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DESCRIPCION
Método para producir 6xido de propileno.
Campo técnico

La presente invenciéon se relaciona con un método para producir éxido de propileno. Mas particularmente, la
presente invencion se relaciona con un método para producir 6xido de propileno que comprende una etapa de
reaccion de un perdxido organico con propileno en presencia de un catalizador para obtener 6xido de propileno y un
alcohol (una etapa de epoxidacion); una etapa de recuperacion del propileno no reaccionado en la etapa de
epoxidacién y de reciclado del propileno resultante como materia prima de la etapa de epoxidacién (una etapa de
recuperacion del propileno); y una etapa de destilacion del éxido de propileno obtenido en la etapa de epoxidacion
para obtener 6xido de propileno purificado (una etapa de purificacion del 6xido de propileno). Este método tiene un
excelente efecto capaz de llevar a cabo eficientemente una reacciéon de epoxidacion, y también de suprimir la
pérdida de un componente valioso, tal como el propileno o el 6xido de propileno, y de ahorrar energia, requerida
para purificar el 6xido de propileno.

Técnica anterior

La Publicacién No Examinada de Patente Japonesa (Kokai) N° 2005-097175 describe, por ejemplo, un método para
producir 6xido de propileno, que consiste en una etapa de epoxidacién, una etapa de recuperacién de propileno y
una etapa de purificacién de 6xido de propileno. Mas aun, la Publicacion No Examinada de Patente Japonesa
(Kokai) N° 2005-097185 describe un método para producir 6xido de propileno en donde se lleva a cabo la reaccion a
una concentracion de hidroperdxido de cumeno del 2% en peso o menos como concentracion de un peroxido
organico en una solucion de reaccion al completarse la etapa de epoxidacion.

EP 1.437.350 describe un procedimiento para producir éxido de propileno, que consiste en una etapa de eliminacion
de alcoholes con un numero de carbonos de 2 a 3, de ciclohexanol y/o de isopropilciclohexano del sistema de
reaccion.

EP 1.266.891 describe un procedimiento para producir 6xido de propileno, donde la concentracion de hidroperéxido
de isopropilbenceno en una solucidn que contiene alcohol cumilico es del 5 % en peso o inferior cuando se completa
la etapa de epoxidacion.

Sin embargo, era imposible que estos métodos convencionales llevaran a cabo eficientemente una reaccion de
epoxidacion, suprimieran suficientemente la pérdida de un componente valioso, tal como el propileno o el 6xido de
propileno, y ahorraran suficiente energia en una etapa de purificacion del éxido de propileno. Por lo tanto, se ha
requerido un mayor perfeccionamiento.

Descripcién de la invencion

Un objeto que se ha de conseguir mediante la presente invencion es proporcionar un método para producir 6xido de
propileno, que comprende una etapa de reaccion de un peroxido organico con propileno en presencia de un
catalizador para obtener 6xido de propileno y un alcohol (una etapa de epoxidacion), una etapa de recuperacion del
propileno no reaccionado en la etapa de epoxidacion y de reciclado del propileno resultante como materia prima de
la etapa de epoxidacién (una etapa de recuperacion del propileno) y una etapa de destilacion del 6xido de propileno
obtenido en la etapa de epoxidacion para obtener 6xido de propileno purificado (una etapa de purificacion del 6xido
de propileno), cuyo método tiene un excelente efecto capaz de llevar a cabo eficientemente una reaccion de
epoxidacién y también de suprimir la pérdida de un componente valioso, tal como el propileno o el 6xido de
propileno, y de ahorrar energia necesaria para purificar el 6xido de propileno.

Es decir, la presente invenciéon se relaciona con un método para producir 6xido de propileno, en donde la
concentracion de perdxido organico en la solucién de reaccion tras la etapa de epoxidacion es de 20 a 5.000 ppm en
peso (en base a la cantidad excluyendo el propileno en la solucidn de reaccion) (se hace a veces referencia a esta
concentracion de peréxido organico como "concentracion control de peréxido orgénico”, y, cuando se lleva a cabo la
presente invencion, los expertos en la técnica pueden determinar apropiadamente los limites superiores e inferiores
de la concentracién dentro del rango anterior), cuyo método comprende las siguientes etapas:

una etapa de epoxidaciéon, donde un peréxido organico reacciona con propileno en presencia de un
catalizador, para obtener 6xido de propileno y un alcohol;

una etapa de recuperacion del propileno, donde se recupera el propileno no reaccionado en la etapa de
epoxidacioén y se recicla el propileno resultante como materia prima de la etapa de epoxidacion, y

una etapa de purificacion del 6xido de propileno, donde se destila el éxido de propileno obtenido en la
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etapa de epoxidacion para obtener 6xido de propileno purificado.

Segun la presente invencion, es posible disponer de un método para producir 6xido de propileno, consistente en una
etapa de reaccion de un perdxido organico con propileno en presencia de un catalizador para obtener 6xido de
propileno y un alcohol (una etapa de epoxidacion), una etapa de recuperacion del propileno no reaccionado en la
etapa de epoxidacion y de reciclado del propileno resultante como materia prima de la etapa de epoxidacién (una
etapa de recuperacion del propileno), y una etapa de destilacién del 6xido de propileno obtenido en la etapa de
epoxidacion para obtener 6xido de propileno purificado (una etapa de purificacion del 6xido de propileno), teniendo
el método un excelente efecto capaz de llevar a cabo eficientemente una reaccién de epoxidacion y también de
suprimir la pérdida de un componente valioso, tal como el propileno o el 6xido de propileno, y de ahorrar energia
necesaria para purificar el 6xido de propileno.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es un diagrama de flujo esquematico del Ejemplo 1.

En la Fig. 1, los numeros de referencia denotan lo siguiente.
(1): Solucion de reaccion de la oxidacion

(2): Solucion de reaccion de la epoxidacion

(3): Propileno no reaccionado

(4): Solucion de reaccion tras la recuperacion del propileno

(5): Solucion que contiene principalmente alcohol cumilico y cumeno

(6): Cumeno reciclado.

La Fig. 2 es un diagrama de flujo esquematico del Ejemplo 2.

En la Fig. 2, los simbolos *1, *2, *3 y *4 denotan lo siguiente.

*1: Se requiere confirmar el efecto después de cambiar las condiciones de reaccion

*2: Mantener las mismas condiciones de reaccion hasta posterior analisis

*3: Posibilidad de considerar la disminucién de la cantidad de llenado del catalizador cuando la
temperatura de reaccion es inferior a la temperatura de operacioén preferible durante un largo periodo
de tiempo

*4: Tiempo de retencidn de la etapa de reaccion de la epoxidacién < tiempo de espera < (intervalo de
tiempo de analisis peridédico = 24 horas).

Mejor modo de realizacion de la invencién

La etapa de epoxidacién de la presente invencién es una etapa de reaccion de un perdxido orgénico con propileno
en presencia de un catalizador para obtener 6xido de propileno y un alcohol.

Desde el punto de vista de la obtencion de un objetivo con un alto rendimiento y una elevada selectividad, la etapa
de epoxidacion es preferiblemente llevada a cabo en presencia de un catalizador compuesto por un éxido de silicio
que contiene titanio. Este catalizador es habitualmente un catalizador sélido, y es preferiblemente un asi llamado
catalizador de Ti-silice, Ti que se une quimicamente a un 6xido de silicio. El catalizador incluye, por ejemplo, un
catalizador en el que un compuesto de Ti esta soportado sobre un soporte de silice, un catalizador en el que un
compuesto de Ti se combina con un 6xido de silicio mezclado usando un método de coprecipitacion o un método de
sol-gel, o un catalizador hecho de un compuesto de zeolita que contiene Ti.

En la presente invencion, el peréxido organico utilizado como materia prima de la etapa de epoxidacion puede ser un
material purificado o un material no purificado diluido o concentrado.

La reaccion de epoxidacion es llevada a cabo poniendo en contacto propileno y un peréxido organico con un
catalizador. La reacciéon es realizada en fase liquida utilizando un solvente. El solvente debe ser liquido a la
temperatura y presién de la reaccién y debe ser substancialmente inactivo con los reactivos y el producto. El
solvente puede estar constituido por un material existente en la solucién de perdxido organico utilizada. Por ejemplo,
cuando el hidroperéxido de etilbenceno o el hidroperoxido de cumeno es una mezcla que contiene etilbenceno y
cumeno como materias primas de la misma, es posible utilizar la mezcla en lugar de solvente sin afadir solvente.
Ademas, un solvente util incluye un compuesto monociclico aromatico (por ejemplo, benceno, tolueno, clorobenceno
u o-diclorobenceno) y un alcano (octano, decano o dodecano).

La temperatura de la reaccion de epoxidacion es generalmente de 0 a 200°C, y es preferiblemente de 25 a 200°C

con vistas a la velocidad de reaccion y al uso econémico del catalizador, y mas preferiblemente de 25 a 140°C con
vistas a la selectividad de la reaccion. Cuando la temperatura es demasiado baja, la velocidad de reaccion es baja,
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y, por lo tanto, la cantidad de catalizador necesaria para obtener una cantidad de reaccién deseada aumenta. Por el
contrario, cuando la temperatura es demasiado alta, la selectividad disminuye. En particular, cuando la cantidad del
compuesto que tiene 4 atomos de carbono aumenta, aumentan la pérdida de componentes valiosos y la energia
necesaria para la eliminacién del compuesto. La presiéon puede ser una presién suficiente para mantener la mezcla
de reaccioén en estado liquido. La presion es ventajosamente de 100 a 10.000 kPa.

Se utiliza ventajosamente un catalizador sélido en forma de suspensién o de lecho fijo. En caso de una operacion
industrial a gran escala, se utiliza preferiblemente el lecho fijo. Ademas, se puede llevar a cabo la operacion
mediante un método de lotes, un método semicontinuo o un método continuo. Cuando se pasa un liquido que
contiene una materia prima de la reaccidon a través del lecho fijo, la mezcla liquida procedente de una region
reaccionada no contiene ningun catalizador, o no contiene substancialmente ningun catalizador.

La razén molar de propileno/peréxido organico que hay que suministrar a la etapa de epoxidacion es preferiblemente
de 2/1 a 50/1. Cuando la razén es demasiado baja, la velocidad de reaccion disminuye y, por lo tanto, la eficacia de
la reaccion empeora. Cuando la razén es demasiado alta, la cantidad de propileno que se ha de reciclar aumenta
excesivamente y, por lo tanto, se requiere mucha energia en la etapa de recuperacion.

La etapa de recuperacion del propileno en la presente invencion es una etapa de separacion y recuperacion del
propileno no reaccionado en la etapa de epoxidacion y de reciclaje del propileno recuperado como materia prima en
la etapa de epoxidacién. Como se ha descrito anteriormente, dado que se utiliza propileno en exceso, la solucién de
reaccion de la etapa de epoxidacion contiene el propileno no reaccionado. El método de separacién y recuperacion
del propileno no reaccionado de la solucion de reaccién incluye un método de destilaciéon de la solucion de reaccion.
Se destila la solucion de reaccion en condiciones que permiten una facil evaporacion del propileno de la solucién de
reaccion. Las condiciones de destilacion varian dependiendo de la temperatura y de la composicién de la solucion
de reaccion suministrada a la etapa de destilacion. Normalmente, la presion es de 100 a 5.000 kPa, y
preferiblemente de 100 a 3.000 kPa, y la temperatura en cabeza de columna es de -50 a 150°C. También se puede
utilizar un método de destilacion del propileno por etapas empleando una pluralidad de columnas de destilacion.

La etapa de purificacion del éxido de propileno de la presente invencion es una etapa en la que se somete el éxido
de propileno producido en la etapa de epoxidacion a destilacion para obtener 6xido de propileno purificado.

El 6xido de propileno que se ha de purificar es un liquido que queda tras la recuperacion del propileno no
reaccionado de la solucion de reaccion de la etapa de epoxidacion como se ha descrito anteriormente.

Normalmente, se eliminan el alcohol y el solvente producidos en la etapa de epoxidacion por destilacion para
obtener un 6xido de propileno bruto.

El 6xido de propileno bruto generalmente contiene agua, un hidrocarburo y un compuesto que contiene oxigeno
como impurezas, y el hidrocarburo incluye un hidrocarburo de 3 a 7 atomos de carbono. Como ejemplos del
compuesto que contiene oxigeno, se incluyen metanol, acetaldehido, acetona, propionaldehido y formiato de metilo.

Como método de eliminacion de estas impurezas, se pueden usar apropiadamente en combinacién, por ejemplo,
técnicas de separacion conocidas, tales como destilacion, extraccion, adsorcion y cristalizacion. Sin embargo, el
oxido de propileno bruto es preferiblemente purificado utilizando destilacién con extraccién con un hidrocarburo de 7
a 10 atomos de carbono como extractor en combinacion con la otra destilacién, con objeto de eliminar
eficientemente el agua, el hidrocarburo y el compuesto que contiene oxigeno.

Como ejemplos del hidrocarburo de 7 a 10 atomos de carbono como extractor, se incluyen hidrocarburos saturados
lineales, tales como n-heptanos, n-octano, n-nonano y n-decano; hidrocarburos saturados ramificados, tales como
2,2-dimetilpentano, 2,3-dimetilpentano, 2,2-dimetilhexano y 2,3-dimetilhexano; e hidrocarburos insaturados de los
mismos. Ademas, se pueden usar estos extractores solos o se puede usar una mezcla de los mismos.

El tipo de modelo y las condiciones de operacién de la columna de destilacién con extraccién y otras columnas de
destilacion, la condicién operativa y la cantidad de extractor son apropiadamente determinados segun la calidad
requerida del producto.

El 6xido de propileno purificado asi obtenido satisface la calidad deseada del producto.

La presente invencion incluye preferiblemente las siguientes etapas de determinacion de las condiciones de
epoxidacién con objeto de controlar con mayor precision la concentracion del perdxido organico, aumentando asi el
efecto de la presente invencion:

una etapa de determinacién de las condiciones de epoxidacién donde se mide la concentraciéon del
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peroxido organico en la solucion de reaccion tras la etapa de epoxidacion y se determina la necesidad de
cambio de las condiciones de la etapa de epoxidacion.

Con objeto de medir la concentracion del peréxido organico en la solucidn de reaccion tras la etapa de epoxidacion,
se pueden usar métodos conocidos. Sin embargo, teniendo en cuenta la exactitud analitica, se pueden usar un
método de titulacion con yodo (yodometria), un analisis de infrarrojo cercano (IRC) o una cromatografia liquida (CL)
(considerando que, cuando una muestra que se ha medir contiene propileno, es necesario corregir los resultados de
la medicion para la concentracion excluyendo el propileno).

Como ejemplo mas especifico del método de control de la concentracion del peréxido orgdnico, se incluye un
método en el que se lleva a cabo la toma de muestras a una frecuencia necesaria para que los expertos en la
técnica controlen la concentracién del peréxido organico en la solucion de reaccion tras la etapa de epoxidacion
dentro del anterior rango de concentracion, por ejemplo una frecuencia de una vez al dia, y se controla la
concentracién del peréxido organico no reaccionado dentro del rango anterior realizando una operacion de reduccion
de la temperatura de reaccion de la etapa de la reaccién de epoxidacion dentro de un rango de 0 a 200°C,
preferiblemente de 25 a 200°C y més preferiblemente de 25 a 140°C (por ejemplo, una operacion de reduccién de la
temperatura de reaccién en 1°C) cuando la concentracion del peréxido organico es inferior a la concentracion control
del peroxido organico de la presente invencion, o realizando una operacién de aumento de la temperatura de
reaccion (por ejemplo, una operaciéon de aumento de la temperatura de reacciéon en 1°C) cuando la concentracion
del perdxido organico es superior a la concentracion control del peréxido organico. Es también posible utilizar, como
otro método de control, un método en el que se compara la ultima concentracién medida del peréxido organico con
el valor medido pasado y se calcula la siguiente concentracion del peréxido organico a partir de la tendencia a un
aumento en la concentracion, y se puede cambiar luego preliminarmente la operacion de la temperatura de reaccion
cuando se calcula que excede del rango de la concentracién control. Mas aun, se puede aumentar la exactitud del
control mediante una técnica en la que, cuando la actividad del catalizador es estable, la frecuencia de analisis
disminuye, disminuyendo asi la carga del operador, mientras que, cuando la actividad del catalizador disminuye,
aumentando asi la amplitud de variacidon de la concentraciéon del peréxido organico, aumenta la frecuencia de
analisis. Cuando la temperatura de la reacciéon de epoxidacion es superior al rango de la temperatura de operacion
predeterminada y la concentracién del perdxido organico es mayor que el limite superior del rango de la
concentracién control, se prefiere intercambiar parcial o completamente el catalizador de la etapa de epoxidacién
con vistas a la selectividad de la reaccion. Cuando se cambian las condiciones de reaccion (por ejemplo, la
temperatura), se prefiere reanalizar la concentracion del peréxido organico en la solucion de reaccion en un estado
constante después de un lapso de tiempo considerando el tiempo de retencién del reactor y retroalimentar los datos
tanto si se cambian apropiadamente las condiciones como si no, para mantener la concentraciéon control en la
presente invencion con mas exactitud. La expresion "después de un lapso de tiempo considerando el tiempo de
retencion” aqui utilizada significa "después de un lapso de tiempo en el que se divide la cantidad de liquido
contenido en el reactor por la cantidad de liquido que se ha de suministrar por tiempo" cuando el reactor de
epoxidacion es un reactor de flujo de extrusion (un reactor de flujo pistén), pero realmente significa "después de un
lapso de tiempo en el que los expertos en la técnica pueden determinar que la composicion de la soluciéon de
reaccion tras cambiar las condiciones adquiere un valor estable. Se prefiere analizar de nuevo en un tiempo no
mayor que el intervalo de tiempo del analisis del plan.

En la etapa de determinacion de las condiciones de epoxidacion, es preferible determinar sistematicamente la
necesidad de cambio de la temperatura de la reaccion de epoxidacion y de intercambio del catalizador. Por ejemplo,
cuando un operador realiza el muestreo de la solucién de reaccion tras la etapa de epoxidacion y hace el analisis en
un laboratorio, si el momento del muestreo tras el cambio de las condiciones es demasiado precoz, se realiza el
cambio de condiciones en base a los datos analiticos en un estado no estable, a saber, se realizan operaciones
innecesarias, tales como una elevacion de la temperatura o un intercambio del catalizador, y se produce una
operacién no econémica. Por el contrario, si el momento es demasiado tardio, la determinacion de si se realiza
apropiadamente o no la accion de cambio de las condiciones se realiza tarde, y por lo tanto existe la posibilidad de
realizar la operacion en condiciones inadecuadas durante un tiempo prolongado. A saber, no se prefiere que el
momento del muestreo tras el cambio de condiciones sea demasiado precoz o demasiado tardio. Por lo tanto, es
eficaz analizar la concentracion del peréxido organico empleando IRC o CL, capaces de ejecutar el andlisis en linea,
en lugar del analisis de laboratorio. Sin embargo, es también preciso no realizar el cambio necesario de las
condiciones o el intercambio del catalizador tomando en cuenta los intervalos de actualizaciéon de los datos de
analisis y la pérdida de tiempo hasta un estado estable.

En la presente invencion, es necesario incluir la siguiente etapa de eliminacion del compuesto que tiene 4 atomos de
carbono (compuesto C4) para llevar a cabo mas eficientemente la reaccion de epoxidacion y suprimir la pérdida de
un componente valioso, tal como el propileno o el 6xido de propileno:

una etapa de eliminacion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono para eliminar el compuesto que
tiene 4 atomos de carbono del sistema en cada una de las etapas de epoxidacién, de recuperacién del
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propileno y de purificacion del 6xido de propileno, o al menos una posicion donde se conectan las
respectivas etapas.

El compuesto que tiene 4 atomos de carbono incluye un compuesto contenido en las materias primas o en las
materias primas auxiliares en un procedimiento de produccion de éxido de propileno y un compuesto producido por
reaccion de una especie quimica que tiene un atomo de carbono, que deriva de un peréxido organico en la etapa de
epoxidaciéon y la etapa de recuperacion del propileno no reaccionado, con el propileno no reaccionado. Como
ejemplos especificos del compuesto, se incluyen n-butano, isobutano, 1-buteno, 2-buteno e isobutileno.

El compuesto que tiene 4 atomos de carbono es recuperado junto con el propileno cuando se recupera el propileno
no reaccionado y se recicla a la etapa de epoxidacién. Cuando esta ausente la etapa de eliminaciéon del compuesto
que tiene 4 atomos de carbono, como el compuesto que tiene 4 atomos de carbono es un componente acumulativo,
la concentracion en la etapa de epoxidacion aumenta y la eficacia de la reaccién disminuye cuando continua el
reciclado del propileno. Cuando se destila el 6xido de propileno, la presién de la columna de destilacion puede
aumentar como resultado de un aumento en la concentracién del compuesto que tiene 4 atomos de carbono,
provocando de este modo la pérdida de un componente valioso, tal como el 6xido de propileno o el propileno, al
purgar el gas para reducir la presién de la columna.

Aunque generalmente se usa un método de eliminacion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono para la
destilacion, se pueden usar también otras técnicas de separacion.

La posicién en la que se elimina el compuesto que tiene 4 atomos de carbono es al menos una posicion en cada una
de las etapas de epoxidacion, de recuperacion del propileno y de purificacion del 6xido de propileno, o al menos una
posicion donde se conectan las respectivas etapas.

Especificamente, el método de eliminacidon del compuesto que tiene 4 atomos de carbono incluye un método de
eliminacion disponiendo de una columna de destilacién capaz de separar el compuesto que tiene 4 atomos de
carbono del 6xido de propileno en la etapa de purificacion del 6xido de propileno. La concentracion del compuesto
que tiene 4 atomos de carbono es preferiblemente de 0,1 a 100 ppm en peso con respecto al éxido de propileno tras
la destilacion con vistas al equilibrio entre la calidad del producto y la energia necesaria para la purificacion.

El método de eliminacién del compuesto que tiene 4 atomos de carbono incluye ademas un método en el que se
destila al menos una porcidon del compuesto que tiene 4 atomos de carbono junto con el propileno cuando se
recupera el propileno no reaccionado, y se recicla un componente de cabeza de columna que contiene una gran
cantidad de propileno como materia prima de la etapa de epoxidacion y se elimina del sistema una base de columna
que contiene una gran cantidad del compuesto que tiene 4 atomos de carbono. La concentracién del compuesto que
tiene 4 atomos de carbono es preferiblemente del 2% o inferior en peso con respecto al propileno que se ha de
reciclar con vistas a una realizacién eficiente de la reaccién de epoxidacion.

Tal como se ha descrito anteriormente, es mas efectivo llevar a cabo la etapa de eliminacién del compuesto que
tiene 4 atomos de carbono en al menos una posicion de las etapas antes descritas, y preferiblemente en ambas
posiciones. Esta etapa no se limita a ello, y un operador puede realizar esta etapa en una posicién apropiada
mediante un método apropiado de eliminacion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono.

Las condiciones de destilacion en caso de eliminar el compuesto que tiene 4 atomos de carbono por destilacion
varian dependiendo de la temperatura y de la composicién de la solucién de reaccion que se ha de suministrar. La
presion es normalmente de 100 a 5.000 kPa y preferiblemente de 100 a 3.000 kPa, y la temperatura en cabeza de
columna es de -50 a 150°C. También se puede utilizar un método de destilacién por etapas usando una pluralidad
de columnas de destilacion.

Como peréxido organico de la presente invencion, se puede usar, por ejemplo, un perdxido organico obtenido
oxidando un compuesto hidrocarbonado alifatico o aromatico. Como ejemplos especificos del mismo, se incluyen
hidroperéxido de cumeno e hidroperoxido de etilbenceno.

El método preferido de la presente invencién incluye un método consistente en la etapa de oxidacién y la etapa de
hidrogenacion siguientes:

una etapa de oxidacion del cumeno para obtener hidroperéxido de cumeno y

una etapa de hidrogenacion del alcohol cumilico obtenido en la etapa de epoxidacion en presencia de un
catalizador y reciclado del cumeno resultante hacia la etapa de oxidacion como materia prima de la etapa
de oxidacion.

La etapa de oxidacion en la presente invencion es una etapa de oxidacién de cumeno para obtener hidroperoxido de
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cumeno. Normalmente, el cumeno se oxida automaticamente utilizando un gas que contiene oxigeno, tal como aire
0 aire concentrado en oxigeno. Esta reaccién de oxidacidon puede ser llevada a cabo sin utilizar un aditivo, o puede
ser llevada a cabo utilizando un aditivo, tal como un alcali. La temperatura de reacciéon es normalmente de 50 a
200°C y la presion de reaccion es de desde la presion atmosférica hasta 5 MPa. En caso de un método de oxidacion
que emplea un aditivo, el reactivo alcalino utilizado es un compuesto de metal alcalino, tal como NaOH o KOH, un
oxido de metal alcalinotérreo, un carbonato de metal alcalino, tal como Na>,CO3;, NaHCO3, amoniaco, (NH4)3CO3 o
una sal de carbonato de metal alcalino y amonio.

La etapa de hidrogenacion en la presente invencion es una etapa de hidrocraqueo o deshidratacién/hidrogenacion
del alcohol cumilico obtenido en la etapa de epoxidacién en presencia de un catalizador para obtener cumeno, y
reciclado del cumeno resultante hacia la etapa de oxidacién como materia prima de la etapa de oxidacion. Con
objeto de reciclar eficientemente el cumeno, esta etapa es preferiblemente llevada a cabo por
deshidratacion/hidrogenacion.

La etapa de deshidratacion es una etapa de suministro de alcohol cumilico obtenido en la etapa de epoxidacién a un
catalizador de deshidratacién para obtener a-metilestireno y agua. Como ejemplos del catalizador utilizado, se
incluyen acidos, tales como el acido sulfarico, el &cido fosférico y el &cido p-toluensulfénico, y 6xidos metalicos, tales
como la alumina activada, la titania, la zirconia, la silice-alimina y la zeolita, de los cuales es preferible la alimina
activada con vistas a la separacidon con respecto a la solucién de reaccién, a la vida del catalizador y a la
selectividad.

La cantidad de catalizador de la deshidratacién es una cantidad suficiente para convertir el alcohol cumilico. El
indice de conversion del alcohol cumilico es preferiblemente del 90% o mas, y mas preferiblemente del 98% o mas.

La reaccién de deshidratacion es llevada a cabo poniendo en contacto una soluciéon que contiene alcohol cumilico
con el catalizador. Sin embargo, en un método de deshidratacion/hidrogenacion, se lleva a cabo la reaccion de
hidrogenacion tras la reaccidon de deshidratacion, y por lo tanto se puede alimentar hidrogeno al catalizador. La
temperatura de la reaccion de deshidratacién es generalmente de 50 a 450°C y mas preferiblemente de 150 a
300°C. La presioén es ventajosamente de 10 a 10.000 kPa.

La etapa de hidrogenacion es una etapa de suministro del o-metilestireno obtenido en la etapa de deshidratacién a
un catalizador de la hidrogenacion, hidrogenacién del a-metilestireno, convirtiéndolo asi en cumeno, y reciclado del
cumeno hacia la etapa de oxidacion como materia prima de la etapa de oxidacion.

El catalizador de la hidrogenacion es un catalizador que contiene metal del grupo 10 6 11 de la Tabla Periddica, y
como ejemplos especificos de éste se incluyen niquel, paladio, platino y cobre, de los cuales se prefieren el paladio
0 el cobre con vistas a la supresién de la reaccién de hidrogenacion de un anillo aromatico y a un elevado
rendimiento. Como ejemplos del catalizador basado en cobre, se incluyen cobre, cobre Raney, cobre-cromo, cobre-
zinc, cobre-cromo-zinc, cobre-silice y cobre-alumina. Como ejemplos del catalizador de paladio, se incluyen paladio-
alumina, paladio-silice y paladio-carbén. Estos catalizadores pueden ser usados solos, 0 se puede usar una
pluralidad de ellos en combinacién. Cuando el catalizador de la hidrogenacion tiene capacidad de deshidratacion, se
puede usar el catalizador solo como catalizador de deshidratacién/hidrogenacion.

La cantidad de catalizador de la hidrogenacion es una cantidad suficiente para convertir el a-metilestireno, y el indice
de conversién de a-metilestireno es preferiblemente del 98% o mas.

Se lleva a cabo la reaccidon de hidrogenacion poniendo en contacto una soluciéon que contiene a-metilestireno e
hidrégeno con el catalizador. Sin embargo, en un método de deshidratacién/hidrogenacion, se lleva a cabo la
reaccion de hidrogenacion tras la reacciéon de deshidrataciéon. Por lo tanto, se puede llevar a cabo la reaccién de
hidrogenacion después de separar el agua producida en una reaccion de deshidratacion mediante separacion
aceite-agua, o se puede llevar a cabo suministrando agua junto con a-metilestireno al catalizador de la
hidrogenacion sin separacion del agua.

La cantidad de hidrégeno necesaria para la reaccion puede ser una cantidad molar equivalente a la del a-
metilestireno. La materia prima contiene normalmente otros componentes que consumen hidrégeno, y se requiere,
por lo tanto, una cantidad excesiva de hidrégeno. Al aumentar la presion parcial de hidrogeno, la reaccidon procede
mas rapidamente y, por lo tanto, la razén molar de hidrégeno/a-metilestireno es preferiblemente de 1 a 10, y mas
preferiblemente de 1 a 5. Se puede reciclar el exceso de hidrogeno que queda tras la reaccion después de separarlo
de la solucién de reaccion.

La temperatura de la reaccion de hidrogenacion es generalmente de 0 a 500°C, y mas preferiblemente de 30 a
300°C. La presion es ventajosamente de 100 a 10.000 kPa.
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La reaccion de rehidratacién/hidrogenacion puede ser ventajosamente llevada a cabo usando un lecho fijo. La
reaccion de deshidratacion y la reaccién de hidrogenacion pueden ser llevadas a cabo usando un reactor
independiente, o pueden ser llevadas a cabo usando un solo reactor. Es preferible no introducir el catalizador de la
deshidratacién y el catalizador de la hidrogenaciéon en un reactor de multiples etapas, sino introducirlos en un solo
reactor de tipo lecho fijo por razones de coste.

El flujo del reactivo puede ser cualquiera de un flujo ascendente, un flujo descendente y un flujo por goteo.

El mayor aspecto de la presente invencion es que la concentracién del perdxido organico en la solucién de reaccion
tras la etapa de epoxidacion es de 20 a 5.000 ppm en peso, y preferiblemente de 50 a 2.000 ppm en peso (en base
a la cantidad excluyendo el propileno en la solucién de reaccién).

Los presentes inventores han realizado estudios intensivos sobre la determinacion del rango de concentracién de la
presente invencién y han descubierto, ademas del hecho de que el perdxido orgéanico no reaccionado en la solucion
de reaccion tras la etapa de epoxidacion se descompone térmicamente en las etapas siguientes para producir
impurezas o polimeros del mismo no deseables, la reaccion para la producciéon de un compuesto que tiene 4 atomos
de carbono mediante la reaccién entre una especie quimica que tiene un atomo de carbono derivada del propileno
no reaccionado y el propileno no reaccionado, la cual ha sido convencionalmente desconocida. De este modo, los
presentes inventores han desarrollado un excelente método para producir éxido de propileno, capaz de aumentar
notablemente la eficiencia de la reaccién de epoxidacién dentro del rango de los limites superiores e inferiores de
concentracién control, que es con mucho mas estrecho que el rango técnico convencional, y también de suprimir la
pérdida de un valioso componente, tal como el propileno o el 6xido de propileno, y de ahorrar energia, necesaria
para purificar el 6xido de propileno.

Cuando el limite inferior de la concentracion es demasiado bajo, se debe mantener la razén de reaccion del peroxido
organico en la etapa de epoxidacion en un valor elevado, y se requiere, por lo tanto, que el catalizador tenga una
elevada actividad, o se debe aumentar la temperatura de la reaccion. En el primer caso, se acorta substancialmente
la vida del catalizador y aumenta la cantidad de catalizador utilizada. En el dltimo caso, disminuye la selectividad de
la reaccion, dando como resultado una operacién no econémica.

Por el contrario, cuando el limite superior de la concentracién es demasiado alto, la cantidad de subproductos
producidos por descomposicion del perdxido organico tras la etapa de epoxidacién aumenta, aumentando asi la
carga en la siguiente etapa de purificaciéon del propileno, dando como resultado una operacion no econémica. Por lo
tanto, cuando se lleva a cabo la presente invencion, los expertos en la técnica pueden determinar apropiadamente
los limites superiores e inferiores de la concentracion dentro del rango anterior.

Cuando se generan las especies quimicas que tienen un atomo de carbono derivadas del peréxido organico, estas
especies reaccionan con el propileno no reaccionado para producir una gran cantidad del compuesto que tiene 4
atomos de carbono, y por lo tanto se consume mucha energia en la etapa de eliminacion del compuesto y aumenta
la pérdida de un componente valioso, tal como el propileno o el 6xido de propileno.

Ademas, cuando se usan hidroperéxido de etilbenceno o hidroperéxido de cumeno, obtenidos oxidando etilbenceno
0 cumeno, como peroxido organico en la reacciéon de epoxidacion, se hidrogenan los alcoholes que se obtendran
después para obtener etilbenceno o cumeno, que pueden ser reciclados como material de oxidacion. Sin embargo,
el peroxido organico no reaccionado se descompone térmicamente en las etapas siguientes tras la etapa de
epoxidacién para producir un producto que no puede ser reciclado, aumentando de este modo la pérdida.

Por la razén anterior, es desfavorable incluso si la concentracion del peréxido organico en la solucion de reaccion
tras la etapa de oxidacién es demasiado alta o baja.

Como se ha descrito anteriormente, la presente invencion podria proporcionar un método para producir 6xido de
propileno con un efecto de alto nivel, que no puede conseguirse controlando dentro de un rango de control de la
concentracién conocido, capaz de llevar a cabo eficientemente la reaccion de epoxidacion y también de suprimir la
pérdida de un componente valioso, tal como el propileno o el éxido de propileno, y de ahorrar la energia necesaria
para purificar el 6xido de propileno controlando la concentracién del peréxido organico en la solucién de reaccion
tras la etapa de epoxidacion dentro de un rango mas estrecho con una elevada precision.

Ejemplo 1
Segun el método descrito en la memoria descriptiva, se obtuvo una solucidon de reaccidon de oxidacion (1) que
contenia un 31% en peso de hidroperéxido de cumeno oxidando cumeno con un gas que contiene oxigeno (aire) en

una etapa de oxidacién. Se obtuvo una solucién de reaccion de epoxidacion (2) que contenia principalmente 6xido
de propileno, alcohol cumilico, propileno no reaccionado y cumeno pasando la solucion de reaccién de oxidacién y
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propileno a través de un reactor lleno de catalizador de 6xido de silicio que contenia titanio en una etapa de
epoxidacion. Se separé el propileno no reaccionado (3) y se elimind de la solucidon de reaccion resultante (2) para
obtener una solucién de reaccion (4) después de recuperar el propileno. Se usé la solucion de reaccién (4) después
de recuperar el propileno en el Ejemplo 3 y el Ejemplo Comparativo 1 siguientes.

Primeramente, se separd la solucion de reaccion (4) tras la recuperacion del propileno en una fraccion de una
solucion (5) que contenia principalmente alcohol cumilico y cumeno y una fraccidon que contenia principalmente
oxido de propileno en una etapa de purificacion del 6xido de propileno, y se destilé entonces la fraccion que contenia
principalmente oxido de propileno con una pluralidad de columnas de destilacion que incluian extraccion y
destilacion, para satisfacer la calidad del producto y obtener un producto de 6xido de propileno. En cuanto a la
fraccion de la solucién (5) que contenia principalmente alcohol cumilico y cumeno, se sometié el alcohol cumilico a
una reaccién de deshidratacién y una reaccién de hidrogenacién en una etapa de hidrogenacion para obtener
cumeno, que fue reciclado a la etapa de oxidacion.

La Fig. 1 es un diagrama de flujo esquematico descrito en la memoria.
Ejemplo 2

La Fig. 2 es un diagrama de flujo que muestra el concepto de una etapa de determinacién de las condiciones de
epoxidacion descrito en la memoria.

Asi, es posible aumentar la precisién de control de la concentracién de peréxido organico en la solucién de reaccién
de la epoxidacion (2).

Ejemplo 3

Con objeto de confirmar el efecto de la presente invencién, se inspeccioné la cantidad de compuesto que tiene 4
atomos de carbono producido mediante el método siguiente.

Se recupera el compuesto que tiene 4 atomos de carbono y se acumula junto con el propileno cuando se recupera el
propileno no reaccionado, Yy, por lo tanto, disminuye la pureza del propileno utilizado en la etapa de epoxidacion y se
evita una reaccién de epoxidacioén efectiva, y se produce pérdida de un componente valioso, tal como el propileno o
el 6xido de propileno, cuando se elimina del sistema.

Se cargaron en un autoclave de 200 ml 60 g de la solucidn de reaccion (4) (que contenia un 8,6% en peso de 6xido
de propileno, un 26,7% en peso de alcohol cumilico y un 55,5% en peso de cumeno, y que no contenia propileno)
después de recuperar el propileno en el Ejemplo 1, que contenia un 0,2% en peso (2.000 ppm en peso) de
hidroperéxido de cumeno y 33 g de propileno y que no contenia substancialmente el compuesto que tiene 4 atomos
de carbono, y se calent6 entonces a 150°C durante 4 horas (con un tiempo de aumento de la temperatura) bajo una
presion autégena. Después de enfriar a 80°C y despresurizar, se recuperd por completo el gas generado y se
analiz6 por cromatografia gaseosa. La concentracion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono en el gas
recuperado era del 0,006% en volumen. La solucién de reaccién después de la despresurizacién no contenia
hidroperéxido de cumeno.

Ejemplo 4
Con objeto de confirmar el efecto de la presente invencion, se inspecciond la relacién entre la concentracion del
compuesto que tiene 4 atomos de carbono y la energia necesaria para purificar el 6xido de propileno mediante el

método siguiente.

Se analizaron los componentes principales de la solucién de reaccion tras la despresurizacion en el Ejemplo 3. Los
resultados son como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1
Componentes Concentracion (% en peso) Punto de ebullicion (°C)
Compuesto que tiene 4 atomos de carbono 0,001 -12a4
Oxido de propileno 4,0 35
Cumeno 57,5 152
Alcohol cumilico 26,9 202
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Ejemplo 5

Se realiz6 la misma operacion que en el Ejemplo 3, excepto por la utilizacion de la solucién de reaccion (4) después
de recuperar el propileno descrita en el Ejemplo 1, que contiene un 0,5% en peso (5.000 ppm en peso) de
hidroperéxido de cumeno. La concentracién del compuesto que tiene 4 4tomos de carbono en el gas recuperado era
del 0,014% en volumen. La solucién de reaccion tras la despresurizacién no contenia hidroperéxido de cumeno.

Ejemplo 6

Se analizaron los componentes principales de la solucidn de reaccion tras la despresurizacion en el Ejemplo 5. Los
resultados son como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2
Componentes Concentracion (% en peso) Punto de ebullicion (°C)
Compuesto que tiene 4 atomos de carbono 0,002 -12a4
Oxido de propileno 5,2 35
Cumeno 55,2 152
Alcohol cumilico 27,4 202

Ejemplo Comparativo 1

Se realiz6 la misma operacion que en el Ejemplo 3, excepto por la utilizacion de la solucion de reaccion (4) después
de recuperar el propileno descrita en el Ejemplo 1, que contiene un 2,0% en peso de hidroperdxido de cumeno. La
concentracion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono en el gas recuperado era del 0,074% en volumen.
Ademas, la concentracion del hidroperdxido de cumeno en la solucidon de reaccion tras la despresurizacion era del
0,02% en peso. Como resultado, se vio que la cantidad del compuesto que tiene 4 4tomos de carbono generado es
mayor que la del Ejemplo 3 6 5, y por lo tanto la pérdida de un componente valioso, tal como el 6xido de propileno o
el propileno, del Ejemplo Comparativo 1 en la etapa de recuperacion del propileno de la presente invencién es mayor
que la del Ejemplo 3 6 5.

Ejemplo Comparativo 2

Se analizaron los componentes principales de la solucién de reaccién tras la despresurizacién en el Ejemplo
Comparativo 1. Los resultados son como se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3
Componentes Concentracion (% en peso) Punto de ebullicion (°C)
Compuesto que tiene 4 atomos de carbono 0,005 -12a4
Oxido de propileno 4,8 35
Cumeno 56,1 152
Alcohol cumilico 28,1 202

Se mostrd el punto de ebullicién de cada componente en los Ejemplos 4 y 6 y en el Ejemplo Comparativo 2. Se ve
que el compuesto que tiene 4 dtomos de carbono es un compuesto de bajo punto de ebullicién, cuyo punto de
ebullicién esta comparativamente préximo al del 6xido de propileno, y por ello se necesita rectificacion para separar
el 6xido de propileno. Una comparacion entre las Tablas 1y 2 y la Tabla 3 revel6 que la energia necesaria para
separar el compuesto que tiene 4 atomos de carbono del 6xido de propileno en la etapa de purificacion del 6xido de
propileno en el Ejemplo Comparativo 2 es mayor que en el Ejemplo 4 o el Ejemplo 6.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir éxido de propileno, en donde la concentracién de perdxido organico en la solucion de
reaccion tras la etapa de epoxidacion es de 20 a 5.000 ppm en peso en base a la cantidad excluyendo el propileno
en la solucién de reaccién, cuyo método comprende las etapas siguientes:

una etapa de epoxidacion, consistente en la reaccion de un peréxido organico con propileno en presencia
de un catalizador para obtener 6xido de propileno y un alcohol;

una etapa de recuperacion de propileno para recuperar el propileno no reaccionado en la etapa de
epoxidacion y de reciclado del propileno resultante como materia prima de la etapa de epoxidacion, y

una etapa de purificacion del 6xido de propileno, consistente en la destilacién del 6xido de propileno
obtenido en la etapa de epoxidaciéon para obtener éxido de propileno purificado.

2. El método para producir 6xido de propileno segun la reivindicacién 1, donde la concentracién del peréxido
organico en la solucion de reaccion tras la etapa de epoxidacién es de 50 a 2.000 ppm en peso en base a la
cantidad excluyendo el propileno en la solucion de reaccion.

3. El método para producir 6xido de propileno segun la reivindicacion 1 6 2, que ademas incluye la siguiente etapa:

una de determinacion de las condiciones de epoxidacién, consistente en la medicion de la concentracion
del peréxido organico en la solucidon de reaccién tras la etapa de oxidacion y en la determinacién de la
necesidad de un cambio de las condiciones de la etapa de epoxidacion.

4. El método para producir 6xido de propileno segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que ademas incluye la
siguiente etapa:

una etapa de eliminacion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono, consistente en la eliminacion del
compuesto que tiene 4 atomos de carbono del sistema en cada una de la etapa de epoxidacion, la etapa
de recuperacién del propileno y la etapa de purificacion del éxido de propileno, o al menos en una
posicién en donde se conectan las respectivas etapas.

5. El método para producir 6xido de propileno segun la reivindicacion 4, donde se usan una 0 mas columnas de
destilacion en la etapa de purificacion del 6xido de propileno en al menos una posicion de la etapa de eliminacién del
compuesto que tiene 4 atomos de carbono y la concentracion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono en el
oxido de propileno tras la destilacion es de 0,1 a 100 ppm en peso.

6. El método para producir 6xido de propileno segun la reivindicacion 4 6 5, donde se usan una o mas columnas de
destilacion dispuestas en la posicion en donde se conecta la etapa de recuperacion del propileno con la etapa de
epoxidacién en al menos una posicién de la etapa de eliminacion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono, y la
concentracion del compuesto que tiene 4 atomos de carbono en el propileno usada en la etapa de epoxidacién es
del 2% en peso o inferior.

7. El método para producir éxido de propileno segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el peréxido
organico principal es hidroperéxido de etilbenceno.

8. El método para producir 6xido de propileno segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el perdxido
organico principal es hidroperéxido de cumeno.

9. El método para producir 6xido de propileno segun la reivindicacion 8, que ademas incluye las etapas siguientes:
una etapa de oxidacién de cumeno para obtener hidroperéxido de cumeno y
una etapa de hidrogenacioén del alcohol cumilico obtenido en la etapa de epoxidacion en presencia de un

catalizador y de reciclado del cumeno resultante hacia la etapa de oxidacién como materia prima de la
etapa de oxidacion.
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