. No obstante, para un reducido nimero de aplicaciones, es
necesario el proceder a reducir las impurezas de aldehido, a un nivel de 10 p p m, 6 a un nivel inferior.
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En resumen, existe una necesidad en cuanto al hecho de poder disponer de nuevos procedimientos para la
purificacion del oxido de propileno. Nosotros, los solicitantes, hemos descubierto un procedimiento, el cual es
efectivo y conveniente, para la purificacion del 6xido de propileno.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion, se refiere a un procedimiento para la purificacién del 6xido de propileno, el cual contenga un
valor de impurezas de aldehido, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos méargenes de 25 - 100 p p
m. El procedimiento, comprende el poner en contacto el éxido de propileno, en la fase liquida, con una resina de
intercambio de iones, funcionalizada con amina, y la recuperacién de un producto de 6xido de propileno, purificado,
del cual tanga un contenido de aldehidos, correspondiente a un valor de 10 p p m, 6 de un valor inferior.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El 6xido de propileno, es un compuesto quimico, el cual se conoce bien, y que se encuentra comercialmente
disponible en el mercado, de procedencia de la firma Lyondell Chemical Company, y de otras firmas productoras. El
oxido de propileno, el cual tenga un contenido de impurezas de aldehidos, correspondiente a un valor de
comprendido dentro de unos margenes de 25 — 100 p p m, y de una forma preferible, comprendido dentro de unos
margenes de 25 — 50 p p m, puede producirse mediante procedimientos, los cuales son bien conocidos, pero, no
obstante, es preferible el producto de la reaccion del propileno con un hidroperéxido organico, tal como el
consistente en el hidroperéxido de benceno, el hidroperdxido de cumeno, 6 el hidroperéxido de ter.-butilo. El
procedimiento de epoxidacion, se describe en los documentos de patente estadounidenses U S n° 3.351.635y U S
n°® 4.367.342. La reaccioén de epoxidacion, acontece, de una forma preferible, en presencia de un catalizador de
molibdeno, solubilizado, o de un catalizador heterogéneo de titanio sobre silice. El efluente de la reaccion de
epoxidacién, se somete a una o mas etapas de destilacion, con objeto de producir una corriente del producto de
oxido de propileno.

El 6xido de propileno, segun se forma mediante la reaccion del propileno con un hidroperéxido organico, contiene
varias impurezas. Estas impurezas, incluyen a los aldehidos, a la acetona, al metanol, al formiato a de metilo, a los
hésenos, y al agua. Las impurezas consistentes en aldehidos, comprenden al acetaldehido y al propionaldehido.
Asi, por ejemplo, un producto de 6xido de propileno, crudo, producido mediante la reaccion de un propileno con
hidroperéxido orgénico, tal como el consistente en el hidroperdxido de etilbenceno, del cual se ha eliminado el
propileno no reaccionado, mediante una destilacion previa, en concordancia con operaciones de destilacion
fraccionada convencional, contiene, de una forma tipica, un porcentaje de 6xido de propileno, comprendido dentro
de unos margenes del 92 — 99 %, en peso, un porcentaje de acetaldehido, comprendido dentro de unos margenes
del 0,05 — 2 %, en peso (correspondiente a 500 — 20.000 p p m), y un porcentaje de propionaldehido, comprendido
dentro de unos margenes del 0,05 — 2 %, en peso, mas otras impurezas.

A continuacion de haberse producido la reaccién del propileno con un hidroperéxido organico, tal como el
consistente en el hidroperéxido de etil-benceno, se procede, en primer lugar, a destilar la mezcla del producto de
oxido de propileno, con objeto de separar el propileno de cabeza no reaccionado,, de los componentes mas
pesados. De una forma conveniente, el propileno separado, se recicla a la etapa de epoxidacién. Los componentes
mas pesados, se destilan adicionalmente, después de haber procedido a una etapa de lavado caustico, en unas
serie de destilaciones, para separar el producto de 6xido de propileno, el producto de 1-feniletanol, y el etilbenceno
no reaccionado, el cual puede reciclarse, de una forma preferible, después del lavado caustico, de la forma que se
describe en el documento de patente estadounidense U S n° 3.439.001. La corriente de 1-fenil-etanol, se deshidrata,
para su conversion en un producto de monémero de estireno, en concordancia con procedimientos que se conocen
bien, tal y como se describe en el documento de patente estadounidense U S n° 3.351.635.

La destilacién, puede producir 6xido de propileno purificado, el cual contenga unos niveles muy reducidos de
impurezas de aldehidos. No obstante, con objeto de producir 6xido de propileno que tenga un contenido de
aldehidos correspondiente a 10 p p m 6 inferior, la destilacion, tiene unos requerimientos muy altos de energia, los
cuales tienen como resultado un significativo coste de produccion. Debido al hecho de que, pocas aplicaciones,
requieren un contenido de aldehidos de 10 p p m 06 inferior, podrian obtenerse unos significativos ahorros en los
costes de produccion, en un procedimiento, en el cual, el 6xido de propileno, en primer lugar, se destilara a un
contenido de aldehidos correspondiente a un valor de 25 — 100 p p m, y a continuacion, los aldehidos, se redujeran
a un valor de 10 p p m ¢ inferior, mediante un procedimiento menos costoso.

Asi, de este modo, el procedimiento de la invencion, comprende, en primer lugar, la reaccion del propileno y de un
hidroperéxido organico, para producir un efluente de 6xido de propileno, crudo y, a continuacion, la destilacion del
efluente de 6xido de propileno crudo, para producir una corriente de 6xido de propileno, la cual contenga 25 — 100 p
p m de aldehidos, de una forma mas preferible, 25 — 50 p p m. Se procede, a continuacion, a poner en contacto la
corriente de 6xido de propileno la cual contiene 25 — 100 p p m de aldehidos, en la fase liquida, con un resina de

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2508 169 T3

intercambio de iones, funcionalizada con amina, y se ésta se recupera, para producir un producto de o6xido de
propileno, purificado, con un contenido de aldehidos correspondiente a un valor de 10 p p m, o inferior.

Con objeto de reducir el nivel de impurezas de aldehidos en el 6xido de propileno, desde un valor de 25 —-100 p p m,
a un valor de 10 p p m ¢ inferior, se procede a poner en contacto el 6xido de propileno, en la fase liquida, con una
resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina. En concordancia con la presente invencion, se procede a
poner en contacto el 6xido de propileno impuro, en la fase liquida, con un adsorbente de resina de intercambio de
iones, funcionalizada con amina, mediante lo cual, se retienen las impurezas de aldehidos, sobre la resina de
intercambio de iones, funcionalizada con amina, y se separa, convenientemente, un producto de éxido de propileno,
con un contenido reducido de impurezas de aldehidos.

El adsorbente de resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina, de utilidad en la presente invencion, es
un material sélido, el cual consiste en un copolimero reticulado, macroporoso, de poliestireno y divinilbenceno, el
cual se ha funcionarizado con grupos aminas, y que se ha suministra como una amina libre. De una forma preferible,
la resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina, es una resina de intercambio de iones, funcionalizada
con bencilamina, en donde, el copolimero reticulado, se ha funcionarizado con grupos bencilamina. Las resinas de
intercambio de iones, funcionalizada con amina, especificas, y comercialmente disponibles en el mercado, incluyen
al Lewatit® VP OC 1065 (de la firma Lanxess).

De una forma general, los adsorbentes de resinas de intercambio de iones, funcionalizadas con amina, se
caracterizan, de una forma adicional, por tener un area de superficie relativamente larga, en relaciéon con su masa.
Para los propdsitos de la presente invencion, los adsorbentes de resinas de intercambio de iones, funcionalizadas
con amina, tienen, de una forma preferible, un area de superficie correspondiente a un valor de por lo menos 200 m?
/ g, y de una forma mas preferible, el area de superficie media, es la correspondiente a un valor comprendido dentro
de unos margenes que van desde los 400 m?/ g, a los 1.500 m? /9.

La adsorcion, se lleva a cabo, de una forma preferible, procediendo a hacer pasar el éxido de propileno impuro, a
través de un lecho de adsorbente de resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina. La presente
invencion, puede llevarse a cabo de una forma continua, o de una forma discontinua, a base de lotes, en
concordancia con procedimientos, los cuales se conocen bien, en el arte especializado de la técnica. Se prefiere la
forma de operacion en continuo, tal y como la representa el uso de una pluralidad de zonas de contacto
adsorbentes. Cuando se procede a utilizar una pluralidad de zonas de contacto adsorbentes, una de las zonas,
puede encontrarse en uso, mientras, el adsorbente en la segunda zona, se regenera. Se prefiere, de una forma
particular, el uso de tres zonas de contacto, con dos zonas en uso, al mismo tiempo, una de ellas, una zona de
conduccién, de cabeza, y la segunda de ellas, una zona de pulido de limpieza, mientras se regenera la tercera zona.

El contacto adsorbente, se lleva a cabo, de una forma conveniente, a moderadas temperaturas. Las temperaturas
apropiadas, son las correspondientes a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los aprox. 10
°C hasta los aprox. 100 °C, siendo éstas, de una forma preferible, de una valor comprendido dentro de unos
margenes que van desde los 15 °C hasta los 60 °C. De una forma general, una mayor temperatura de adsorcion,
reduce la capacidad de adsorcion. Asi, por lo tanto, con objeto de maximizar la capacidad de adsorcion del
adsorbente de resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina, es preferible el hecho de controlar la
temperatura de adsorcion, a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde los aprox. 20 °C hasta
los 40 °C. Unos caudales de flujo correspondientes a una valor comprendido dentro de unos margenes que van
desde los aprox. 0,005 volumenes de 6xido de propileno, por hora, por volumen del adsorbente, por hora, son los
gue se prefieren, siendo éste, de una forma mas preferible, de un valor comprendido dentro de nos margenes de
aprox. 0,02 — 5. De una forma general, el caudal de flujo, puede optimizarse, en dependencia del volumen de
adsorbente utilizado en el procedimiento.

El adsorbente de resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina, retiene las impurezas adsorbidas en
ésta, y puede separarse el 6xido de propileno purificado. De una forma inicial, puede haber una eliminacion
substancialmente completa de las impurezas de aldehidos, y el 6xido de propileno recuperado, es entonces de una
pureza excepcional. Durante el transcurso del tiempo, la resina de intercambio de iones funcionarizada con amina,
se convierte, de una forma gradual, en menos efectiva, para al eliminacion de estas impurezas.

Asi, de este modo, cuando la eficacia del adsorbente de resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina,
haya caido a un nivel que se encuentre por debajo del punto deseado, entonces, de una forma preferible, se
procede a regenerar el adsorbente. La regeneracién del adsorbente, se lleva a cabo, de una forma preferible,
mediante o uno o multiples ciclos de lavados ligeramente céusticos y / o lavados con agua. Es ventajoso, el hecho
de emplear una pluralidad de zonas de contacto paralelas, de tal forma que, mientras una zona se esta
regenerando, el producto de alimentacion, se hace pasar a través de la zona la cual contiene material de contacto
fresco o regenerado, de tal forma que pueda lograrse la eliminacion éptima de las impurezas.

Siguiendo el procedimiento de purificacién, se recupera un 6xido de propileno purificado, el cual tiene un contenido
reducido y disminuido de impurezas de aldehidos, correspondiente a un valor de 10 p p m, 6 inferior.
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Los ejemplos que se facilitan abajo, a continuaciéon, meramente ilustran la invencion. Aquéllas personas expertas en
el arte especializado de la técnica, reconoceran el hecho de que pueden llevarse a cabo muchas variaciones, las
cuales se encuentran dentro del espiritu de la presente invencion, y en el &mbito de las reivindicaciones anexas.

EJEMPLO 1 : EJECUCION DE SERIES DE ADSORCION

Se procede a cargar un tubo de acero (de unas dimensiones de 1 pulgada de didmetro interior x 2 pies), con varios
adsorbentes ( EJEMPLO 1 A: Lewatit® VP OC 1065, una resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina;
Ejemplo Comp. 1 B — 1 E, tamiz molecular 13 X, alimina, carbon, silice). El tubo, se emplaza en un horno eléctrico,
procediendo a controlar la temperatura, a un valor de 28°C. A continuacion, de procede a hacer pasar el producto de
alimentacion de 6xido de propileno (el cual contenia acetaldehido en una cantidad de 21 — 38 p p m), en flujo
ascendente, a través de un lecho de LHS, de 0, 1 — 0,15 h? Las muestras, se recolectan, mientras se hacen pasar
hasta 21 volumenes de lecho (BV — [del inglés bed volumes]), a través del lecho. Las muestras, se analizan
mediante cromatografia liquida (LC), para valorar el contenido de acetaldehidos. Los resultados obtenidos, se
encuentran recopilados en la Tabla 1.

Los resultados obtenidos, muestran el hecho de que, la resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina,
elimina, de una forma efectiva, reducidos niveles de acetaldehidos, del producto de alimentacién consistente en
oxido de propileno.

EJEMPLO 2 : SERIE DE EJECUCION DE FLUJO DE RUPTURA

Se procede a cargar un tubo de acero (de unas dimensiones de 1 pulgada de diametro interior x 2 pies), con varios
Lewatit® VP OC 1065 (una resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina); El tubo, se emplaza en un
horno eléctrico, procediendo a controlar la temperatura, a un valor de 28°C. A continuacion, de procede a hacer
pasar el producto de alimentacion de 6xido de propileno (el cual contenia acetaldehido en una cantidad de 17 — 30 p
p m, y propionaldehido, en una cantidad de 11 — 70 p p m); las cantidades, se muestran en la Tabla 2), en flujo
ascendente, a través de un lecho de LHS, de 0, 1 ht y, las muestras, se recolectan de una forma periddica . El
producto de alimentacion de 6xido de propileno, se hace pasar a través del lecho, para un total de 256 de volimenes
de lecho (BV). Las muestras, se analizan mediante cromatografia liquida (LC), para valorar el contenido de
acetaldehidos y de propionaldehido. Acontece una ruptura, después de 210 VB. Para los primeros 210 BV
sometidos a test de ensayo, el acetaldehido, disminuye a un valor de ~ 1 — 3 p p m. El propionaldehido, también se
reduce. Los resultados obtenidos, se encuentran recopilados en la Tabla 2. Los resultados obtenidos, se encuentran
recopilados en la Tabla 1.

TABLA 1 : DATOS DE LA SERIE DE EJECUCION DE LA ADSORCION, PARA VARIOS ADSEROBENTES

Serie de Adsorbente # BV Acetaldehido
ejecucion
Alimentacion Producto
1A Lewatit VP OC 1065 21 26 - 38 <1
1B* Tamiz molecular 13 X - inefectivo
1C* Alimina activa 5 21 18
1D Carbén activo 3,7 26 18
1E Gel de silice 7.4 38 25

TABLA 2 : DATOS DE LA SERIE DE EJECUCION DE ADSORCION CONTINUA

# BV Acetaldehido, pp m Propionaldehido, p p m
Alimentacién Producto Alimentacion Producto

0,6-24 25 3 69 8

24 - 159 17 1 26 7

159 — 210 30 1 12 6

210 — 256 30 9 12 11
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para la purificacion del oxido de propileno, el cual contenga 25 p p m de aldehido,
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes de 25 — 100 p p m, el cual comprende el poner en
contacto el oxido de propileno, en la fase liquida, con una resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina,
y la recuperacién de un producto de éxido de propileno purificado, del cual tanga un contenido de aldehidos de 10 p
p m.

2.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, la resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina, es
una resina de intercambio de iones, funcionalizada con bencilamina.

3. - El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, los aldehidos, comprenden al acetaldehido y al
propionaldehido.

4.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, la resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina,
tiene un area de superficie comprendida dentro de unos margenes que van desde 400 hasta 1.500 m?/ g.

5.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, el 6xido de propileno, se produce mediante la reaccion de
propileno y un hidroperéxido organico.

6.- El procedimiento de la reivindicacion 5, en donde, el hidroperdxido organico, es el hidroperéxido de etilbenceno,
el hidroperdéxido de tert.-butilo, 6 el hidroperdxido de cumeno.

7.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, el 6xido de propileno, contiene 25 — 50 p p m de aldehidos.

8.- Un procedimiento, el cual comprende la reaccion del propileno y de un hidroperéxido organico, para producir un
efluente de 6xido de propileno, crudo vy, destilar el efluente de 6xido de propileno crudo, para producir una corriente
de oxido de propileno, la cual contenga 25 — 100 p p m de aldehidos, poner en contacto la corriente de 6xido de
propileno en la fase liquida, con un resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina, y recuperar un
producto de 6xido de propileno, purificado, con un contenido de aldehidos de 10 p p m, ¢ inferior.

9.- El procedimiento de la reivindicacion 8, en donde, la resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina, es
una resina de intercambio de iones, funcionalizada con bencilamina.

10. - El procedimiento de la reivindicacion 8, en donde, el hidroperéxido organico, es el hidroperoxido de etilbenceno,
el hidroperéxido de tert.-butilo, ¢ el hidroperéxido de cumeno.

11.- El procedimiento de la reivindicacion 8, en donde los aldehidos, comprenden el acetaldehido y el
propionaldehido.

12.- El procedimiento de la reivindicacion 8, en donde, la resina de intercambio de iones, funcionalizada con amina,
tiene un &rea de superficie comprendida dentro de unos méargenes que van desde 400 hasta 1.500 m?/ g.

13.- El procedimiento de la reivindicacion 8, en donde, la corriente de 6xido el 6xido de propileno, contiene 25 — 50 p
p m de aldehidos.
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