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DESCRIPCION
Procedimiento para la epoxidaciéon de propeno

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la epoxidacién de propeno con peroxido de hidrégeno en
presencia de un catalizador de silicalita de titanio y un disolvente metandlico, en el que el metanol se recupera. La
epoxidacién de propeno con perdxido de hidrégeno en presencia de un catalizador de silicalita de titanio es conocida
desde el documento EP 0100119 A1. La epoxidacién se lleva a cabo habitualmente en presencia de un disolvente
metandlico para lograr velocidades de reaccion elevadas. El tratamiento de la mezcla de reaccién, separando
propeno sin reaccionar y 6xido de propeno, y la destilacion subsiguiente de una mezcla que comprende metanol y
agua como los componentes principales para la recuperacion de metanol se han descrito en la técnica anterior, por
ejemplo en los documentos WO 01/57010, WO 02/02544, WO 02/02545, WO 2004/009566 y WO 2006/066673.

Ahora se ha encontrado que la operacién de una columna de destilacién continua que separa metanol de una
mezcla que comprende metanol y agua, mezcla la cual se ha obtenido separando propeno sin reaccionar y éxido de
propeno de la mezcla de reaccién que resulta de la epoxidacién de propeno con peréxido de hidrégeno en presencia
de un catalizador de silicalita y un disolvente metandlico, se puede alterar mediante formacion de espuma en el
interior de la columna, lo que afecta gravemente a la eficiencia de la separacién y a la capacidad de la columna. Este
problema de formacion de espuma no se ha reconocido en la técnica anterior. Se ha encontrado ademas que tal
formacion de espuma se puede evitar efectivamente afiadiendo un desespumante liquido, que tiene una tension
superficial en la interfaz liquido-aire menor que el metanol, y formando una fase liquida separada en la columna, en
o por encima del punto de alimentacién a la columna.

Por lo tanto, el objeto de la invencion es un procedimiento para la epoxidacion de propeno, que comprende las
etapas

a) hacer reaccionar propeno con peroxido de hidrégeno en presencia de un catalizador de silicalita de titanio
y un disolvente metandlico;

b) separar propeno sin reaccionar y 6xido de propeno de la mezcla de reaccién obtenida en la etapa a), para
proporcionar una mezcla de disolventes que comprende metanol y agua con una cantidad combinada de
metanol y agua de al menos 90% en peso; y

c¢) alimentar la mezcla de disolventes obtenida en la etapa b) como una corriente de alimentaciéon a una
columna de destilacién de metanol que opera continuamente, en un punto de alimentacion en la seccion
central de dicha columna que proporciona un producto de la parte superior que comprende al menos 90% en
peso de metanol y un producto del fondo que comprende al menos 90% en peso de agua;

en el que se anade a la columna de destilacion de metanol, en o por encima del punto de alimentacion, un
desespumante liquido que tiene una solubilidad en la corriente de alimentacién de menos de 10 mg/kg a 25°C y una
tension superficial en la interfaz liquido-aire de menos de 22 mN/m a 20°C, en una cantidad que excede la
solubilidad del desespumante liquido en la corriente de alimentacion.

En la etapa a) del procedimiento de la invencién, el propeno se hace reaccionar con perdxido de hidrégeno en
presencia de un catalizador de silicalita de titanio y un disolvente metandlico, para proporcionar una mezcla de
reaccion que contiene 6xido de propeno. El propeno se puede usar como una mezcla técnica con propano, que
contiene preferiblemente de 0,1 a 15% en volumen de propano. El peréxido de hidrogeno se puede usar como una
disolucién acuosa, que contiene preferiblemente de 30 a 75% en peso de peréxido de hidrégeno, y lo mas preferible
de 40 a 70% en peso. El catalizador de silicalita de titanio tiene preferiblemente una estructura cristalina de MFI o
MEL, y muy preferiblemente se usa silicalita 1 de titanio con estructura de MFI, como se conoce desde el documento
EP 0100119 A1. El catalizador de silicalita de titanio se emplea preferiblemente como un catalizador conformado en
forma de granulos, extrusados o cuerpos conformados. Para el procedimiento de formacién, el catalizador puede
contener 1 a 99% de un aglutinante o material soporte, siendo adecuados todos los aglutinantes y materiales
soporte de forma que no reaccionen con peréxido de hidrégeno o con el epdxido en las condiciones de reaccion
empleadas para la epoxidacion, prefiriéndose la silice como aglutinante. Los extrusados con un diametro de 1 a 5
mm se usan preferiblemente como catalizadores de lecho fijo. El disolvente metandlico puede ser un metanol de
grado técnico, una corriente de disolvente recuperada en el tratamiento de la mezcla de reaccion de epoxidacién, o
una mezcla de ambos.

La reaccién de epoxidacion de la etapa a) se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 30 a 80°C, mas
preferiblemente a 40 a 60°C, y una presién de 0,5 a 5 MPa, méas preferiblemente 1,5 a 3,5 MPa. La reaccion de
epoxidacién se lleva a cabo preferiblemente con adicion de amoniaco para mejorar la selectividad por el 6xido de
propeno, como se describe en el documento EP 0230949 A2. El amoniaco se afiade preferiblemente en una
cantidad de 100 a 3000 ppm, con base en el peso de peroxido de hidrégeno. La epoxidacién se lleva a cabo
preferiblemente en un reactor de lecho fijo haciendo pasar una mezcla que comprende propeno, peréxido de
hidrégeno y metanol sobre el lecho fijo catalitico. El reactor de lecho fijo esta equipado preferiblemente con medios
de refrigeracién, y se enfria con un medio refrigerante liquido. El perfil de temperatura dentro de este reactor se
mantiene preferiblemente de manera que la temperatura del medio refrigerante de los medios de refrigeracién es al
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menos 40°C, y la temperatura maxima en el lecho catalitico es 60°C como maximo, preferiblemente 55°C. La mezcla
de la reaccion de epoxidacién se hace pasar preferiblemente a través del lecho catalitico en un modo de flujo
descendente, preferiblemente con una velocidad superficial de 1 a 100 m/h, mas preferiblemente 5 a 50 m/h, lo mas
preferido 5 a 30 m/h. La velocidad superficial se define como la relacion de caudal volumétrico/seccién transversal
del lecho catalitico. Adicionalmente, se prefiere hacer Pasar la mezcla de reaccién a través del lecho catalitico con
una velocidad espacial horaria (LHSV) de 1 a 20 h', preferiblemente 1,3 a 15 h™. Se prefiere particularmente
mantener el lecho catalitico en un estado de lecho percolador durante la reaccién de epoxidacién. Las condiciones
adecuadas para mantener el estado del lecho percolador durante la reaccion de epoxidacion se describen en el
documento WO 02/085873, en la pagina 8, linea 23, a la pagina 9, linea 15. El propeno se emplea preferiblemente
en exceso con respecto al peroxido de hidrogeno, a fin de lograr una conversion elevada del per6xido de hidrégeno,
escogiéndose la relacion molar de propeno a perdxido de hidrégeno preferiblemente en el intervalo de 1,1 a 30. El
disolvente metandlico se usa preferiblemente en la epoxidacién en una relacién en peso de 0,5 a 20 con respecto a
la cantidad de disolucién acuosa de peréxido de hidrogeno. La cantidad de catalizador empleada puede variar dentro
de limites amplios, y se escoge preferiblemente de manera que se logre un consumo de perédxido de hidrégeno de
mas de 90%, preferiblemente méas de 95%, en 1 minuto a 5 horas en las condiciones de la reaccién de epoxidacién
empleadas. Muy preferiblemente, la reaccién de epoxidacion se lleva a cabo con un lecho fijo catalitico mantenido
en un estado de lecho percolador a una presion proxima a la presion de vapor de propeno a la temperatura de
reaccion, usando un exceso de propeno que proporcione una mezcla de reaccién que comprenda dos fases liquidas,
una fase rica en metanol y una fase liquida rica en propeno. Dos o mas reactores de lecho fijo se pueden hacer
funcionar en paralelo o en serie, a fin de ser capaces de operar el procedimiento de oxidacion de forma continua
cuando se regenera el catalizador de epoxidacién. La regeneracién del catalizador de epoxidacién se puede llevar a
cabo mediante calcinacién, mediante tratamiento con un gas calentado, preferiblemente un gas que contiene
oxigeno, o mediante un lavado con disolvente, preferiblemente mediante la regeneracién periddica descrita en el
documento WO 2005/000827.

En la etapa b) del procedimiento de la invencién, el propeno sin reaccionar y el 6xido de propeno formado en la
etapa a) se separan de la mezcla de reaccion obtenida en la etapa a) para proporcionar una mezcla de disolventes
que comprende metanol y agua con una cantidad combinada de metanol y agua de al menos 90% en peso. El
propeno sin reaccionar se puede separar mediante destilacion o mediante despresurizacion, preferiblemente en un
evaporador instantaneo. El 6xido de propeno formado en la etapa a) se puede separar mediante destilacién.
Preferiblemente, el propeno sin reaccionar se separa mediante despresurizacion a una presion de 0,16 a 0,30 MPa,
seguido de una etapa de destilacion de 6xido de propeno en la que un producto de la parte superior, que contiene
6xido de propeno y de 20 a 60% del metanol contenido en la mezcla de reaccion resultante en la etapa a), se separa
de un producto del fondo que contiene agua y el resto del metanol. Este producto del fondo se puede alimentar
como mezcla de disolventes a la etapa c¢) del procedimiento de la invencion.

En una realizacién preferida, el producto de la parte superior procedente de la etapa de destilacién de 6xido de
propeno, opcionalmente tras eliminar mediante destilacién el propeno residual, se somete a una destilacion
extractiva usando agua como disolvente de extraccion. El producto del fondo de la destilacion extractiva, que
comprende metanol y agua, se combina después con el producto del fondo de la etapa de destilacion de 6xido de
propeno para dar una mezcla de disolventes que contiene metanol y agua en una cantidad combinada de al menos
90% en peso. Esta mezcla de disolventes se puede alimentar directamente a la etapa c) del procedimiento de la
invencion. La destilacién extractiva se lleva a cabo preferiblemente con alimentacion adicional de un compuesto que
contiene un grupo NHa sin sustituir y capaz de reaccionar con acetaldehido durante la destilacién extractiva, como se
describe en el documento WO 2004/048335.

En una realizacion preferida, la mezcla de disolventes que comprende metanol y agua, obtenida eliminando propeno
sin reaccionar y el producto de 6xido de propeno, se somete a una hidrogenacion catalitica con hidrégeno para
eliminar peroxido de hidrégeno sin reaccionar que permanece desde la etapa a), como se describe en el documento
WO 03/093255.

En la etapa c) del procedimiento de la invencion, la mezcla de disolventes separada en la etapa b), que comprende
metanol y agua con una cantidad combinada de al menos 90% en peso, se alimenta como una corriente de
alimentacion a un punto de alimentacién en la seccion central de la columna de destilacién de metanol. La columna
de destilacion de metanol se opera continuamente para proporcionar un producto de la parte superior que
comprende al menos 90% en peso de metanol y un producto del fondo que comprende al menos 90% en peso de
agua. La columna de destilacién de metanol puede ser una columna de platos, una columna empaquetada, o una
columna con un empaquetamiento estructurado, y preferiblemente tiene de 10 a 40 etapas tedricas de separacion.
La columna de destilacion de metanol opera preferiblemente a una presion de 0,1 a 1,2 MPa.

A la columna de destilacion de metanol, en o por encima del punto de alimentacién, se afiade un desespumante
liquido que tiene una solubilidad en la corriente de alimentacion de menos de 10 mg/kg a 25°C y una tension
superficial en la interfaz liquido-aire de menos de 22 mN/m a 20°C. El desespumante liquido se afade en una
cantidad que excede la solubilidad del desespumante liquido en la corriente de alimentacién. El desespumante
liquido se anade preferiblemente en una cantidad de no mas de 50 wppm y no menos de 2 wppm, calculado sobre la
base de la corriente de alimentacion. Una baja solubilidad en la corriente de alimentacién y una adicion de
desespumante en una cantidad que excede la solubilidad son esenciales para lograr la supresion suficiente de la
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espuma en la columna de destilacién de metanol. Sin estar atados por la teoria, creemos que ambos factores son
necesarios para mantener una segunda fase liquida rica en desespumante en la seccién de la columna por debajo
del punto de alimentacion, y que la presencia de tal segunda fase liquida es necesaria para la supresién eficaz de la
espuma en el interior de la columna de destilacion. Una tensién superficial baja de menos de 22 mN/m es también
esencial para lograr la supresion suficiente de espuma en la columna de destilacién de metanol. Los desespumantes
que tienen una mayor tension superficial proporcionan una supresion insuficiente de la espuma en la columna de
destilacién de metanol, incluso si son eficaces para la supresién de espuma con disoluciones acuosas tales como un
producto del fondo de la columna que contiene menos de 3% en peso de metanol. La adicién del desespumante
liquido en o por encima del punto de alimentacién es también importante para lograr una supresién suficiente de la
espuma en la columna de destilacion de metanol, y la adicion del desespumante al evaporador de la columna no
suprimira la formacién de espuma en el interior de la columna.

El desespumante liquido comprende preferiblemente un polidimetilsiloxano, y mas preferiblemente comprende mas
de 5% en peso de polidimetilsiloxano. El polidimetilsiloxano tiene preferiblemente una viscosidad a 20°C de 500 a
1000 mPa*s, determinada con un viscosimetro de bola descendente segun DIN 53015. El desespumante liquido
puede comprender adicionalmente particulas de silice hidrofobizadas, preferiblemente particulas de silice amorfa
hidrofobizadas, y mas preferiblemente particulas de silice pirolizada hidrofobizadas. Los mas preferidos son
desespumantes liquidos que comprenden méas de 5% en peso de polidimetilsiloxano en combinacién con 0,5 a 4%
en peso de particulas de silice pirolizada hidrofobizadas. El desespumante liquido se afiade preferiblemente en
forma de una emulsién acuosa, que contiene preferiblemente de 5 a 25% en peso de desespumante liquido disperso
en una fase acuosa. Las emulsiones acuosas adecuadas que comprenden un polidimetilsiloxano y particulas de
silice pirolizada hidrofobizadas estan comercialmente disponibles, por ejemplo TEGO® Antifoam WM 20 de Evonik
Industries y DOW CORNING® DB-110A (EU) emulsion antiespumante de Dow Corning.

El producto de la parte superior obtenido en la etapa c), que comprende al menos 90% en peso de metanol, se
recicla preferiblemente a la etapa a) y se usa como disolvente metandlico en la reaccion de epoxidacién de la etapa
a).

En una realizacion preferida del procedimiento, se afiade un acido en la etapa c), en o por encima del punto de
fusién, en una cantidad suficiente para protonar todo el amoniaco y las aminas contenidas en la corriente de
alimentacion. El acido puede ser un acido mineral, o un acido carboxilico. Los acidos minerales adecuados son
acido nitrico, acido sulfarico, acido clorhidrico, acido fosférico y acido perclérico. Los acidos minerales preferidos son
acido sulfarico y acido fosférico. Los dacidos carboxilicos se seleccionan preferiblemente de acidos mono- o
dicarboxilicos de C1 a C12, tales como &acido férmico, acido acético, acido propiénico, acido butirico, acido
pentanoico, &cido hexanoico, &cido heptanoico, éacido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico, acido
undecanoido, o acido dodecanoico, acido oxalico, acido maldnico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico,
acido maleico o acido fumarico. El &cido carboxilico mas preferido es acido acético. El 4cido méas preferido es acido
sulfurico. El acido se puede introducir en la columna de destilacion de metanol separadamente de la corriente de
alimentacion, combinado con la corriente de alimentacion, o combinado con el desespumante liquido.
Preferiblemente, el acido se afiade mezclado con el desespumante liquido. La adicion de un acido evita reciclar
aminas con el disolvente metandlico, y de ese modo reduce la desactivacién del catalizador de silicalita de titanio por
aminas organicas. La adicién del acido mezclado con el desespumante liquido simplifica el disefio y operacion de la
columna de destilacion de metanol.

Ejemplos
Ejemplo 1 (para referencia solamente)

En una planta piloto operada continuamente, se hizo pasar una mezcla que comprende propeno y peréxido de
hidrégeno en un disolvente metandlico a través de un lecho fijo que contiene un catalizador de silicalita de titanio. El
propeno sin reaccionar y el 6xido de propeno se separaron de la mezcla de reaccion resultante mediante reduccion
de la presion y destilacién, y se recuperd una mezcla de disolventes que comprende 79% en peso de metanol,
18,6% en peso de agua, 1% en peso de 1,2-propanodiol, 0,5% en peso de 1-metoxi-2-propanol, 0,5% en peso de 2-
metoxi-1-propanol y 0,3% en peso de otros subproductos.

Se alimentaron 4,5 kg/h de esta mezcla de disolventes como una corriente de alimentacion a la seccion central de
una columna de rectificacion que tiene 30 etapas. Se anadieron 10-50 ml/h de una disolucién acuosa al 10% en
peso de acido sulfurico a la corriente de alimentacién inmediatamente antes de afiadirla a la columna. La columna
de rectificacién se operé continuamente a una presién de 0,6 MPa y una temperatura del fondo de 155 a 160°C,
proporcionando un producto de la parte superior que contiene mas de 90% en peso de metanol y un producto del
fondo que contiene mas de 90% en peso de agua. Durante la operacion de la columna, se observé formacién de
espuma en la seccién de separacion de la columna.

Ejemplo 2

Se repiti6 el ejemplo 1 afadiéndose 20 mg/kg del desespumante TEGO® Antifoam WM 20 a la corriente de
alimentacion. El desespumante TEGO® Antifoam WM 20 tiene una tensién superficial en la interfaz liquido-aire de
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20 mN/m a 20°C, y es insoluble en agua y metanol. No se observo formacion de espuma durante la operacion de la
columna.

Ejemplo 3 (para referencia solamente)

Se repitid el ejemplo 1, afadiéndose 20 mg/kg del desespumante TEGO® Antifoam 2290 a la corriente de
alimentacion. El desespumante TEGO® Antifoam 2290 tiene una tensién superficial en la interfaz liquido-aire de 30
mN/m a 20°C, y es insoluble en agua y metanol. Se observé formacién de espuma durante la operacién de la
columna.

Ejemplo 4 (para referencia solamente)

Se repitié el ejemplo 1, ahadiéndose 20 mg/kg del desespumante TEGILOXAN 1000 a la corriente de alimentacién.
El desespumante TEGILOXAN 1000 tiene una solubilidad en la corriente de alimentacion de mas de 10 mg/kg a
25°C, y una tensién superficial en la interfaz liquido-aire de 20 mN/m a 20°C. Se observé formacién de espuma
durante la operacién de la columna.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la epoxidacién de propeno, que comprende las etapas

a) hacer reaccionar propeno con peroxido de hidrégeno en presencia de un catalizador de silicalita de titanio
y un disolvente metandlico;

b) separar propeno sin reaccionar y 6xido de propeno de la mezcla de reaccién obtenida en la etapa a), para
proporcionar una mezcla de disolventes que comprende metanol y agua con una cantidad combinada de
metanol y agua de al menos 90% en peso; y

c¢) alimentar la mezcla de disolventes obtenida en la etapa b) como una corriente de alimentaciéon a una
columna de destilacién de metanol que opera continuamente, en un punto de alimentacion en la seccion
central de dicha columna que proporciona un producto de la parte superior que comprende al menos 90% en
peso de metanol y un producto del fondo que comprende al menos 90% en peso de agua;

en el que se anade a la columna de destilacion de metanol, en o por encima del punto de alimentacion, un
desespumante liquido que tiene una solubilidad en la corriente de alimentacion de menos de 10 mg/kg a 25°C y una
tensién superficial en la interfaz liquido-aire de menos de 22 mN/m a 20°C, en una cantidad que excede la
solubilidad del desespumante liquido en la corriente de alimentacion.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el desespumante liquido comprende un polidimetilsiloxano.

3. El procedimiento de la reivindicacion 2, en el que el desespumante liquido comprende méas de 5% en peso de
polidimetilsiloxano.

4. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el desespumante liquido comprende
particulas de silice hidrofobizadas.

5. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el desespumante liquido se afhade en
una cantidad de 2 a 50 wppm, calculado sobre la corriente de alimentacion.

6. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el producto de la parte superior
obtenido en la etapa c) se recicla a la etapa a).

7. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el desespumante liquido se afiade a la
corriente de alimentacién antes de alimentar dicha corriente de alimentacion a la columna de destilacion de metanol.

8. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que se afiade amoniaco en la etapa a).

9. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que se afiade un acido en la etapa c), en o
por encima del punto de alimentaciéon, en una cantidad suficiente para protonar todo el amoniaco y las aminas
contenidos en la corriente de alimentacién.

10. El procedimiento de la reivindicacién 9, en el que el acido se afiade mezclado con el desespumante liquido.
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