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DESCRIPCION
Proceso para la epoxidacién de propeno a éxido de propileno

La presente invencion se refiere a un nuevo proceso para la produccion de 6xido de propileno utilizando al menos
una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico como aditivo, asi como al uso de al menos una sal de potasio
de acido hidroxietilidendifosfonico como aditivo en un proceso para la preparacion de 6xido de propileno. Ademas,
esta invencion se refiere a un nuevo sistema catalitico que se empleara en dicho proceso y al uso de dicho sistema
catalitico en un proceso para la epoxidacion de propeno.

Es bien sabido que la epoxidacion de compuestos olefinicos como el propeno con perdxido de hidrégeno puede
catalizarse eficazmente empleando zeolitas sintéticas que contienen atomos de titanio como se describe, por
ejemplo, en el documento US 4,833,260. Sin embargo, un problema bien conocido es la formaciéon de subproductos
organicos resultantes de las reacciones no selectivas de apertura del anillo que tienen lugar cuando la epoxidacion
se lleva a cabo en un medio prético como el agua o un alcohol, lo que resulta en selectividades mas bajas para el
proceso. Esto se describe, por ejemplo, en el documento US 4,824,976. También es bien sabido que la
descomposicion no selectiva de peroxido de hidrogeno en oxigeno y agua tiende a aumentar gradualmente a
medida que el catalizador envejece, lo que puede provocar incrustaciones en el catalizador y problemas de pérdida
de reactivos debido a las altas cargas de oxigeno derivadas de la descomposicion del peroxido de hidrégeno.

Con respecto al primer problema, se ha encontrado que el uso de ciertos aditivos que pueden actuar como agentes
neutralizantes de acido conduce a procesos mejorados al reducir la cantidad de subproductos de anillo abierto
formados (véase el documento US 4,824,976). El hidrogenofosfato de potasio, K2HPOs, es un aditivo. Sin embargo,
aunque el uso de este aditivo da como resultado que el catalizador dure mas y con mayor selectividad, el aumento
de la concentracion de K2HPOa4 reduce la formaciéon de subproductos organicos pero al mismo tiempo aumenta la
formacion de oxigeno a partir de la descomposicion del perdxido de hidrégeno. La solicitud europea EP 0 757 045 A
se refiere a la adicion de una sal y un agente quelante por separado o como parte del mismo compuesto en los
procesos de epoxidacion de olefinas para superar los problemas mencionados anteriormente. Por lo tanto, existe la
necesidad de proporcionar aditivos adecuados que puedan emplearse en procesos industriales de epoxidacion de
olefinas en los que la formacion de subproductos organicos y la descomposicion del peréxido de hidrégeno puedan
abordarse simultaneamente.

Se descubrié sorprendentemente que el uso de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico en el
reactor en un proceso continuo para la epoxidacién de propileno a éxido de propileno empleando un catalizador que
comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, da como resultado la formacién de cantidades reducidas de
oxigeno de la descomposicion del peréxido de hidrégeno, a la vez que se produce un nivel equivalente de
subproductos organicos al producido en un sistema utilizando otros aditivos. Dado que el oxigeno esta a un nivel tan
reducido, la formacion de subproductos organicos puede suprimirse ain mas aumentando la concentracion del
aditivo. Por lo tanto, a diferencia de otros procesos en los que la formacion de subproductos organicos se reduce a
expensas de una mayor formacion de oxigeno, el uso de al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico aborda ventajosamente ambos problemas al mismo tiempo.

Por lo tanto, la presente invencién se refiere a un proceso continuo para la preparacién de 6xido de propileno, que
comprende

(i) proporcionar una corriente de alimentacién liquida que comprende propeno, peroxido de hidrogeno, metanol,
agua, al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta y opcionalmente propano;

(ii) pasar la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i) a un reactor de epoxidaciéon que comprende un
catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, y someter la corriente de alimentacion
liguida a las condiciones de reaccion de epoxidacién en el reactor de epoxidacion, obteniendo una mezcla de
reaccion que comprende Oxido de propileno, metanol, agua y la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfonico disuelta, y opcionalmente propano;

(iii) eliminar una corriente efluente del reactor de epoxidacion, comprendiendo la corriente efluente 6xido de
propileno, metanol, agua, al menos una porcién de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico y
opcionalmente propano.

En el contexto de la presente invencion, el término "acido hidroxietilidendifosfénico” (HEDP) se refiere al compuesto
de formula (1)

OH OH OH

Ho—p— b0
T

O CH30 ().
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Por lo tanto, el término "sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfénico" abarca todas las sales de potasio posibles
del acido hidroxietilidendifosfénico, es decir, las sales de mono, di, tri y tetrapotasio de conjugados desprotonados
del acido hidroxietilidendifosfénico mono, di, tri y tetraaniénico.

Etapa (i)

Con respecto a la relacion molar de potasio en relaciéon con el fésforo en la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico, no existe limitacion especifica. Preferiblemente, la relacién molar de potasio en relacion
con el fésforo en la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1:2 a 2:1,
preferiblemente de 1:2 a 1.5:1. Mas preferiblemente, la relacion molar de potasio en relacion con el fésforo en la al
menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosféonico esta en el rango de 0.75:1 a 1.25:1, mas
preferiblemente en el rango de 0.9:1 a 1.1:1.

Por lo tanto, se prefiere que la al menos una sal de potasio del acido hidroxietilideno-difosfénico comprenda la sal de
dipotasio del acido hidroxietilidendifosfonico.

Segun la presente invencion, se prefiere que la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i) comprenda la
sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico como al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfonico disuelta.

Con respecto a la relacion molar del potasio comprendido en la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico con respecto al perdxido de hidrogeno en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), no existe limitacién especifica. Preferiblemente, la relacion molar del potasio comprendido en la
al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico con respecto al peréxido de hidrégeno en la corriente
de alimentacion liquida proporcionada en (i) esta en el rango de 5x10%:1 a 1000x10-:1, preferiblemente de 10x10-6:1
a 700x10%:1, mas preferiblemente de 10x106:1 a 500x10:1.

Con respecto a la relacién molar del potasio en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i) en relacion
con el potasio comprendido en la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico en la corriente de
alimentacion liquida proporcionada en (i), no existe limitacion especifica. Preferiblemente, la relacion molar del
potasio en la corriente de alimentacion liquida provista en (i) con respecto al potasio comprendido en la al menos
una sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfénico en la corriente de alimentacién liquida provista en (i) esta en el
rango de 1.2:1 a 1:1, preferiblemente de 1.1:1 a 1:1, mas preferiblemente de 1.05:1 a 1:1.

Se prefiere que, en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i), la cantidad de potasio no derivado de la
al menos una sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfonico sea como méaximo de 100 ppm en peso,
preferiblemente como maximo de 10 en peso ppm, mas preferiblemente como maximo 1 ppm en peso, con base en
el peso total de la corriente de alimentacion liquida.

Con respecto a la relacion molar del fésforo en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i) en relacion
con el fosforo comprendido en la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico en la corriente de
alimentacioén liquida proporcionada en (i), no especifico existe limitacion. Preferiblemente, la relacion molar del
fésforo en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i) con respecto al fosforo comprendido en Ila al
menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en
(i) esta en el rango de de 1.2:1 a 1:1, preferiblemente de 1.1:1 a 1:1, mas preferiblemente de 1.05:1 a 1:1.

Se prefiere que, en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i), la cantidad de fésforo no derivada de al
menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico sea como maximo 100 ppm en peso, preferiblemente
como maximo 10 ppm en peso, mas preferiblemente a lo sumo 1 ppm en peso, con base en el peso total de la
corriente de alimentacion liquida.

Con respecto a la relacion molar de sodio con respecto al peréxido de hidrogeno en la corriente de alimentacién
liquida proporcionada en (i), no existe limitacion especifica. Preferiblemente, la relacién molar de sodio con respecto
al perdxido de hidrégeno en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i) esta en el rango de 1x10€:1 a
250x1076:1, preferiblemente de 5x10%:1 a 50x106:1.

Con respecto a la cantidad de amonio NH4* comprendida en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en
(i), no existe limitacién especifica. Preferiblemente, el NHs* de amonio en la corriente de alimentacién liquida
proporcionada en (i) estda comprendido en una cantidad de como maximo 2 ppm en peso, preferiblemente como
maximo 1 ppm en peso, con base en el peso total de la corriente de alimentacion liquida.

Se prefiere que al menos el 95% en peso, preferiblemente del 95 al 100% en peso, mas preferiblemente del 98 al
100% en peso, mas preferiblemente del 99 al 100% en peso de la corriente de alimentacion liquida proporcionada
en (i) consiste en el propeno, el peréxido de hidrégeno, el metanol, el agua, la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfonico disuelta y, opcionalmente, propano.

Se prefiere que en (i), la corriente de alimentacion liquida se proporcione combinando una corriente que comprende
peroxido de hidrogeno y opcionalmente agua, una corriente que comprende metanol y opcionalmente agua, y una
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corriente que comprende propeno y opcionalmente propano, y en donde antes de combinar estas corrientes, se
mezcla una corriente acuosa que comprende al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico disuelta
con la corriente que comprende peroxido de hidrégeno y opcionalmente agua, o con la corriente que comprende
metanol y opcionalmente agua, o con la corriente que comprende propeno y opcionalmente propano, o con una
corriente mixta de dos o tres de estas corrientes.

También se prefiere que en (i), la corriente de alimentacion liquida se proporcione combinando una corriente que
comprende peroxido de hidrégeno y opcionalmente agua, una corriente que comprende metanol y opcionalmente
agua, y una corriente que comprende propeno y opcionalmente propano, y en donde antes de combinar estas
corrientes, una corriente acuosa que comprende la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico
disuelta se mezcla con la corriente que comprende peroxido de hidrogeno y opcionalmente agua, o con la corriente
que comprende metanol y opcionalmente agua, o con una corriente mixta de los mismos.

En cuanto a la concentracion de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico en la corriente
acuosa que comprende la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico, no existe limitacion
especifica. Preferiblemente, la concentracién de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilideno-difosfénico en
la corriente acuosa que comprende la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico esta en el
rango de 0.1 a 50% en peso, preferiblemente de 0.2 a 45% en peso, mas preferiblemente de 0.5 a 40% en peso con
base en el peso total de la corriente acuosa que comprende la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilideno-
difosfonico.

Con respecto a la corriente que comprende perdxido de hidrégeno y opcionalmente agua, no existe limitacidon
especifica. Preferiblemente, la corriente que comprende peréxido de hidrégeno y opcionalmente agua es una
corriente acuosa de peroxido de hidrégeno que tiene una concentracion de peroxido de hidrégeno en el rango de 25
a 75% en peso, preferiblemente de 30 a 50% en peso, con base en el peso total de la corriente de solucidon acuosa
de peroxido de hidrégeno.

Segun la presente invencion, la corriente acuosa de perdxido de hidrégeno puede comprender ademas sodio.
Preferiblemente, la corriente acuosa de perdxido de hidrégeno comprende ademas sodio con una relacion molar de
sodio con respecto al peroxido de hidrégeno en el rango de 1x10%6:1 a 250x10%, preferiblemente de 5x10%:1 a
50x106:1.

Etapa (ii)

Con respecto a la temperatura de la corriente de alimentacion liquida que pasa al reactor de epoxidacion, no existe
limitacion especifica. Preferiblemente, la corriente de alimentacion de liquido que pasa al reactor de epoxidacion en
(ii) tiene una temperatura en el rango de 0 a 60°C, preferiblemente de 25 a 50°C.

Con respecto a la presion de la corriente de alimentacién liquida que pasa al reactor de epoxidacién, no existe
limitacion especifica. Preferiblemente, la corriente de alimentacion de liquido que pasa al reactor de epoxidacion en
(i) esta a una presion en el rango de 14 a 100 bar, preferiblemente de 15 a 32 bar, mas preferiblemente de 15 a 25
bar.

Segun la presente invencion, la temperatura de la mezcla de reaccion en (ii) se controla usando un medio de
transferencia de calor, preferiblemente haciendo pasar el medio de transferencia de calor a través de una camisa del
reactor de epoxidacion.

Con respecto a la temperatura de las condiciones de epoxidacion en (ii), no existe limitacién especifica.
Preferiblemente, en (ii), las condiciones de epoxidacién comprenden una temperatura de reaccion de epoxidacion en
el rango de 10 a 100°C, preferiblemente de 30 a 80°C, mas preferiblemente de 40 a 65°C, en donde la temperatura
de reaccion de epoxidacion se define como la temperatura del medio de transferencia de calor antes de controlar la
temperatura de la mezcla de reaccion, preferiblemente como la temperatura del medio de transferencia de calor en
la entrada de la camisa del reactor de epoxidacion.

Con respecto a la presién de las condiciones de epoxidacion en (ii), no existe limitacion especifica. Preferiblemente,
en (ii), las condiciones de epoxidacion comprenden una presion de reaccion de epoxidacién en el rango de 14 a 100
bar, preferiblemente de 15 a 32 bar, mas preferiblemente de 15 a 25 bar, en donde la presiéon de reaccion de
epoxidacion se define como la presion a la salida del reactor de epoxidacion.

Con respecto a la cantidad de catalizador en (ii), no existe limitacion especifica. Preferiblemente, en (i), las
condiciones de epoxidacion comprenden una carga de catalizador en el rango de 0.05 a 1.25 h™, preferiblemente de
0.1 a 1 h™', mas preferiblemente de 0.2 a 0.7 h™', en donde la carga de catalizador es definida como la relacion de la
rata de flujo de masa en kg/h de peréxido de hidrégeno contenido en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i) dividida por la cantidad en kg de catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura
tipo MFI comprendida en el reactor de epoxidacion en (ii) )

Etapa (iii)
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Segun la etapa (iii), se elimina una corriente efluente del reactor de epoxidaciéon en donde la corriente efluente
comprende 6xido de propileno, metanol, agua, al menos una porcion de al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfonico, y opcionalmente propano. Generalmente, es concebible que en la reaccion de epoxidacion
segun (ii), el peroxido de hidrégeno contenido en la corriente sometida a (ii) se convierta completamente.
Preferiblemente, la conversion de perdxido de hidrogeno en (ii) es inferior al 100%, tal como en el rango del 90 al
99%, preferiblemente del 90 al 98%. Por lo tanto, se prefiere que la corriente de efluente eliminada en (iii) contenga
peroxido de hidrégeno. Este perdxido de hidrogeno puede separarse de la corriente efluente de manera adecuada.
Se prefiere que la corriente efluente que contiene peréxido de hidrogeno se someta al menos a una etapa de
epoxidacion adicional, mas preferiblemente a una etapa de epoxidacién adicional. Se prefiere ademas que la
corriente efluente, antes de someterse a una etapa de epoxidacion adicional, se someta a una etapa de separacién
intermedia en donde el 6xido de propileno contenido en la corriente efluente se separe adecuadamente de la
corriente efluente y la corriente restante, agotada de éxido de propileno y que comprende metanol, agua, al menos
una porcidon de la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico, opcionalmente propeno y
opcionalmente propano, se someta a una etapa de epoxidacion adicional. Asi, la etapa de separacion intermedia se
puede llevar a cabo mediante cualquier método de separacion o combinacion de métodos de separaciéon adecuados;
preferiblemente, la separacién intermedia se lleva a cabo por rectificacion, preferiblemente por destilacion,
preferiblemente en una torre de destilacion.

Etapas adicionales (iv) a (vi)

Por lo tanto, la corriente de efluente eliminada en (iii) preferiblemente comprende adicionalmente perdxido de
hidrégeno y opcionalmente propeno, y el proceso comprende ademas

(iv) separar el 6xido de propileno de la corriente efluente, obteniendo una corriente que se agota en dxido de
propileno y que comprende peroxido de hidrogeno, metanol, agua, al menos una porcion de la al menos una sal de
potasio de acido hidroxietilidendifosfénico, opcionalmente propeno y opcionalmente propano;

(v) pasar la corriente que se esta agotando en 6xido de propileno y que comprende peréxido de hidrégeno, metanol,
agua, al menos una porcién de la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico opcionalmente
propeno y opcionalmente propano obtenido en (iv) a un reactor de epoxidaciéon que comprende un catalizador que
comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, y que somete la corriente a condiciones de reaccion de
epoxidacion en el reactor de epoxidacion, obteniendo una mezcla de reaccién que comprende 6xido de propileno,
metanol, agua, la porcion de la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta, y
opcionalmente propano;

(vi) eliminar una corriente efluente del reactor de epoxidacion, comprendiendo la corriente efluente 6xido de
propileno, metanol, agua, al menos una porcidon de la porcion de al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico, y opcionalmente propano.

Con respecto a la temperatura en las condiciones de epoxidacién en (v), no existe limitacién especifica.
Preferiblemente, en (v), las condiciones de epoxidacion comprenden condiciones de reaccion de epoxidacion
adiabatica.

Con respecto a la carga de catalizador en las condiciones de epoxidacion en (v), no existe limitacion especifica.
Preferiblemente, en (v), las condiciones de epoxidacion comprenden una carga de catalizador en el rango de 0.01 a
0.2 h', preferiblemente de 0.015 a 0.15 h'', mas preferiblemente de 0.03 a 0.1 h', en donde la carga de catalizador
se define como la relacion de la rata de flujo de masa en kg/h de perdxido de hidrogeno contenido en la corriente de
la corriente que se esta agotando en 6xido de propileno y que comprende perdxido de hidrogeno, metanol, agua, al
menos una porcién de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico, opcionalmente propeno y
opcionalmente propano obtenido en (iv) dividido por la cantidad en kg de catalizador que comprende una zeolita de
titanio de estructura tipo MFI comprendida en el reactor de epoxidacién en (v).

Preferiblemente, de acuerdo con la presente invencion, las condiciones de epoxidacion comprenden una conversion
de peroxido de hidrégeno en el rango de 90 a 100%, preferiblemente de 95 a 100%, mas preferiblemente de 99 a
100%, en donde la conversion de peroxido de hidrégeno se calcula con base en la cantidad de perdxido de
hidrégeno comprendida en la corriente de efluente eliminada en (iii), preferiblemente en (vi), en relaciéon con la
cantidad de perdxido de hidrégeno comprendida en la corriente de alimentacion liquida provista en (i).

Catalizador empleado en (ii) o en (i) y (v)

Las zeolitas de titanio que tienen estructura MFI pueden identificarse mediante un patrén de difraccion de rayos X
especifico, asi como mediante una banda de vibracion reticular en la region infrarroja a aproximadamente 960 cm™.
Las zeolitas de titanio, por lo tanto, difieren de los titanatos de metales alcalinos, asi como de las fases cristalinas y
amorfas de TiO2.

La al menos una zeolita de titanio puede contener adicionalmente elementos seleccionados del grupo que consiste
en los grupos lIA, IVA, VA, VIA, VIIA, VIIIB, IB, IIB, IlIB, IVB y VB de la tabla periddica, tales como, por ejemplo,
aluminio, boro, zirconio, cromo, estafo, zinc, galio, germanio, vanadio, hierro, niobio, cobalto, niquel 0 mezclas de
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dos 0 mas de estos elementos. Si el catalizador contiene dos o mas zeolitas de titanio, por ejemplo cinco, cuatro,
tres o dos zeolitas de titanio, estas zeolitas de titanio pueden contener el mismo elemento o diferentes elementos
adicionales o diferentes mezclas de dos 0 mas de estos elementos. Lo mas preferiblemente, la zeolita de titanio de
la presente invencion consiste esencialmente en Si, O y Ti.

La zeolita de titanio contenida en el catalizador de acuerdo con (i) se puede preparar en principio por cualquier
método concebible. Tipicamente, la sintesis de la al menos una zeolita de titanio segun la presente invencion se
lleva a cabo en sistemas hidrotérmicos que implican la combinacién de una fuente activa de 6xido de silicio y una
fuente de titanio, tal como 6xido de titanio, con al menos un compuesto plantilla capaz de formar la zeolita de titanio
deseada en una suspension acuosa, por ejemplo en una suspensién basica. Tipicamente, se emplean plantillas
organicas. Preferiblemente, la sintesis se lleva a cabo a temperaturas elevadas, por ejemplo temperaturas en el
rango de 150 a 200°C, preferiblemente de 160 a 180°C.

En principio, cualquier compuesto adecuado puede usarse como fuente de 6xido de silicio. Las fuentes tipicas de
oxido de silicio (SiO2) incluyen silicatos, hidrogel de silice, &cido silicico, silice coloidal, silice pirdgena,
tetraalcoxisilanos, hidroxidos de silicio, silice precipitada y arcillas. Se pueden emplear tanto el denominado "di6xido
de silicio de proceso humedo" como el denominado di6xido de silicio de "proceso seco". En estos casos, el didxido
de silicio es en particular preferiblemente amorfo, en donde el tamario de las particulas de diéxido de silicio esta, por
ejemplo, en el rango de 5 a 100 nm y el area superficial de las particulas de diéxido de silicio esta, por ejemplo, en el
rango de 50 a 500 m?/g. El dioxido de silicio coloidal esta, entre otras cosas, disponible comercialmente como
Ludox®, Syton®, Nalco® o Snowtex®. El dioxido de silicio de "proceso himedo" esta, entre otros, disponible
comercialmente como Hi-Sil®, Ultrasil®, Vulcasil®, Santocel®, Valron-Estersil®, Tokusil® o Nipsil®. El diéxido de silicio
de "proceso seco" esta disponible comercialmente, entre otros, como Aerosil®, Reolosil®, Cab-O-Sil®, Fransil® o
ArcSilica®. También esta dentro del alcance de la presente invencién usar un compuesto precursor de diéxido de
silicio como fuente de o6xido de silicio. Por ejemplo, los tetraalcoxisilanos, como por ejemplo, tetraetoxisilano o
tetrapropoxisilano, pueden mencionarse como compuestos precursores.

Como plantilla, se puede usar cualquier plantilla adecuada para proporcionar la estructura zeolitica deseada.
Preferiblemente, se emplea hidroxido de tetrapropilamonio, mas preferiblemente hidréxido de tetra-n-propilamonio,
cuando se prepara una zeolita de titanio que tiene estructura MFI, también conocida como silicalita-1 de titanio (TS-

1),

Preferiblemente, el al menos un agente formador de poros se elimina en una etapa posterior mediante calcinacion,
como se describe a continuacion.

Normalmente, la sintesis de la zeolita de titanio se lleva a cabo de forma discontinua en un autoclave, de modo que
la suspension de reaccion se somete a presion autégena durante varias horas o algunos dias hasta que se obtiene
la zeolita de titanio. De acuerdo con una realizacion preferida de la presente invencion, la sintesis generalmente se
desarrolla a temperaturas elevadas en las que las temperaturas durante la etapa de cristalizaciéon hidrotérmica estan
tipicamente en el rango de 150 a 200°C, preferiblemente en el rango de 160 a 180°C. Usualmente, la reaccion se
lleva a cabo durante un tiempo en el rango de unas pocas horas a varios dias, preferiblemente durante un tiempo en
el rango de 12 h a 48 h, mas preferiblemente de 20 a 30 h.

Es factible afiadir ademas cristales semilla a los lotes de sintesis. Tal adicion de cristales semilla, que es bien
conocida en la técnica, puede mejorar la cristalizacion de las zeolitas y aumentar la rata de cristalizacion. Cuando se
usan, los cristales semilla pueden ser cristales de la zeolita de titanio deseada, o cristales de una zeolita de titanio
diferente.

Segun una realizaciéon de la presente invencion, la zeolita de titanio cristalina obtenida, se separa de la suspensién
de reaccion, opcionalmente se lava y se seca.

Se pueden emplear todos los métodos conocidos para la separacion de la zeolita de titanio cristalino de la
suspension. Entre otros, deben mencionarse los métodos de filtracion, ultrafiltracion, diafiltracion y centrifugacion.

En caso de que se lave la zeolita de titanio cristalina obtenida, dicha etapa de lavado se puede llevar a cabo
empleando cualquier sustancia de lavado adecuada, como, por ejemplo, agua, alcoholes, como por ejemplo,
metanol, etanol o metanol y propanol, o etanol y propanol, o metanol y etanol y propanol, o mezclas de agua y al
menos un alcohol, como, por ejemplo, agua y etanol o agua y metanol, o agua y etanol, o agua y propanol, o agua y
metanol y etanol, o agua y metanol y propanol, o agua y etanol y propanol o agua y etanol y metanol y propanol. Se
usa agua o una mezcla de agua y al menos un alcohol, preferiblemente agua y etanol, como sustancia de lavado.

Ademas de o en lugar del al menos un proceso de lavado, la zeolita de titanio separada también se puede tratar con
un &cido concentrado o diluido o una mezcla de dos o mas acidos.

Si la zeolita de titanio se somete a lavado y/o tratamiento con al menos un &cido, se realiza al menos una etapa de
secado, como se describe a continuacion, de acuerdo con una realizacion particularmente preferida de la presente
invencion.
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El secado de la zeolita de titanio cristalino se efectia a temperaturas, en general, en el rango de 80 a 160°C,
preferiblemente de 90 a 145°C, en particular preferiblemente de 100 a 130°C.

En lugar de los métodos de separacion mencionados anteriormente, tales como, entre otros, los métodos de
filtracion, ultrafiltracion, diafiltracién y centrifugacion, la suspensién puede, segun una realizacion alternativa,
someterse también a métodos de aspersién, como por ejemplo aspersion, granulaciéon y secado por aspersion.

Si la separacién de la zeolita de titanio cristalino se lleva a cabo mediante un método de aspersion, la etapa de
separacion y secado se puede combinar en una sola etapa. En tal caso, se puede emplear la suspension de
reaccion como tal o una suspensiéon de reaccion concentrada. Ademas, es posible agregar un aditivo adecuado
como, por ejemplo, al menos un aglutinante adecuado y/o al menos un agente formador de poros a la suspension,
ya sea a la suspension de reaccion como tal o a la suspension concentrada, antes del secado por aspersion o
granulacion por aspersion. Aglutinantes adecuados se describen en detalle a continuacion. Como agente formador
de poros se pueden usar todos los agentes formadores de poro descritos anteriormente. En caso de que la
suspension se seque por aspersion, el agente formador de poros, si se agrega, se puede agregar de dos maneras.
Primero, el agente formador de poros se puede agregar a la mezcla de reaccion antes del secado por aspersién. Sin
embargo, también es posible agregar una porcién del agente formador de poros a la mezcla de reaccion antes del
secado por aspersion, y el resto del agente formador de poros se agrega al material secado por aspersion.

En caso de que la suspensién se concentre primero para mejorar el contenido de la zeolita de titanio en la
suspension, se puede lograr la concentracion, por ejemplo, por evaporacién, como por ejemplo evaporacién a
presion reducida, o por filtracién de flujo cruzado. Del mismo modo, la suspensién se puede concentrar separando
dicha suspension en dos fracciones, en donde el sélido contenido en una de ambas fracciones se separa mediante
métodos de filtracion, diafiltracion, ultrafiltracion o centrifugacion y se suspende después de una etapa de lavado
opcional y/o etapa de secado en la otra fracciéon de la suspension. La suspension concentrada asi obtenida se puede
someter a métodos de aspersion, como por ejemplo granulacion por aspersiéon y secado por aspersion.

Segun una realizacion alternativa de la invencion, la concentracién se logra separando al menos una zeolita de
titanio de la suspension, y resuspendiendo la zeolita de titanio, opcionalmente junto con al menos un aditivo
adecuado como ya se describié anteriormente, en donde la zeolita de titanio puede someterse a al menos una etapa
de lavado y/o al menos una etapa de secado antes de la resuspension. La zeolita de titanio resuspendida puede
emplearse luego para métodos de aspersion, preferiblemente para secado por aspersion.

El secado por aspersién es un método directo de secado de pastas, suspensiones o soluciones alimentando una
suspension, solucion o suspension liquida-solida bien dispersa, que a menudo contiene adicionalmente un
aglutinante, a un atomizador y posteriormente secado instantdneo en una corriente de aire caliente. El atomizador
puede ser de varios tipos diferentes. Lo mas comun es la atomizacidon por rueda, que utiliza la rotacién a alta
velocidad de una rueda o un disco para romper la lechada en gotas que giran desde la rueda hacia una camara y se
secan rapidamente antes de golpear las paredes de la camara. La atomizacién también se puede lograr mediante
boquillas de fluido individuales que dependen de la presion hidrostatica para forzar la suspension a través de una
boquilla pequefia. También se usan boquillas de multiples fluidos, donde se usa presién de gas para forzar la
suspension a través de la boquilla. EI material pulverizado obtenido utilizando métodos de secado por aspersion y
granulacion por aspersion, como por ejemplo el secado en lecho fluidizado, puede contener esferas sdélidas y/o
huecas y puede consistir sustancialmente en dichas esferas, que tienen, por ejemplo, un didmetro en el rango de 5 a
500 micrometros o 5 a 300 micrémetros. Se pueden usar boquillas de componente Unico o componente multiple. El
uso de un aspersor giratorio también es concebible. Las posibles temperaturas de entrada para el gas portador
utilizado estan, por ejemplo, en el rango de 200 a 600°C, preferiblemente en el rango de 300 a 500°C. La
temperatura de salida del gas portador esta, por ejemplo, en el rango de 50 a 200°C. Pueden mencionarse mezclas
de aire, aire empobrecido u oxigeno-nitrégeno con un contenido de oxigeno de hasta 10% en volumen,
preferiblemente de hasta 5% en volumen, mas preferiblemente de menos de 5% en volumen, como, por ejemplo,
hasta 2% en volumen, como gases portadores. Los métodos de aspersion pueden llevarse a cabo en flujo a
contracorriente o en paralelo.

Preferiblemente, en el contexto de la presente invencion, la zeolita de titanio se separa de la suspension de reaccion
por filtracion o centrifugacidon convencional, opcionalmente se seca y/o calcina, y se resuspende, preferiblemente en
una mezcla, preferiblemente una mezcla acuosa de al menos un material aglutinante y/o un agente formador de
poros. La suspension resultante se somete preferiblemente a secado por aspersion o granulacion por aspersion. El
material pulverizado obtenido puede someterse a una etapa de lavado adicional, dicha etapa de lavado se lleva a
cabo como se describe anteriormente. El material pulverizado opcionalmente lavado se seca y calcina, en donde el
secado y la calcinacién se llevan a cabo preferiblemente como se describié anteriormente.

Segun una realizacion alternativa de la presente invencién, la cristalizacién de la zeolita de titanio se efectua no
antes de que la suspension descrita anteriormente se haya secado por aspersion. Por lo tanto, primero se forma una
suspension que comprende la fuente de 6xido de silicio, preferiblemente didxido de silicio, la fuente de 6xido de
titanio y el compuesto plantilla capaz de formar la zeolita de titanio. Luego, la suspension se seca por aspersion, en
donde posteriormente, opcionalmente, se agrega agente formador de poros adicional a la zeolita de titanio secada
por aspersion.
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La zeolita de titanio secada por aspersion obtenida de acuerdo con los procesos mencionados anteriormente puede,
opcionalmente, someterse a al menos un proceso de lavado y/o tratamiento con al menos un acido. Si se lleva a
cabo al menos un proceso de lavado y/o tratamiento con al menos un acido, preferiblemente al menos una etapa de
secado y/o al menos una etapa de calcinacion.

La al menos una zeolita de titanio cristalina, opcionalmente obtenida por métodos de aspersion, puede someterse
ademas a al menos una etapa de calcinacion, que se lleva a cabo de acuerdo con una realizacion preferida de la
invencioén posterior a la etapa de secado, o en lugar de la etapa de secado. La al menos una etapa de calcinacion se
lleva a cabo a temperaturas en general en el rango de 350-750°C, preferiblemente de 400-700°C, en particular
preferiblemente de 450-650°C.

La calcinacion de la zeolita de titanio cristalino se puede efectuar bajo cualquier atmésfera de gas adecuada, en
donde se prefiere aire y/o aire empobrecido. Ademas, las calcinaciones se llevan a cabo preferiblemente en un
horno de mufla, cono giratorio y/o un horno de calcinacién de cinta, en donde la calcinacion generalmente se lleva a
cabo durante una hora o mas, por ejemplo durante un tiempo en el rango de 1 a 24 o de 4 a 12 horas. Es posible en
el proceso de acuerdo con la presente invencion, por ejemplo, calcinar el material de zeolita una vez, dos veces o
con mas frecuencia en cada caso durante al menos una hora, por ejemplo en cada caso de 4 h a 12 h,
preferiblemente de 4 h a 8 h, en donde es posible mantener las temperaturas durante la etapa de calcinacion
constante o cambiar las temperaturas de forma continua o discontinua. Si la calcinacion se realiza dos veces 0 mas
a menudo, las temperaturas de calcinacion en las etapas individuales pueden ser diferentes o idénticas.

La zeolita de titanio, preparada como se describe anteriormente, puede emplearse directamente como catalizador en
la etapa (ii) o en (i) y (v). Sin embargo, a menudo se desea emplear no el material cristalino per se como catalizador,
sino el material cristalino procesado para dar un molde que comprende al menos una zeolita de titanio. Por lo tanto,
de acuerdo con una realizacion preferida, se emplea como catalizador un molde que comprende al menos una
zeolita de titanio, como se describié anteriormente.

En general, en caso de que se use un molde como catalizador, dicho catalizador puede comprender todos los
compuestos adicionales concebibles ademas de la zeolita de titanio de acuerdo con la invencion, por ejemplo, entre
otros, al menos un aglutinante y/o al menos uno agente formador de poros. Ademas, el catalizador puede
comprender al menos un agente de pegado en lugar del al menos un aglutinante y/o el al menos un agente formador
de poros o ademas del al menos un aglutinante y/o el al menos un agente formador de poros.

Como aglutinante, todos los compuestos son adecuados, lo que proporciona adhesion y/o cohesion entre la al
menos una zeolita de titanio que se va a conformar que va mas alla de la fisisorcién que puede presentarse sin un
aglutinante. Ejemplos de tales aglutinantes son 6xidos metalicos, tales como, por ejemplo, SiO2, Al203, TiO2, ZrO2 o
MgO o arcillas o mezclas de dos 0 mas de estos compuestos. Minerales arcillosos y alimina producida naturalmente
o sintéticamente, como por ejemplo, alfa-, beta-, gamma-, delta-, eta-, kappa-, qui- o theta-alimina y sus compuestos
precursores inorganicos u organometalicos, como, por ejemplo, gibbsita, bayerita, boehmita o pseudoboehmita o
trialcoxialuminatos, tales como, por ejemplo, triisopropilato de aluminio, son particularmente preferidos como
aglutinantes de Al20s. Otros aglutinantes preferidos son compuestos anfifilicos que tienen unidades estructrales
polares y no polares y grafito. Otros aglutinantes son, por ejemplo, arcillas, tales como, por ejemplo,
montmorillonitas, caolinas, metakaolina, hectorita, bentonitas, haloisitas, dickitas, nacritas o anaxitas.

Estos aglutinantes pueden usarse como tales. También esta dentro del alcance de la presente invencion usar
compuestos a partir de los cuales se forma el aglutinante en al menos una etapa adicional en la produccién de los
moldeados. Ejemplos de tales precursores de aglutinante son tetraalcoxisilanos, tetraalcoxititanatos,
tetraalcoxizirconatos o una mezcla de dos o mas tetraalcoxisilanos diferentes o una mezcla de dos o mas
tetraalcoxititanatos diferentes o una mezcla de dos o mas tetraalcoxizirconatos diferentes o una mezcla de al menos
un tetraalcoxisilano y al menos uno tetraalcoxititanato o de al menos un tetraalcoxisilano y al menos un
tetraalcoxizirconato o de al menos un tetraalcoxititanato y al menos un tetraalcoxizirconato o una mezcla de al
menos un tetraalcoxisilano y al menos un tetraalcoxititanato y al menos un tetraalcoxizirconato.

En el contexto de la presente invencion, los aglutinantes que comprenden completa o parcialmente SiO2, o que son
un precursor de SiO2z, a partir del cual se forma SiO2 en al menos una etapa adicional, son muy particularmente
preferidos. En este contexto, se pueden utilizar tanto la silice coloidal como la denominada silice de "proceso
humedo" y la silice de "proceso seco". De manera particularmente preferible, esta silice es silice amorfa, estando el
tamano de las particulas de silice, por ejemplo, en el rango de 5 a 100 nm y el area superficial de las particulas de
silice en el rango de 50 a 500 m?/g.

La silice coloidal, preferiblemente como una solucion alcalina y/o amoniacal, mas preferiblemente como una solucion
amoniacal, esta disponible comercialmente, entre otros, por ejemplo, como Ludox®, Syton®, Nalco® o Snowtex®. La
silice de "proceso himedo" esta disponible comercialmente, por ejemplo, como Hi-Sil®, Ultrasil®, Vulcasil®,
Santocel®, Valron-Estersil®, Tokusil® o Nipsil®. La silice de "proceso seco" esta disponible comercialmente, entre
otros, por ejemplo, como Aerosil®, Reolosil®, Cab-O-Sil®, Fransil® o ArcSilica®. Entre otras cosas, se prefiere una
solucion amoniacal de silice coloidal en la presente invencion. Por consiguiente, la presente invencién también
describe un catalizador que contiene un molde, como se describié anteriormente, comprendiendo dicho molde una
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zeolita de titanio como se describe anteriormente y adicionalmente SiO2 como material aglutinante en donde el
aglutinante utilizado segun (1) es un aglutinante que comprende o forma SiO-.

La zeolita de titanio también se puede conformar sin usar un aglutinante.

Si se desea, se puede agregar al menos un agente formador de poros a la mezcla de zeolita de titanio y al menos un
aglutinante o al menos aglutinante-precursor, para su posterior procesamiento y para la formacioén del cuerpo en
forma de catalizador. Los agentes formadores de poros que pueden usarse en el proceso de conformaciéon de
acuerdo con la invencion son todos compuestos que, con respecto al moldeado producido, proporcionan un tamafo
de poro especifico y/o una distribucién de tamafo de poro especifico y/o ciertos volimenes de poro. En particular
agentes formadores de poros que proporcionan, con respecto al moldeado producido, microporos y/o microporos, en
particular mesoporos y microporos.

En lo que respecta a los ejemplos de agentes formadores de poros que pueden usarse, se hace referencia a los
agentes formadores de poros ya mencionados anteriormente. Preferiblemente, los agentes formadores de poros
utilizados en el proceso de conformacion de la invencion son polimeros que son dispersables, suspendibles o
emulsionables en agua o en mezclas de disolventes acuosos. Los polimeros especialmente preferidos son
compuestos de vinilo poliméricos, tales como, por ejemplo, 6xidos de polialquileno, tales como 6xidos de polietileno,
poliestireno, poliacrilatos, polimetacrilatos, poliolefinas, poliamidas y poliésteres, carbohidratos, como, por ejemplo,
celulosa o derivados de celulosa, tales como, por ejemplo, metilcelulosa, azucares o fibras naturales. Otros agentes
formadores de poros adecuados son, por ejemplo, pulpa o grafito.

Si se desea que se logre la distribucién del tamafio de poro, se puede usar una mezcla de dos 0 mas agentes
formadores de poros. En una realizacion particularmente preferida del proceso de acuerdo con la invencion, como se
describe a continuacion, los agentes formadores de poros se eliminan por calcinacion para dar al cuerpo una forma
de catalizador poroso. Preferiblemente, se afiaden agentes formadores de poros que proporcionan mesoporos y/o
microporos, en particular preferiblemente mesoporos, a la mezcla de al menos un aglutinante y zeolita de titanio para
dar forma a la zeolita de titanio.

La zeolita de titanio también se puede conformar para obtener un cuerpo de catalizador conformado sin usar un
agente formador de poros.

Ademas del aglutinante y, opcionalmente, el agente formador de poros, también es posible agregar componentes
adicionales, por ejemplo al menos un agente de pegado, a la mezcla que esta conformada para obtener un cuerpo
de catalizador conformado antes de la etapa (i).

Si se usa al menos un agente de pegado en el proceso de la invencion, dicho agente de pegado se usa en lugar de
o0 ademas del al menos un agente formador de poros. En particular, los compuestos que también actian como
agentes formadores de poros pueden usarse como agente de pegado. Los agentes de pegado que pueden usarse
son todos compuestos que se sabe que son adecuados para este propésito. Estos son preferiblemente polimeros
organicos, en particular hidrofilos, tales como, por ejemplo, celulosa, derivados de celulosa, tales como, por ejemplo,
metilcelulosa y almidén, tales como, por ejemplo, almidon de patata, yeso empapelado, poliacrilatos,
polimetacrilatos, polivinil alcohol, polivinilpirrolidona, poliisobuteno o politetrahidrofurano. Pueden mencionarse el uso
de agua, alcoholes o glicoles o mezclas de los mismos, como mezclas de agua y alcohol, o agua y glicol, como por
ejemplo agua y metanol, o agua y etanol, o agua y propanol, o agua y propilenglicol, como agentes de pegado. Se
usan como agentes de pegado preferiblemente, celulosa, derivados de celulosa, agua y mezclas de dos o mas de
estos compuestos, tales como agua y celulosa o agua y derivados de celulosa. En una realizacion particularmente
preferida del proceso de acuerdo con la invencion, el al menos un agente de pegado se elimina por calcinacion,
como se describe adicionalmente a continuacién, para dar el moldeado.

Ademas, se puede afadir al menos un aditivo acido a la mezcla que se conforma para obtener el moldeado. Si se
usa un aditivo acido, se prefieren los compuestos acidos organicos que se pueden eliminar por calcinacion. En este
contexto, pueden mencionarse los acidos carboxilicos, tales como, por ejemplo, acido férmico, acido oxalico y/o
acido citrico. También es posible usar dos o mas de estos compuestos acidos.

El orden de adicién de los componentes a la mezcla que se conforma para obtener el moldeado no es critico. Si, por
ejemplo, se emplea una combinacion de un aglutinante, un agente formador de poros, un agente de pegado y
opcionalmente al menos un compuesto acido, es posible que ambos primero agreguen al menos un aglutinante y
luego al menos un agente formador de poros, el al menos un compuesto acido y finalmente el al menos un agente
de pegado y para intercambiar la secuencia con respecto a al menos un aglutinante, el al menos un agente formador
de poros, el al menos un compuesto acido y el al menos un agente de pegado.

Después de la adicion de al menos un aglutinante y/o al menos un agente de pegado y/o al menos un agente
formador de poros y/o al menos un aditivo acido a la mezcla que comprende la zeolita de titanio, la mezcla se
homogeneiza tipicamente para 10 a 180 minutos. Entre otros, se usan particularmente amasadoras, molino de borde
o extrusoras preferiblemente para la homogeneizacion. Preferiblemente la mezcla se amasa. A escala industrial, se
prefiere la molienda en un molino de borde para la homogeneizacion.
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La homogeneizacion se lleva a cabo, por regla general, a temperaturas en el rango de aproximadamente 10°C hasta
el punto de ebullicion del agente de pegado y la presion atmosférica o presion ligeramente superatmosférica.
Opcionalmente, se puede agregar al menos uno de los compuestos descritos anteriormente. La mezcla asi obtenida
se homogeneiza, preferiblemente se amasa, hasta que se forma un material plastico extrudible.

La mezcla homogeneizada se conforma luego para obtener un moldeado. Se pueden emplear todos los métodos de
conformacion adecuados conocidos, tales como extrusién, secado por aspersiéon, granulacion por aspersion,
fabricacion de briquetas, es decir, compresién mecanica con o sin adiciéon de aglutinante o granulacién adicional, es
decir, compactacion por movimientos circulares y/o rotativos.

Los métodos de conformacion preferidos son aquellos en los que se emplean extrusoras convencionales para dar
forma a la mezcla que comprende al menos una zeolita de titanio. Asi, por ejemplo, se obtienen extrudidos que
tienen un diametro de 1 a 10 mm y preferiblemente de 2 a 5 mm. Dichos aparatos de extrusion se describen, por
ejemplo, en "Ullimann's Enzyklopadie der Technischen Chemie", 4th edition, vol. 2, page 295 et seq., 1972. Ademas
del uso de una extrusora, también se puede usar una prensa de extrusién para la preparacion de las molduras. La
forma de las molduras producidas segun la invencién se puede elegir segun se desee. En particular, entre otras
cosas, son posibles esferas, formas ovales, cilindros o tabletas. Asimismo, pueden mencionarse estructuras huecas,
como por ejemplo cilindros huecos o estructuras en forma de panal o también geometrias en forma de estrella.

La conformacién puede tener lugar a presidon ambiente o a una presion superior a la presiéon ambiente, por ejemplo
en un rango de presion de 1 bar a varios cientos de bar. Ademas, la compactacién puede tener lugar a temperatura
ambiente o a una temperatura superior a la temperatura ambiente, por ejemplo en un rango de temperatura de 20 a
300°C. Si el secado y/o la calcinacion son parte de la etapa de conformacion, son concebibles temperaturas de
hasta 600°C. Finalmente, la compactacion puede tener lugar en una atmésfera ambiental o en una atmdsfera
controlada. Las atmédsferas controladas son, por ejemplo, atmdsferas de gases inertes, atmdsferas reductoras y/o
atmosferas oxidantes.

Cuando se lleva a cabo la conformacion, la etapa de conformacion es seguida preferiblemente por al menos una
etapa de secado. Esta al menos una etapa de secado se lleva a cabo a temperaturas en el rango en general de 80 a
160°C, preferiblemente de 90 a 145°C y en particular preferiblemente de 100 a 130°C, generalmente durante 6 horas
0 mas, por ejemplo en el rango de 6 a 24 h. Sin embargo, dependiendo del contenido de humedad del material a
secar, también son posibles tiempos de secado mas cortos, tales como, por ejemplo, aproximadamente 1,2, 3,405
h.

Antes y/o después de la etapa de secado, el extrudido obtenido preferiblemente puede, por ejemplo, triturarse.
Preferiblemente, se obtienen granulos o astillas que tienen un didmetro de particula de 0.1 a 5 mm, en particular de
0.5a2mm.

Segun una realizacion preferida de la presente invencion, el secado de las molduras, respectivamente, es seguido
preferiblemente por al menos una etapa de calcinacion. La calcinacion se lleva a cabo a temperaturas en general en
el rango de 350-750°C, preferiblemente de 400-700°C, en particular preferiblemente de 450-650°C. La calcinacion
puede realizarse bajo cualquier atmdsfera de gas adecuada, en donde se prefiere aire y/o aire empobrecido.
Ademas, la calcinacion se lleva a cabo preferiblemente en un horno de mufla, un horno rotativo y/o un horno de
calcinacién de cinta, en donde la duracion de la calcinacién es en general de 1 h o mas, por ejemplo en el rango de
1a24 hoenelrango de 3 a 12 h. En el proceso de acuerdo con la invencion, en consecuencia es posible, por
ejemplo, calcinar el cuerpo en forma de catalizador una vez, dos veces o0 mas a menudo en cada caso durante al
menos 1 h, tal como, por ejemplo, en cada caso en el rango de desde 3 hasta 12 h, en donde es posible que las
temperaturas durante una etapa de calcinacion permanezcan constantes o cambien de manera continua o
discontinua. Si la calcinacion se realiza dos veces 0 mas a menudo, las temperaturas de calcinacién en los etapas
individuales pueden ser diferentes o idénticas.

Preferiblemente, el catalizador se somete a un tratamiento hidrotérmico. El tratamiento hidrotérmico se puede llevar
a cabo empleando cualquier método adecuado conocido por los expertos en la materia. De este modo, el catalizador
o catalizador conformado en general se pone en contacto con agua o vapor de agua.

Normalmente, dicho tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo cargando el catalizador o de acuerdo con la invencion
junto con agua en un autoclave, calentando la suspensién a una temperatura en el rango de 100 a 200°C,
preferiblemente en el rango de 120 a 150°C a una presién en el rango de 1.5 a 5 bar, preferiblemente en el rango de
2 a 3 bar, durante un periodo en el rango de 1 a 48 horas, preferiblemente en el rango de 24 a 48 horas.
Tipicamente, sigue al menos una etapa de lavado, preferiblemente con agua como sustancia de lavado.

Después del tratamiento con agua, el catalizador se seca y/o calcina preferiblemente, en donde el secado y la
calcinacion se llevan a cabo como ya se describié anteriormente.

Preferiblemente, el tratamiento hidrotérmico se lleva a cabo agitando el cuerpo de catalizador conformado en un
autoclave, en donde la rata de agitacién se ajusta a una rata de agitacién tal que se evite el desgaste en la medida
de lo posible. Si el catalizador se usa en forma de extrudidos cilindricos, sin embargo, se desea cierto desgaste para
lograr extrudidos cilindricos que tengan bordes redondeados. Con tales extrudidos que tienen bordes redondeados,
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se puede lograr una mayor densidad aparente, por ejemplo, para un posible uso de los extrudidos como catalizador
de lecho fijo en un reactor adecuado tal como en un reactor de tubo. Ademas, se reduce la formacién de polvo de
dichos catalizadores en el proceso adicional, por lo tanto en la etapa (ii) y en la reaccion de conversiéon de
hidrocarburos.

Caracteristicas de la reacciéon de epoxidacion

Con respecto a la selectividad de oxigeno de la reaccion de epoxidacion de acuerdo con (ii) o con (ii) y (v), no existe
limitacion especifica siempre que sea suficientemente baja. Preferiblemente, la selectividad de oxigeno de la
reaccion de epoxidacion de acuerdo con (ii), preferiblemente de las reacciones de epoxidacién de acuerdo con (i) y
(v), es como maximo 1.2%, preferiblemente como maximo 1.0%, mas preferiblemente como maximo 0.8%, en donde
la selectividad de oxigeno se define como la cantidad molar de oxigeno comprendida en la corriente efluente
eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar de oxigeno comprendida en las corrientes efluentes eliminadas
en (iii) y (vi), en relacion con la cantidad molar de perdoxido de hidrogeno comprendido en la corriente de
alimentacion liquida proporcionada en (i).

Con respecto a la selectividad de subproductos organicos de la reaccion de epoxidacion de acuerdo con (ii) o (ii) y
(v), no existe limitacion especifica siempre que sea suficientemente baja. Preferiblemente, la selectividad de
subproductos organicos de la reaccion de epoxidacion segun (ii), preferiblemente de las reacciones de epoxidacion
segun (ii) y (v), es como maximo 9.0%, preferiblemente como maximo 8.0%, mas preferiblemente como maximo
7.5%, en donde la selectividad de subproductos organicos se define como la cantidad molar de perdxido de
hidrégeno consumida para producir la cantidad molar de subproductos organicos comprendidos en la corriente de
efluente eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar de oxigeno comprendido en el efluente corrientes
eliminadas en (iii) y (vi), en relacion con la cantidad molar total de perdxido de hidrogeno consumida.

Sistema catalitico para la epoxidacién de 6xido de propileno.

Ademas, la presente invencion se refiere a un sistema catalitico para la preparacién de 6xido de propileno que
puede emplearse en el proceso descrito anteriormente.

Preferiblemente, dicho sistema catalitico comprende un catalizador que comprende una zeolita de titanio de
estructura tipo MFI y al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico.

Preferiblemente, la zeolita de titanio de estructura tipo MFI comprende, preferiblemente consiste en, titanio silicalita-
1.

Con respecto a la relacién molar de potasio con respecto al fésforo en la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfonico en el sistema catalitico, no existe limitacién especifica. Preferiblemente, la relacion molar de
potasio en relacion con el fosforo en la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico esta en el
rango de 1:2 a 2:1, preferiblemente de 1:2 a 1.5:1, mas preferiblemente de 0.75:1 a 1.25:1, mas preferiblemente de
0.9:11a1.1:1.

Preferiblemente. segun la presente invencidn, la al menos una sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfénico es
la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

Preferiblemente. segun la presente invencioén, la al menos una sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfonico
comprende la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

Uso del sistema catalitico para la preparacion de 6xido de propileno.

Ademas, la presente invencion se refiere al uso del sistema catalitico descrito anteriormente para la epoxidacion de
propeno. También se relaciona con el sistema catalitico como se describié anteriormente para la epoxidaciéon de
propeno.

Aun mas, la presente invencidén se refiere al sistema catalitico descrito anteriormente que puede obtenerse u
obtenerse mediante

(i") proporcionar una corriente de alimentacion liquida que comprende propeno, peréxido de hidrogeno, metanol,
agua, opcionalmente propano, y al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta;

(i) pasar la corriente de alimentacién liquida provista en (i') a un reactor de epoxidacion que comprende el
catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, en donde en (ii'), la corriente de
alimentacién liquida se somete preferiblemente a condiciones de reaccién de epoxidacion en el reactor de
epoxidacioén, obteniendo una mezcla de reacciéon que comprende 6xido de propileno, metanol, agua y al menos una
sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta, y opcionalmente propano.

Con respecto a la selectividad de oxigeno del sistema catalitico para la reaccién de epoxidacion de acuerdo con (ii'),
no existe limitacion especifica. Preferiblemente, el sistema catalitico presenta una selectividad de oxigeno para la
reaccion de epoxidacion de acuerdo con (ii') como méaximo 1.2%, preferiblemente como méaximo 1.0%, mas
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preferiblemente como maximo 0.8%, en donde la selectividad de oxigeno se define como la cantidad molar de
oxigeno comprendida en la corriente efluente eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar de oxigeno
comprendida en las corrientes efluentes eliminadas en (iii) y (vi), en relacion con la cantidad molar de peréxido de
hidrégeno comprendida en la corriente de alimentacion liquida provista en (i').

Con respecto a la selectividad del subproducto organico del sistema catalitico para la reaccién de epoxidacion de
acuerdo con (ii'), no existe limitacion especifica. Preferiblemente, el sistema catalitico exhibe una selectividad de
subproductos organicos de la reaccion de epoxidacion de acuerdo con (ii') como maximo 9.0%, preferiblemente
como maximo 8.0%, mas preferiblemente como maximo 7.5%, en donde se define la selectividad de subproductos
organicos como la cantidad molar de peréxido de hidrégeno consumida para producir la cantidad molar de
subproductos organicos comprendidos en la corriente efluente eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar
de oxigeno comprendida en las corrientes efluentes eliminadas en (iii) y (vi), en relacién con la cantidad molar total
de peroxido de hidrégeno consumido.

Uso de acido hidroxietilidendifosfonico

Ademas, la presente invencion se refiere al uso de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico
como un aditivo para una zeolita de titanio de estructura estructural tipo MFI en un proceso preferiblemente continuo
para la preparacion de 6xido de propileno.

Con respecto al disolvente en el proceso para la preparacion de 6xido de propileno, no existe limitacion especifica,
siempre que el propeno se epoxida a éxido de propileno. Preferiblemente, el disolvente en el proceso para la
preparacion de 6xido de propileno es metanol.

Con respecto al agente de epoxidacion en el proceso para la preparacion de 6xido de propileno, no existe limitacion
especifica, siempre que el propeno se epoxida a 6xido de propileno. Preferiblemente, el agente de epoxidacion en el
proceso para la preparacion de 6xido de propileno es el peréxido de hidrégeno.

Preferiblemente, de acuerdo con la presente invencién, no se emplea sal de potasio de acido fosférico,
preferiblemente no sal alcalina de acido fosférico, mas preferiblemente no se usa sal de acido fosférico como aditivo
para una zeolita de titanio de estructura de marco tipo MFI ademas de la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfonico.

Por lo tanto, preferiblemente de acuerdo con la presente invencion, la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico es el unico aditivo para la zeolita de titanio de estructura estructural tipo MFI.

Con respecto a la relacion molar de potasio en relaciéon con el fésforo en la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico, no existe limitacion especifica. Preferiblemente, la relacién molar de potasio en relacion
con el fésforo en la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1:2 a 2:1,
preferiblemente de 1:2 a 1.5:1, mas preferiblemente de 0.75:1 a 1.25:1, mas preferiblemente de 0.9:1 a 1.1:1.

Por lo tanto, preferiblemente de acuerdo con la presente invencion, la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico comprende la sal de dipotasio de acido hidroxietilidendifosfénico.

Preferiblemente, segun la presente invencidn, la al menos una sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfénico es
la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

Composicién de la corriente liquida

Aun mas, la presente invencion se refiere a una corriente liquida, de la cual del 99 al 100% en peso consiste en
propeno, perdéxido de hidrégeno, metanol, agua, al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico
disuelta, y opcionalmente propano, teniendo dicha corriente liquida un contenido de sdélidos de como maximo 100
ppb en peso, preferiblemente como maximo 30 ppb en peso a una temperatura en el rango de 25 a 50°C y una
presion en el rango de 15 a 25 bar.

La presente invencidén se ilustra adicionalmente mediante las siguientes realizaciones y combinaciones de
realizaciones como se indica mediante las dependencias y referencias respectivas.

1. Un proceso continuo para la preparacion de 6xido de propileno, que comprende

(i) proporcionar una corriente de alimentacién liquida que comprende propeno, peroxido de hidrogeno, metanol,
agua, al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta y opcionalmente propano;

(ii) pasar la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i) a un reactor de epoxidacion que comprende un
catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, y someter la corriente de alimentacion
liguida a las condiciones de reaccion de epoxidacién en el reactor de epoxidacion, obteniendo una mezcla de
reaccion que comprende oxido de propileno, metanol, agua y la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico disuelta, y opcionalmente propano;
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(iii) eliminar una corriente efluente del reactor de epoxidacion, comprendiendo la corriente efluente 6xido de
propileno, metanol, agua, al menos una porciéon de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico y
opcionalmente propano.

2. El proceso de la realizacion 1, en donde la relacion molar de potasio en relacion con el fosforo en la al menos una
sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1:2 a 2:1, preferiblemente de 1:2 a 1.5:1, mas
preferiblemente de 0.75:1 a 1.25:1, mas preferiblemente de 0.9:1 a 1.1:1.

3. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 2, en donde la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfénico comprende la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

4. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 2, en donde la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfénico es la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

5. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 4, en donde la corriente de alimentacion liquida proporcionada
en (i) comprende la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfonico como al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfonico disuelta.

6. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 5, en donde en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), la relacion molar del potasio comprendido en la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfonico con respecto al peroxido de hidrogeno esta en el rango de 5x10%:1 a 1000x10€:1,
preferiblemente de 10x10%:1 a 700x10%:1, mas preferiblemente de 10x10-%:1 a 500x10-5:1.

7. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 6, en donde en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), la relacién molar del potasio con respecto al potasio comprendido en la al menos una sal de
potasio del acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1.2:1 a 1:1, preferiblemente de 1.1:1 a 1:1, mas
preferiblemente de 1.05:1 a 1:1.

8. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 7, en donde en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), la cantidad de potasio no derivado de la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico es inferior a 100 ppm en peso, preferiblemente menos de 10 ppm en peso, mas
preferiblemente menos de 1 ppm en peso con base en el peso total de la corriente de alimentacion liquida.

9. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 8, en donde en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), la relacion molar del fosforo con respecto al fésforo comprendido en la al menos una sal de
potasio del acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1.2:1 a 1:1, preferiblemente de 1.1:1 a 1:1, mas
preferiblemente de 1.05:1 a 1:1.

10. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 9, en donde en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), la cantidad de fdésforo no derivado de la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosféonico es menor que 100 ppm en peso, preferiblemente menos de 10 ppm en peso, mas
preferiblemente menos de 1 ppm en peso con base en el peso total de la corriente de alimentacion liquida.

11. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 10, en donde en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), la relacion molar de sodio con respecto al perdxido de hidrogeno esta en el rango de 1x106:1 a
250x106:1, preferiblemente de 5x10%:1 a 50x106:1.

12. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 11, en donde en la corriente de alimentacion liquida
proporcionada en (i), el NH4* de amonio estd comprendido en una cantidad de como maximo 2 ppm en peso,
preferiblemente como maximo 1 ppm en peso, basado sobre el peso total de la corriente de alimentacién liquida.

13. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 12, en donde al menos el 95% en peso, preferiblemente del 95
al 100% en peso, mas preferiblemente del 98 al 100% en peso, mas preferiblemente del 99 al 100% en peso de la
corriente de alimentacion liquida provista en (i) consiste en el propeno, el peroxido de hidréogeno, el metanol, el agua,
la al menos una sal de potasio disuelta del acido hidroxietilidendifosfénico y, opcionalmente, el propano.

14. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 13, en donde en (i), la corriente de alimentacion liquida se
proporciona combinando una corriente que comprende peréxido de hidrogeno y opcionalmente agua, una corriente
que comprende metanol y opcionalmente agua, y una corriente que comprende propeno y opcionalmente propano, y
en donde antes de combinar estas corrientes, se mezcla una corriente acuosa que comprende al menos una sal de
potasio de &acido hidroxietilidendifosfonico disuelta con la corriente que comprende peréoxido de hidréogeno y
opcionalmente agua, o con la corriente que comprende metanol y opcionalmente agua, o con la corriente que
comprende propeno y opcionalmente propano, o con una corriente mixta de dos o tres de estas corrientes.

15. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 14, en donde en (i), la corriente de alimentacion liquida se
proporciona combinando una corriente que comprende perdxido de hidrogeno y opcionalmente agua, una corriente
que comprende metanol y opcionalmente agua, y una corriente que comprende propeno y opcionalmente propano, y
en donde antes de combinar estas corrientes, una corriente acuosa que comprende la al menos una sal de potasio
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de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta se mezcla con la corriente que comprende peroxido de hidrégeno y
opcionalmente agua, o con la corriente que comprende metanol y opcionalmente agua, o con una corriente mixta de
los mismos.

16. El proceso de la realizacion 15, en donde la concentracién de al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosféonico en la corriente acuosa que comprende la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico estd en el rango de 0.1 a 50% en peso, preferiblemente del 0.2 al 45% en peso, mas
preferiblemente del 0.5 al 40% en peso con base en el peso total de la corriente acuosa que comprende la al menos
una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico.

17. El proceso de cualquiera de las realizaciones 14 a 16, en donde la corriente que comprende perdxido de
hidrégeno y opcionalmente agua es una corriente acuosa de peroxido de hidrégeno que tiene una concentracion de
peroxido de hidrégeno en el rango de 25 a 75% en peso, preferiblemente de 30 a 50% en peso, con base en el peso
total de la corriente acuosa de peroxido de hidrégeno.

18. El proceso de cualquiera de las realizaciones 14 a 17, en donde la corriente acuosa de peréxido de hidrogeno
comprende ademas sodio con una relacion molar de sodio con respecto al peréxido de hidrégeno en el rango de
1x106:1 a 250x10°®, preferiblemente de 5x10-6:1 a 50x106:1.

19. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 18, en donde la corriente de alimentacion liquida que pasa al
reactor de epoxidacion en (ii) tiene una temperatura en el rango de 0 a 60°C, preferiblemente de 25 a 50°C.

20. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 19, en donde la corriente de alimentacién de liquido que pasa
al reactor de epoxidacion en (ii) esta a una presion en el rango de 14 a 100 bar, preferiblemente de 15 a 25 bar.

21. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 20, en donde en (ii), la temperatura de la mezcla de reaccién
se controla usando un medio de transferencia de calor, preferiblemente haciendo pasar el medio de transferencia de
calor a través de una camisa del reactor de epoxidacion.

22. El proceso de la realizacion 21, en donde en (ii), las condiciones de epoxidacién comprenden una temperatura
de reaccién de epoxidacion en el rango de 10 a 100°C, preferiblemente de 30 a 80°C, mas preferiblemente de 40 a
65°C, en donde la temperatura de reaccion de epoxidacion se define como la temperatura del medio de
transferencia de calor antes de controlar la temperatura de la mezcla de reaccion, preferiblemente como la
temperatura del medio de transferencia de calor en la entrada de la camisa del reactor de epoxidacion.

23. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 22, en donde en (ii), las condiciones de epoxidacion
comprenden una presién de reaccion de epoxidacion en el rango de 14 a 100 bar, preferiblemente de 15 a 32 bar,
mas preferiblemente de 15 a 25 bar, en donde la presion de reaccion de epoxidacion se define como la presion a la
salida del reactor de epoxidacion.

24. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 23, en donde en (ii), las condiciones de epoxidacion
comprenden una carga de catalizador en el rango de 0.05 a 1.25 h', preferiblemente de 0.1 a 1 h™', mas
preferiblemente de 0.2 a 0.7 h™', en donde la carga del catalizador se define como la relacion de la rata de flujo de
masa en kg/h de perdxido de hidrégeno contenido en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i)
dividido por la cantidad en kg de catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI
comprendida en el reactor de epoxidacion en (ii).

25. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 24, en donde la corriente de efluente eliminada en (iii)
comprende adicionalmente peroxido de hidrogeno y opcionalmente propeno, comprendiendo ademas el proceso

(iv) separar el 6xido de propileno de la corriente efluente, obteniendo una corriente que se agota en 6xido de
propileno y que comprende peroxido de hidrogeno, metanol, agua, al menos una porcién de la al menos una sal de
potasio de acido hidroxietilidendifosfénico opcionalmente propeno y opcionalmente propano;

(v) pasar la corriente que se esta agotando en 6xido de propileno y que comprende peréxido de hidrégeno, metanol,
agua, al menos una porcién de la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico opcionalmente
propeno y opcionalmente propano obtenido en (iv) a un reactor de epoxidacion que comprende un catalizador que
comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, y que somete la corriente a condiciones de reaccion de
epoxidacion en el reactor de epoxidacion, obteniendo una mezcla de reaccién que comprende 6xido de propileno,
metanol, agua, la porcion de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico disuelta, y
opcionalmente propano;

(vi) eliminar una corriente efluente del reactor de epoxidacion, comprendiendo la corriente efluente 6xido de
propileno, metanol, agua, al menos una porcidon de la porcion de al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico, y opcionalmente propano.

26. El proceso de la realizacién 25, en donde la separacion en (iv) se lleva a cabo rectificando, preferiblemente por
destilacion.
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27. El proceso de la realizacion 26, en donde la destilacidn se lleva a cabo en una torre de destilacion.

28. El proceso de cualquiera de las realizaciones 25 a 27, en donde en (v), las condiciones de epoxidacion
comprenden reacciones de epoxidacion adiabaticas.

29. El proceso de cualquiera de las realizaciones 25 a 28, en donde en (v), las condiciones de epoxidacion
comprenden una carga de catalizador en el rango de 0.01 a 0.2 h'', preferiblemente de 0.015 a 0.15 h”', mas
preferiblemente de 0.03 a 0.1 h™', en donde la carga del catalizador se define como la relacion de la rata de flujo de
masa en kg/h de peroxido de hidrogeno contenido en la corriente de la corriente que se esta agotando en 6xido de
propileno y que comprende peroxido de hidrogeno, metanol, agua, al menos una porcién de la al menos una sal de
potasio de acido hidroxietilidendifosfénico opcionalmente propeno y opcionalmente propano obtenido en (iv) dividido
por la cantidad en kg de catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI comprendida en el
reactor de epoxidacioén en (v).

30. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 29, en donde las condiciones de epoxidacion comprenden una
conversion de peroxido de hidrégeno en el rango de 90 a 100%, preferiblemente de 95 a 100%, mas preferiblemente
de 99 a 100%, en donde La conversién de perdxido de hidrégeno se calcula con base en la cantidad de perdxido de
hidrégeno comprendida en la corriente de efluente eliminada en (iii), preferiblemente en (vi), en relaciéon con la
cantidad de perdxido de hidrégeno comprendida en la corriente de alimentacion liquida provista en (i).

31. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 30, en donde en (ii), preferiblemente en (ii) y (v), el catalizador
que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI esta presente en el reactor como catalizador de lecho
fijo .

32. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 31, en donde en (ii), preferiblemente en (ii) y (v), la zeolita de
titanio de estructura tipo MFI comprende, preferiblemente consiste en, silicalita-1 de titanio.

33. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 32, en donde la selectividad de oxigeno de la reaccion de
epoxidacién segun (ii), preferiblemente de las reacciones de epoxidacion segun (ii) y (v), es como maximo 1.2%,
preferiblemente como maximo 1.0%, mas preferiblemente como maximo 0.8%, en donde la selectividad de oxigeno
se define como la cantidad molar de oxigeno comprendida en la corriente efluente eliminada en (iii), preferiblemente
la cantidad molar de oxigeno comprendida en las corrientes efluentes eliminadas en (iii ) y (vi), en relacién con la
cantidad molar de peréxido de hidrégeno comprendida en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i).

34. El proceso de cualquiera de las realizaciones 1 a 33, en donde la selectividad de subproductos organicos de la
reaccion de epoxidacion segun (ii), preferiblemente de las reacciones de epoxidacion segun (ii) y (v), es como
maximo 9.0%, preferiblemente como maximo 8.0%, mas preferiblemente como maximo 7.5%, en donde la
selectividad de subproductos organicos se define como la cantidad molar de peréxido de hidrégeno consumida para
producir la cantidad molar de subproductos organicos comprendidos en la corriente de efluente eliminada en (iii),
preferiblemente la cantidad molar de oxigeno comprendida en las corrientes efluentes eliminadas en (iii) y (vi), en
relacion con la cantidad molar total de peréxido de hidrégeno consumido.

35. Un sistema catalitico que comprende un catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI
y al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico.

36. El sistema catalitico de la realizacion 35, en donde la zeolita de titanio de estructura tipo MFI comprende,
preferiblemente consiste en, silicalita-1 de titanio.

37. El sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 o 36, en donde la relacién molar de potasio en relacién
con el fésforo en la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1:2 a 2:1,
preferiblemente de 1:2 a 1.5:1, mas preferiblemente de 0.75:1 a 1.25:1, mas preferiblemente de 0.9:1 a 1.1:1.

38. El sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 a 37, en donde la al menos una sal de potasio del
acido hidroxietilidendifosfénico es la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

39. El sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 a 38, en donde la al menos una sal de potasio del
acido hidroxietilidendifosfénico comprende la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

40. Uso del sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 a 39 para la epoxidacion de propeno.
41. El sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 a 40 para la epoxidacion de propeno.
42. El sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 a 41, obtenible u obtenido por

(i") proporcionar una corriente de alimentacion liquida que comprende propeno, perdxido de hidrogeno, metanol,
agua, opcionalmente propano, y al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta;

(i) pasar la corriente de alimentacion liquida provista en (i') a un reactor de epoxidacion que comprende el
catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, en donde en (ii'), la corriente de
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alimentacion liquida se somete preferiblemente a condiciones de reaccién de epoxidacion en el reactor de
epoxidacion, obteniendo una mezcla de reacciéon que comprende 6xido de propileno, metanol, agua y al menos una
sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta, y opcionalmente propano.

43. El sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 a 42, que exhibe una selectividad de oxigeno para la
reaccion de epoxidacion de acuerdo con (ii') como maximo 1.2%, preferiblemente como méaximo 1.0%, mas
preferiblemente como maximo 0.8%, en donde el la selectividad de oxigeno se define como la cantidad molar de
oxigeno comprendida en la corriente efluente eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar de oxigeno
comprendida en las corrientes efluentes eliminadas en (iii) y (vi), en relacion con la cantidad molar de peroxido de
hidrégeno comprendido en la corriente de alimentacién de liquido proporcionada en (i).

44. El sistema catalitico de cualquiera de las realizaciones 35 a 43, que exhibe una selectividad de subproductos
organicos de la reaccion de epoxidacion segun (ii') de como méximo 9.0%, preferiblemente como maximo 8.0%, mas
preferiblemente como méaximo 7.5% , en donde la selectividad de subproductos organicos se define como la
cantidad molar de perdxido de hidrégeno consumida para producir la cantidad molar de subproductos organicos
comprendidos en la corriente de efluente eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar de oxigeno
comprendida en las corrientes de efluente eliminado en (iii) y (vi), en relacidon con la cantidad molar total de perdxido
de hidrégeno consumido.

45. Uso de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosféonico como aditivo para una zeolita de titanio de
estructura estructural tipo MFI en un proceso preferiblemente continuo para la preparacion de 6xido de propileno.

46. El uso de la realizacidon 45, en donde el disolvente en el proceso para la preparacion de 6xido de propileno es
metanol.

47. El uso de la realizacion 45 o 46, en donde el agente de epoxidacion en el proceso para la preparacién de 6xido
de propileno es peroxido de hidrogeno.

48. El uso de cualquiera de las realizaciones 45 a 47, en donde no se emplea sal de potasio de acido fosférico,
preferiblemente ninguna sal alcalina de acido fosférico, mas preferiblemente ninguna sal de acido fosférico como
aditivo para una zeolita de titanio de tipo estructura estructural MFl ademas de al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfonico.

49. El uso de cualquiera de las realizaciones 45 a 48, en donde la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfonico es el Unico aditivo para la zeolita de titanio de estructura de marco tipo MFI.

50. El uso de cualquiera de las realizaciones 45 a 49, en donde la relacién molar de potasio con respecto al fésforo
en la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico esta en el rango de 1:2 a 2:1, preferiblemente
de 1:2 a 1.5:1, mas preferiblemente de 0.75:1 a 1.25:1, mas preferiblemente de 0.9:1 a 1.1:1.

51. El uso de cualquiera de las realizaciones 45 a 50, en donde la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfénico comprende la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

52. El uso de cualquiera de las realizaciones 45 a 51, en donde la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfénico es la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

53. Una corriente liquida, de la cual del 99 al 100% en peso consiste en propeno, peroxido de hidrégeno, metanol,
agua, al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico disuelta, y opcionalmente propano, teniendo
dicha corriente liquida un contenido de sélidos de como maximo 100 ppb, preferiblemente como maximo 30 ppb a
una temperatura en el rango de 25 a 50°C y una presién en el rango de 15 a 25 bar.

La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos
Ejemplo de referencia 1: Preparacion de una zeolita que contiene titanio (TS-1)

En un recipiente de reaccion, se proporcionaron 550 kg de agua DI y se agité. Se afadieron 400 kg de TPAOH
(hidroxido de tetra-n-propilamonio) bajo agitacion. La agitacién continué durante 1 h. La mezcla resultante se
transfiri6 a un recipiente adecuado. El recipiente de reaccion se lavo dos veces con 2000 DI agua en total. En el
recipiente de reaccion lavado, se proporcionaron 300 kg de TEOS (tetraetoxisilano) y se agit6. Se afiadieron una
mezcla de 80 kg de TEOS y 16 kg de TEOT (ortotitanato de tetraetilo) a los 300 kg de TEOS. Se agregaron los 340
kg TEOS restantes.

Posteriormente, se afiadié la soluciéon de TPAOH y la mezcla resultante se agitdé durante otra hora. Luego, el
recipiente de reaccion se calentd y el etanol obtenido se separd por destilaciéon. Cuando la temperatura interna del
recipiente habia alcanzado los 95°C, el recipiente de reaccidén se enfrié. Se afadieron 1143 kg de agua a la
suspension resultante en el recipiente, y la mezcla se agitdé durante otra hora. La cristalizacion se realizé a 175°C en
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24 h a presion autdgena. Los cristales de silicalita-1 de titanio obtenidos se separaron, se secaron y se calcinaron a
una temperatura de 500°C en aire.

El polvo obtenido y Walocel® se mezclaron en un molinillo y se mezclaron durante 5 minutos. En 10 minutos, se
afiadié de forma continua la dispersion de poliestireno. Posteriormente, se afiadieron continuamente 15 | Ludox® AS-
40. La mezcla resultante se mezclé durante 5 minutos y se afiadié de forma continua 6xido de polietileno durante 15
minutos, seguido de mezcla durante 10 minutos. Luego, se agrego agua. La masa conformable se extrudio a través
de una matriz que tenia agujeros circulares con un diametro de 1.5 mm. Las hebras obtenidas se secaron en un
secador de banda a una temperatura de 120°C durante 2 h y se calcinaron a una temperatura de 550°C en aire
empobrecido (100 m¥h de aire/100 m3/h de nitrogeno). El rendimiento fue de 89 kg de extrudidos.

Para el posterior tratamiento con agua de los extrudidos, se llenaron 880 kg de agua DI en un recipiente agitado
respectivo, y se afadieron los extrudidos. A una presiéon de 84 mbar, el recipiente se calentd a una temperatura
interna de 139 a 143°C. La presion resultante estaba en el rango de 2.1 a 2.5 bar. El tratamiento con agua se realiz6
durante 36 h. Los extrudidos se separaron por filtracién, se secaron durante 16 h a 123°C en aire, se calentaron a
una temperatura de 470°C con 2°C/min y se mantuvieron a una temperatura de 490°C en aire durante 5 h. El
rendimiento fue de 81.2 kg.

Ejemplo de referencia 2: Configuracion experimental para el ejemplo 1 y ejemplo comparativo 1

Un catalizador TS-1 obtenido de acuerdo con el Ejemplo de referencia 1 anterior se cargdé en un tubo de reaccion
con una longitud de 180 cm y un volumen de 300 ml. El diametro del tubo era de 0.75 pulgadas (1.905 cm), con un
espesor de pared de 0.07 pulgadas (0.19 cm). En el centro del tubo de reaccién se instalé un tubo mas pequefio
(0.125 pulgadas (0.3175 cm)), que contenia los elementos térmicos para medir la temperatura sobre el lecho del
catalizador.

Materiales de alimentacion: 54 g/h Propeno (liquido)

94 g/h 40% H202

Solvente: 390 g/h Metanol

Solucién reguladora: 4-8 g/h 0.3% en peso K2HPO4/K2HEDP

(flujo ajustado para mantener 130-238 micromoles K+/(mol H202))

El propeno se almacend en botellas de gas de 50 litros, que contenian tubos de inmersién, lo que facilité la
transferencia a la miniplanta mediante una presién de nitrégeno de 25 bar. La cantidad precisa se midié usando un
medidor de flujo Brunkhorst con un rango de 0-500 g/h y el flujo se controla mediante una valvula de control
Flowserve. El peréxido de hidrégeno se transfirié al reactor utilizando una bomba Grundfos DME2. La cantidad se
determiné utilizando una balanza. La medida mostraba litros/minuto. La solucién reguladora respectiva se alimenté
al reactor, usando una bomba de HPLC. La cantidad precisa se determiné utilizando una balanza. Para alimentar el
metanol se usé una bomba Lewa con un rango de 0 a 1500 ml/h. El control de alimentacion se realizé utilizando un
Lewa KMM. El nitrégeno se alimentd usando una valvula de control Flowserve. La cantidad se midié usando un
medidor de flujo Brunkhorst con un rango de 0-200 Nl/h.

Los experimentos se llevaron a cabo a una presion absoluta de 20 bar. La temperatura en el reactor se controld para
asegurar una conversion de H202 de aproximadamente 90%. La temperatura de inicio tipica fue de
aproximadamente 43°C. Luego, la temperatura se incrementd lentamente hasta aproximadamente 60°C final durante
un tiempo de avance de 600 horas. Al comienzo de la ejecucion, el reactor se enfrié ya que de lo contrario el calor
exotérmico sobrecalentaria el reactor. Hacia el final del ciclo, el reactor se calentd para alcanzar una temperatura de
60°C. Todos los materiales de alimentacion ingresaron al tubo del reactor a través de un mezclador de 0.25
pulgadas (0.635 cm). La direccion de alimentacion era de abajo hacia arriba.

El efluente del reactor se hizo pasar a través de un filtro de 2 micrémetros para eliminar las particulas finas
(catalizador) antes de pasar al primer separador. La valvula de nivel inferior controlaba un nivel del 25% en el primer
separador, mientras que la valvula de presion superior establecia una presion de 20 bar sobre todo el sistema de
reaccion corriente arriba. El segundo separador también funcioné a un nivel de liquido del 25%, mientras que la
valvula de presion superior redujo la presién a 2 bar.
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Esta presion mas baja sirvié para permitir la evaporacion instantanea del propeno no convertido, permitir una toma
de muestra segura y tener un regulador de seguridad adicional. Los dos separadores tenian un volumen de 2 litros
cada uno y se mantuvieron a una temperatura de 5°C, usando agua de enfriamiento. Se aliment6é una corriente de
nitrégeno de 5 NI/h a través de todo el sistema (reactor—1° separador—2° separador—sistema de ventilacion) para
mantener un flujo de gas suficiente en la direccion de la ventilacion para asegurar que trazas de oxigeno, formadas
por descomposicién parcial de H20z2, se expulsaran y pudieran analizarse al final del tubo de ventilacion.

Ejemplo 1: Uso de HEDP como regulador

Como regulador, se usé la sal de dipotasio del acido hidroxietanodifosfénico (K2HEDP (el nombre comercial del
material es Dequest® 2014 de Italmatch)):

g ™9
Ho-P—¢—F-on
OH CHy ©OH

acido (1-hidroxietano-1,1-diil)bis(fosfonico)

En las primeras 620 horas de tiempo en la corriente, se ajustd una concentracién de K2HEDP de 208 micromoles
K*/mol-H202, y luego se redujo a 138 micromoles K*/mol-H202. Se obtuvieron los siguientes resultados (véase Tabla
1 a continuacion):

Tabla 1

Resultados del Ejemplo 1

Tiempo[n] | T[°C] | X-HP [%] S-PO [%] | AA[%] | PM2[%] | PM1[%] | Ac[%] | PG[%] | Oz2[%]

23 43 98.6 94.6 0.41 2.09 2.09 0.14 0.72 0.1
47 43 93.2 96.1 0.43 1.30 1.36 0.14 0.66 0.2
71 43 94.3 96.0 0.44 1.38 1.40 0.22 0.58 0.2
95 43 93.2 95.6 0.55 1.49 1.43 0.31 0.57 0.25
119 44 92.6 95.6 0.57 1.47 1.44 0.29 0.59 0.25
143 44 92.6 95.6 0.54 1.56 1.47 0.26 0.53 0.25
167 44 89.9 95.6 0.58 1.48 1.45 0.35 0.56 0.3
191 45 90.6 96.0 0.65 1.29 1.23 0.40 0.47 0.3
215 47 90.5 95.7 0.64 1.35 1.35 0.41 0.52 0.3
239 47 83.0 96.1 0.59 1.21 1.18 0.45 0.48 0.3
263 49 85.1 95.8 0.66 1.30 1.24 0.49 0.51 0.3
287 51 89.0 95.5 0.72 1.37 1.37 0.43 0.57 0.35
311 51 90.6 95.3 0.78 1.47 1.44 0.43 0.57 0.4
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Resultados del Ejemplo 1

Tiempo[n] | T[°C] | X-HP [%] S-PO[%] | AA[%] | PM2[%] | PM1[%] | Ac[%] | PG[%] | Oz2[%]

335 51 92.6 95.0 1.01 1.57 1.51 0.41 0.53 0.35
359 51 91.2 95.0 1.20 1.42 1.36 0.47 0.54 0.35
383 51 86.6 94.8 1.19 1.43 1.49 0.47 0.60 0.4
407 53 88.8 94.4 1.19 1.58 1.62 0.51 0.65 0.45
431 53 88.4 94.2 1.31 1.62 1.65 0.57 0.68 0.5
455 54 89.5 94.3 1.29 1.60 1.61 0.56 0.67 0.55
479 55 87.2 94.2 1.28 1.63 1.56 0.59 0.69 0.55
503 57 88.1 94.4 1.23 1.57 1.54 0.57 0.68 0.6
527 58 89.2 94.4 1.20 1.58 1.53 0.55 0.70 0.6
551 58 89.2 94.4 1.24 1.56 1.49 0.60 0.69 0.65
575 58 92.6 94.2 1.21 1.63 1.69 0.58 0.73 0.7
599 58 92.1 93.9 1.26 1.74 1.77 0.59 0.78 0.75
623 58 89.2 93.8 1.24 1.78 1.76 0.60 0.79 0.8
647 58 91.9 92.0 1.42 2.22 2.57 0.69 1.06 0.6
671 58 91.9 914 1.44 2.54 2.81 0.65 1.21 0.6
695 58 91.8 91.1 1.43 2.64 2.89 0.65 1.25 0.65

Tiempo de duracién del ciclo del catalizador/tiempo en corriente en horas

T [°C] Temperatura del agua de enfriamiento en grados Celsius

X-HP [%] Conversion de perdxido de hidrégeno (HP) en porcentaje en peso

S-PO [%] Selectividad basada en peroxido de hidrogeno para PO en % molar

AA [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para acetaldehido en % molar
PM2 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno a 1-metoxi-2-metanol en % molar
[%] Selectividad basada en peréxido de hidrégeno a 2-metoxi-1-metanol en % molar

Ac [%] selectividad basada en perdxido de hidrégeno a hidroxiacetona en % molar

PG [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para propilenglicol en % molar

O2 [%] Selectividad al oxigeno en % molar debido a la descomposicion del peréxido de hidrégeno
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Resultados del Ejemplo 1

Tiempo[h] | T[°C] | X-HP[%] | S-PO[%] | AA[%] | PM2[%] | PM1[%] | Ac[%] | PG[%] | O2z[%]

HEDP Acido hidroxietanodifosfénico

DKP Fosfato de dipotasio K2HPO4

K2HEDP Sal de dipotasio de HEDP

Ejemplo Comparativo 1: Uso de K2HPO4 como regulador

Se obtuvieron los siguientes resultados (véase la Tabla 2 a continuacion):

Tabla 2
Resultados del Ejemplo Comparativo 1
Tiempo[h] | T[°C] | X-HP[%] | S-PO[%] | AA[%] | PM2[%] | PM1[%] @ Ac[%] | PG[%] | O2[%]

23 43 97.3 94.3 0.45 219 214 0.26 0.67 0.1
47 44 89.2 95.8 0.54 1.51 1.37 0.32 0.47 0.15
71 46 86.5 95.7 0.55 1.55 1.42 0.32 0.50 0.2
95 48 87.9 95.5 0.58 1.60 1.48 0.32 0.55 0.25
119 50 91.2 95.4 0.60 1.62 1.51 0.30 0.59 0.3
143 50 91.2 95.2 0.64 1.65 1.62 0.31 0.60 0.3
167 50 89.7 95.0 0.66 1.68 1.68 0.34 0.67 0.35
191 51 91.9 94.8 0.68 1.76 1.69 0.37 0.68 0.35
215 52 90.8 95.0 0.70 1.62 1.65 0.36 0.71 0.35
239 52 91.5 94.7 0.72 1.74 1.73 0.40 0.69 0.35
263 52 88.9 95.0 0.74 1.63 1.58 0.44 0.65 0.35
287 54 89.5 94.9 0.76 1.63 1.55 0.47 0.66 0.4
311 54 90.3 94.5 1.24 1.63 1.55 0.40 0.63 04
335 54 91.2 94 .4 1.14 1.70 1.69 0.44 0.65 0.4
359 52 90.8 94.2 1.29 1.68 1.68 0.47 0.69 04
383 55 89.2 94.2 1.32 1.68 1.65 0.49 0.68 0.45
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Resultados del Ejemplo Comparativo 1

Tiempo[n] | T[°C] | X-HP [%] S-PO [%] | AA[%] | PM2[%] | PM1[%] | Ac[%] | PG [%]

407 56 93.0 93.4 1.43 1.88 1.95 0.53 0.79
431 56 91.1 93.4 1.36 1.91 1.98 0.57 0.81
455 56 89.2 93.4 1.39 1.93 1.90 0.62 0.79
479 57 89.4 93.1 1.44 1.92 2.00 0.63 0.86
503 58 88.3 93.2 1.34 1.94 1.97 0.66 0.93

Tiempo[h] | T[°C] | X-HP[%] & S-PO[%] | AA[%] & PM2[%] | PM1[%] | Ac[%] | PG [%]

527 59 89.5 93.1 1.34 1.97 1.97 0.67 0.93
551 59 89.9 93.2 1.34 1.92 1.97 0.68 0.89
575 59 90.5 92.9 1.40 1.99 2.02 0.72 0.92
599 59 90.5 92.8 1.46 2.04 2.02 0.72 0.92
623 59 88.9 92.7 1.53 212 2.06 0.68 0.93
647 60 90.3 92.7 1.53 2.12 2.04 0.71 0.91
671 60 89.9 92.5 1.57 2.18 2.06 0.73 0.92
695 61 91.2 92.5 1.62 2.18 2.06 0.73 0.94

Tiempo de duracion del ciclo del catalizador/tiempo en corriente en horas

T [°C] Temperatura del agua de enfriamiento en grados Celsius

X-HP [%] Conversion de peroxido de hidrégeno (HP) en porcentaje en peso

S-PO [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno para PO en % molar

AA [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno para acetaldehido en % molar
PM2 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 1-metoxi-2-metanol en % molar
PM1 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 2-metoxi-1-metanol en % molar
Ac [%] selectividad basada en peroxido de hidrégeno a hidroxiacetona en % molar

PG [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno para propilenglicol en % molar

02 [%] Selectividad al oxigeno en % molar debido a la descomposicion del peréxido de hidrogeno
HEDP acido hidroxietanodifosfénico

DKP Fosfato de dipotasio K2HPO4

K2HEDP Sal de dipotasio de HEDP
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O2 [%]

0.5

0.55

0.6

0.6

0.6

02 [%]

0.7

0.7

0.75

0.8

0.8

0.85

0.9

0.95
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Resultados del Ejemplo 1 y Ejemplo Comparativo 1

Los graficos de acuerdo con las Figuras 1 a 5 ilustran claramente la ventaja de usar Kz2HEDP en comparacion con el
regulador estandar K2HPO4 en términos de selectividades disminuidas de subproductos y selectividad incrementada
de PO de producto principal, asi como actividad catalizadora extendida/desactivacion méas baja basada en la
temperatura del agua de enfriamiento requerida para mantener una conversioén de H202 de aproximadamente 90%.

Ejemplo de referencia 3: Configuracion experimental para el Ejemplo 2

Un catalizador TS-1 obtenido de acuerdo con el Ejemplo de referencia 1 anterior (3497 g) se cargd en un tubo de
reaccion con una longitud de 1200 cm y un volumen de 12.2 |. El diametro exterior del tubo era de 1.315 pulgadas
(3.34 cm), con un espesor de pared de 0.065 pulgadas (0.1651 cm). En el centro del tubo de reaccioén se instalé un
tubo mas pequefo (1/8 pulgadas (0.3175 cm)), que contenia los elementos térmicos para medir la temperatura
sobre el lecho del catalizador.

Materiales de alimentacion: 2.06 kg/h Propeno (liquido)

3.25 kg/h 40% en peso de H202

Solvente: 11.97 kg/h Metanol

Solucién reguladora: 0.76 ml/min/h 1.0% en peso de K2HPO4 (linea base)

El propeno se obtuvo por tuberia. La cantidad precisa se midié usando un sensor de flujo de masa MicroMotion
Coriolis (modelo CMF010M324NQBUEZZZ). El flujo de perdxido de hidrogeno se midié mediante un sensor de flujo
de masa MicroMotion Coriolis (modelo CMFO010M324NQBUEZZZ). La medida se reporté en Ib/h. La concentracién
nominal de la solucién de peroxido de hidrogeno fue del 40% en peso. La solucidn reguladora se alimenté al reactor,
usando una bomba de HPLC. La cantidad precisa se determiné utilizando una balanza. El flujo de metanol al reactor
se midié con un sensor de flujo de masa MicroMotion Coriolis (modelo CMF010M324NQBUEZZZ). El nitrégeno se
alimenté como un suministro en bloque a una especificacion de 99.999% molar. El caudal se midi6 utilizando
sensores térmicos de flujo de masa Brooks (modelo SLAMF60S1BAAOK2A3) y se reportd en unidades de pies
cubicos estandar por hora (scfh).

Los experimentos se realizaron a una presion absoluta de 20 bar. La temperatura en el reactor se controlé para
asegurar una conversion de H202 de aproximadamente 90%. La temperatura de inicio tipica fue de
aproximadamente 35°C. Luego, la temperatura se incrementé lentamente hasta aproximadamente 70°C final durante
un tiempo de avance de 550 horas. Al comienzo de la ejecucion, el reactor se enfrid ya que el calor exotérmico
sobrecalentaria el reactor de lo contrario. Hacia el final del ciclo, el reactor se calenté para alcanzar una temperatura
de 70°C. La solucion reguladora se inyectd en la corriente de alimentacion de metanol, y la mezcla resultante pas6
sobre un mezclador estatico Koflo de 21 elementos y 0.25 pulgadas (0.635 cm). Se inyectaron perdxido de
hidrégeno y propileno en la corriente de metanol, seguido de otro mezclador estatico de 21 elementos y 0.25
pulgadas (0.635 cm). La direccion de alimentacion era de abajo hacia arriba.

El efluente del reactor se alimenté a un primer separador, donde el vapor y el liquido se dejaron desacoplar. La
corriente de vapor del condensador se diluyé con nitrégeno y se pasé a través de un condensador para eliminar las
especies mas facilmente condensables para evitar la condensaciéon en las lineas. El liquido del separador se
alimentd a una columna de destilacion que consta de una seccién empaquetada (3"-programa 40 tubos x 129") y
sumidero (6'-programa 40 tubos por 50"). Se mantuvo un nivel constante en el sumidero de esta columna por
extraccién constante de liquido. El sumidero contenia un calentador eléctrico para la entrada de calor a la columna.
El vapor de la parte superior de la columna se condensé en el mismo enfriador que la ventilaciéon del tambor
separador. El material condensado se recogié en un tambor y regresé a la columna como reflujo o se reenvié para
un procesamiento adicional. La presion para todo el sistema de reaccién corriente arriba se ajustdé por medio de una
valvula de control de presion en la corriente de vapor de arriba de la columna.

La rata de flujo de masa de la corriente de vapor de la columna se midié usando un medidor MicroMotion Coriolis
(modelo CMFO10M324NQBUEZZZ). El flujo se reportdé en unidades de libras por hora. La composicion de esta
corriente se analizé mediante un cromatégrafo de gases (GC) y se reportd sobre una base molar. La rata de flujo de
masa del destilado liquido de la columna se midié usando un sensor de masa MicroMotion Coriolis (modelo
CMFO010M324NQBUEZZZ). Esta corriente se muestreé de forma rutinaria. La concentracion de los componentes
organicos se determind por analisis GC. La concentraciéon de agua se determiné por valoracion de Karl Fischer.

La rata de flujo de masa de la corriente de fondo desde la columna se midié usando un sensor de masa MicroMotion
Coriolis (modelo CMF010M324NQBUEZZZ). Esta corriente se muestre6 de forma rutinaria. La concentraciéon de los
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componentes organicos se determiné por analisis GC. La concentracion de agua se determind por valoracion de Karl
Fischer. La concentracion de perdxido de hidrégeno sin reaccionar se determind por un método colorimétrico.

Las ratas de flujo y los analisis de composicién de todas las corrientes se usaron para determinar las conversiones y
selectividades de especies de interés.

Ejemplo 2

Durante este experimento, se usé hidrogenofosfato de dipotasio (K2HPO4) como regulador para los experimentos de
referencia, mientras que se usaron mezclas de K:HPO4 y acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico (HEDP) (K2HPOs4,
grado USP, de Fisher Scientific, EI HEDP se obtuvo como una solucion acuosa al 60% en peso de Spectrum
Laboratory Products) para investigar el efecto de HEDP como parte del sistema regulador. Véase la Tabla 3 a
continuacién para ver las combinaciones especificas de reguladores que se probaron. Todas las soluciones
reguladoras alimentadas al reactor contenian 1% en peso de K2HPOa.

Tabla 3
Combinaciones especificas de reguladores probados
Solucion Caudal de |Periodo de | Flujo Relacién Flujo [HEDP] en wuna |Relacion
reguladora | solucién tiempo en | KaHPO4 K2HPO4 HEDP base de | HEDP  [umol
aditiva linea [gmol/hr]] | [umol [gmol/hr] | alimentacién de |HEDP/mol
[ml/min] [horas] K*/mol 40% de H202 | H207]
H202] [PPmp]
1% K2HPOs |0.76 0a 242, 0.00262 137 0 0 0
425 a 547
1% KzHPO4* | 0.90 246 a 353 |0.00310 162 0.00066 42 17
0.25%
HEDP
1% KzHPO4* | 1.1 353 a384 |0.00379 198 0.00160 102 42
0.50%
HEDP
Solucion Caudal de |Periodo de | Flujo Relacién Flujo [HEDP] en una |Relacion
reguladora | solucién tiempo en | K2HPO4 K2HPO4 HEDP base de | HEDP  [umol
aditiva linea [gmol/hr]] | [umol [gmol/hr] | alimentacion de | HEDP/mol
[ml/min] [horas] K*/mol 40% de H202 | H202]
H202] [ppmw]
1% KzeHPO4* | 1.25 384 a425 |0.00430 226 0.00182 117 48
0.50%
HEDP

Los datos no se reportaron para el periodo de tiempo de 353 a 384 horas en linea porque el proceso no tuvo tiempo
para alcanzar el estado estacionario. Se obtuvieron los siguientes resultados (véase la Tabla 4 a continuacion):

Tabla 4

Resultados Comparativos del Ejemplo 1

Tiempo T X-HP | S-PO | AA PM2 | PM1 Ac PG 02 ROOH Regulador
(h] [°Cl | [%] [%] | [%] | [%] [%] | [%] | [%] | [%] [%]

13 349 | 886 | 969 |0.24 | 1.02 | 1.27 | 0.04 | 045 | 0.10 1.37 137 ymol K*/mol H202
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Resultados Comparativos del Ejemplo 1

Tiempo

(h]

25

37

49

61

73

85

97

110

Tiempo

(h]

121

134

145

158

169

182

193

205

205

217

229

241

253

T
[°C]

44.5

47.0

48.9

50.5

52.0

52.5

53.5

55.0

-
[°C]

55.5

56.5

56.5

57.3

58.0

58.2

59.0

59.0

59.0

60.0

60.0

61.0

61.5

X-HP
[%]

90.6

88.9

89.3

88.7

89.0

89.0

90.4

90.2

X-HP
[%]

90.6

90.4

91.1

90.4

90.5

90.2

89.6

89.9

89.9

89.1

89.4

89.0

89.7

S-PO
[%]

97.6

97.2

971

96.9

96.8

96.7

96.7

96.6

S-PO
[%]

96.4

96.4

96.3

96.4

96.1

95.8

96.1

96.2

96.2

96.0

96.0

95.8

95.8

AA
[%]

0.03

0.09

0.09

0.08

0.07

0.07

0.07

0.07

AA
[%]

0.06

0.07

0.07

0.07

0.11

0.10

0.08

0.08

0.08

0.10

0.08

0.10

0.09
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PM2
[%]

0.90

1.04

1.06

1.20

1.20

1.24

PM2
[%]

1.29

1.31

1.33

1.33

1.39

1.52

1.42

1.39

1.39

1.44

1.42

1.50

1.54

PM1
[%]

1.04

1.21

1.23

1.35

1.39

1.41

1.41

1.46

PM1
[%]

1.53

1.55

1.56

1.57

1.64

1.79

1.67

1.62

1.62

1.70

1.67

1.75

1.84

24

Ac
[%]

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

Ac
[%]

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

PG
[%]

0.25

0.32

0.32

0.34

0.37

0.37

0.38

0.40

PG
[%]

0.43

0.44

0.44

0.44

0.48

0.52

0.48

0.47

0.47

0.51

0.50

0.53

0.57

02
[%]

0.15

0.14

0.15

0.17

0.22

0.21

0.21

0.22

02
[%]

0.25

0.24

0.25

0.22

0.26

0.28

0.26

0.26

0.26

0.27

0.32

0.30

0.16

ROOH
[%]

0.76

0.96

0.95

1.03

1.09

ROOH
[%]

1.36

1.39

1.40

1.42

1.50

1.51

1.51

1.44

1.44

1.62

1.58

1.63

1.74

Regulador

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

Regulador

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

(162 pmol K*+17 pymol
HEDP)/mol H202



Resultados Comparativos del Ejemplo 1

Tiempo

(h]

274

286

298

310

322

335

347

392

404

416

427

439

451

463

475

487

499

511

523

T

[°C]

61.5

61.5

62.6

63.0

64.0

64.0

64.5

66.0

67.0

67.5

67.9

68.0

69.0

69.1

69.5

70.0

70.0

70.0

70.5

X-HP | S-PO
[%] [%]
91.0 | 959
89.8 | 95.7
89.2 95.4
88.7 | 954
89.7 | 953
89.7 | 954
89.3 | 954
88.5 | 94.8
89.7 | 94.7
89.5 | 94.7
89.9 | 944
89.0 | 94.7
90.3 | 94.9
89.5 | 94.8
89.8 | 94.9
90.2 94.7
89.9 | 94.8
89.3 | 94.6
90.8 | 94.8

AA

[%]

0.09

0.10

0.10

0.10

0.10

0.10

0.09

0.11

0.10

0.10

0.13

0.10

0.15

0.11

0.14

0.12

0.13

0.10
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PM2

[%]

1.48

1.53

1.61

1.64

1.67

1.65

1.65

1.83

1.86

1.87

1.98

1.83

1.79

1.78

1.77

1.83

1.79

1.84

1.79

PM1

[%]

1.79

1.89

1.98

2.02

2.03

2.02

2.00

2.32

2.32

2.34

2.52

2.20

2.08

2.09

2.04

2.05

2.1

2.05

25

Ac

[%]

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.02

0.03

0.02

0.02

0.02

0.03

0.02

0.03

0.03

0.03

0.03

0.03

0.02

PG

[%]

0.55

0.59

0.63

0.62

0.63

0.64

0.63

0.76

0.76

0.77

0.82

0.76

0.72

0.74

0.70

0.74

0.72

0.75

0.73

02

[%]

0.18

0.21

0.22

0.22

0.22

0.18

0.18

0.19

0.23

0.19

0.18

0.36

0.36

0.40

0.40

0.45

0.47

0.48

0.45

ROOH

[%]

1.68

1.70

1.85

1.82

1.81

1.86

1.86

1.38

1.39

1.41

1.51

1.38

1.49

1.54

1.45

1.53

1.48

1.57

1.54

Regulador

(162 pmol K*+17 pymol
HEDP)/mol H202

(162 pmol K*+17 pmol
HEDP)/mol H202

(162 pmol K*+17 pymol
HEDP)/mol H202

(162 pmol K*+17 umol
HEDP)/mol H202

(162 pmol K*+17 ymol
HEDP)/mol H202

(162 pmol K*+17 pmol
HEDP)/mol H202

(162 pmol K*+17 pymol
HEDP)/mol H202

(226 pmol K*+48 umol
HEDP)/mol H202

(226 pmol K*+48 pmol
HEDP)/mol H202

(226 pmol K*+48 umol
HEDP)/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202

137 pmol K*/mol H202
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Resultados Comparativos del Ejemplo 1

Tiempo T X-HP | S-PO | AA PM2 | PM1 Ac PG 02 ROOH Regulador
[h] [°C] | [%] [%] | [%] | [%] [%] | [%] | [%] | [%] [%]

535 70.5 | 89.2 946 |0.15 | 1.84 | 212 | 0.03 | 0.76 | 0.48 1.60 137 ymol K*/mol H202

547 71.0 | 889 | 944 | 013 | 1.94 | 222 | 0.03 | 0.79 | 0.51 1.65 137 pmol K*/mol H202

Tiempo de duracién del ciclo del catalizador/tiempo en corriente en horas

T [°C] Temperatura del agua de enfriamiento en grados Celsius

X-HP [%] Conversion de peroxido de hidrégeno (HP) en porcentaje en peso

S-PO [%] Selectividad basada en peroxido de hidrogeno para PO en % molar

AA [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para acetaldehido en % molar
PM2 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 1-metoxi-2-metanol en % molar
PM1 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 2-metoxi-1-metanol en % molar
Ac [%] selectividad basada en perdxido de hidrégeno a hidroxiacetona en % molar

PG [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para propilenglicol en % molar

O2 [%] Selectividad al oxigeno en% molar debido a la descomposicion del peréxido de hidrégeno
HEDP acido hidroxietanodifosfénico

DKP Fosfato de dipotasio K2HPO4

K2HEDP Sal de dipotasio de HEDP

Resultados del Ejemplo 3

Los graficos de acuerdo con las Figuras 6 a 10 ilustran la ventaja de usar HEDP en comparacién con el regulador
estandar K2HPO4 en términos de selectividades disminuidas de subproductos al oxigeno. No se observaron efectos
negativos en otras medidas del proceso.

Ejemplo de referencia 4: Configuracion experimental para los ejemplos comparativos 2, 3 y 4 (microplanta)

Se cargd un catalizador TS-1 segun se obtuvo segun el Ejemplo de referencia 1 anterior (140 g) en un tubo de
reaccion con una longitud de 180 cm y un volumen de 300 ml. El diametro exterior del tubo era de 3/4 de pulgada
(1.905 cm), con un espesor de pared de 0.07 pulgada (0.19 cm). En el centro del tubo de reaccion se instalé un tubo
mas pequefio (1/8 pulgadas (0.3175 cm)), que contenia los elementos térmicos para medir la temperatura sobre el
lecho del catalizador.

Materiales de | 54 g/h Propeno (liquido)

alimentacion:
94 g/h 40% de H202

Solvente: 390 g/h Metanol
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Solucion 0.054 g/min 1.2% en peso de K-ATMP, 0.027 g/min 1.2% en peso de K2-ATMP (ejemplo
reguladora: comparativo 2);0.052 g/min 0.5% en peso de (NHa4)4-HEDP (ejemplo comparativo 3);

0.051 g/min 0.5% en peso de (NH4)s-HEDP (ejemplo comparativo 4);

(flujo ajustado para mantener 130-238 umoles de K*/mol-H202 o 130-238 pmoles de
NH4*/mol-H202 dependiendo de la sal reguladora utilizada)

El propeno se almacend en botellas de gas de 50 litros, que contenian tubos de inmersién, lo que facilité la
transferencia a la miniplanta mediante una presion de nitrégeno de 25 bar. La cantidad precisa se midié usando un
medidor de flujo Brunkhorst con un rango de 0-500 g/h y el flujo se controlé por medio de una vélvula de control
Flowserve. El peréxido de hidrégeno se transfirié al reactor utilizando una bomba Grundfos DME2. La cantidad se
determind utilizando una balanza. La medida mostré litros/minuto. La solucidon reguladora se alimenté al reactor
usando una bomba de HPLC. La cantidad precisa se determiné utilizando una balanza. Para alimentar el metanol se
us6 una bomba Lewa con un rango de 0-1500 ml/h. El control de alimentacion se realizé utilizando una Lewa KMM.
El nitrégeno se alimentd usando una valvula de control Flowserve. La cantidad se midié usando un medidor de flujo
Brunkhorst con un rango de 0-200 Nl/h.

Los experimentos se realizaron a una presion absoluta de 20 bar. La temperatura en el reactor se controlé para
asegurar una conversion de H202 de aproximadamente 90%. La temperatura de inicio tipica fue de
aproximadamente 43°C. Luego, la temperatura se incrementd lentamente hasta aproximadamente 60°C finales
durante un tiempo de avance de 600 horas. Al comienzo de la ejecucion, el reactor se enfrié ya que de lo contrario el
calor exotérmico sobrecalentaria el reactor. Hacia el final del ciclo, el reactor se calenté para alcanzar una
temperatura de 60°C.

Todos los materiales de alimentacion se introdujeron en el tubo del reactor a través de un mezclador de 4 de
pulgada (0.6 cm). La direccion de alimentacién era de abajo hacia arriba.

El efluente del reactor se hizo pasar a través de un filtro de 2 micrémetros para eliminar las particulas finas
(catalizador) antes de pasar al primer separador. La valvula de nivel inferior controlaba un nivel del 25% en el primer
separador, mientras que la valvula de presion superior establece una presion de 20 bar sobre todo el sistema de
reaccion corriente arriba. El segundo separador también funcioné a un nivel de liquido del 25%, mientras que la
valvula de presion superior redujo la presién a 2 bar.

Esta presién mas baja sirvié para permitir la evaporacion instantanea del propeno no convertido, permitir una toma
de muestra segura y tener un regulador de seguridad adicional. Los dos separadores tenian un volumen de 2 litros
cada uno y se mantuvieron a una temperatura de 5°C, usando agua de enfriamiento. Se alimenté una corriente de
nitrégeno de 5 NI/h a través de todo el sistema (reactor—1° separador—2° separador—sistema de ventilacion) para
mantener un flujo de gas suficiente en la direccion de la ventilacion para determinar los rastros de oxigeno, formados
por descomposicion parcial de H202 se expulsaron y pudieron analizarse al final del tubo de ventilacion.

Las muestras se analizaron rutinariamente. La concentracion de los componentes organicos se determind por
analisis de GC. La concentraciéon de agua se determiné por valoracion de Karl Fischer. La concentracion de perdxido
de hidrégeno sin reaccionar se determind por un método colorimétrico. Las ratas de flujo y los andlisis de
composicion de todas las corrientes se usaron para determinar las conversiones y selectividades de especies de
interés.

Ejemplo de referencia 5: Sintesis de sales de potasio de aminotris(acido metilenfosfénico) (ATMP)

Se prepard K-ATMP agregando 10 g de ATMP a 10 g de agua desmineralizada, agregando bajo agitacién continua
1.87 g de KOH sdlido y diluyendo esta solucidon con agua desmineralizada adicional hasta alcanzar un peso de 100

g.

Se preparé K2-ATMP agregando 10 g de ATMP a 10 g de agua desmineralizada, agregando bajo agitacion continua
3 g de KOH sdlido y diluyendo esta solucién con agua desmineralizada adicional hasta alcanzar un peso de 100 g .
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Ejemplo de referencia 6: Sintesis de sales de amonio de HEDP

Se preparé NH4HEDP con base en la adicion de 10 g de una solucion al 60% en peso de acido etidrénico (HEDP) a
100 g de agua, y luego dosificando lentamente 5.1 g de una solucion de NHOH al 20% bajo agitacién continua.

Ejemplo de referencia 7: Sintesis de la sal de amonio de ATMP

Se disolvio una cantidad de 20 g de ATMP en 20 g de agua, y se afiadié una solucién de NH4OH al 33% en peso
hasta que se alcanzé un pH de 6. La solucidn resultante se evaporé y se obtuvieron 24.3 g de un residuo solido.

Ejemplo comparativo 2: Uso de K-ATMP como regulador

Durante este experimento, se usé K-ATMP como regulador. Se ajusté una concentracion de K-ATMP de 130 umoles
de K*/mol-H202 hasta 120 horas de tiempo en corriente, cuando el K-ATMP fue reemplazado por el K2-ATMP menos
acido. Los resultados se muestran en la Tabla 5y las Figuras 11 a 13.

Tabla 5

Resultados del Ejemplo Comparativo 2 - Datos experimentales para una sal de potasio de ATMP

Tiempo | X-HP [%] S-PO[%] | AA[%] | PM2[%] PM1[%] | Ac[%] | PG[%] | Oz[%]

24 100 59.3 59.3 1.03 12.21 22.9 0.23 4.34
48 96 70.8 67.9 1.4 9.32 13.99 0.31 4.2
72 89.4 78.4 701 1.75 6.64 9.69 0.47 3.07
96 84 79.7 66.9 1.79 6.2 8.84 0.54 2.92
120 89 79.2 70.5 1.66 6.2 9.09 0.5 3.35
144 88.1 89.9 79.2 1.25 2.95 4.09 0.4 1.38
168 86.8 89.4 77.6 1.19 3.18 4.39 0.38 1.46
192 83.9 88.4 741 1.26 3.38 4.88 0.4 1.7
216 86.6 86.1 74.5 1.23 4.31 5.64 0.51 2.25
240 90.5 84.4 76.4 1.46 4.76 6.46 0.46 2.48
264 88.6 84 74.4 1.48 4.87 6.7 0.48 25
288 87.9 82.6 72.6 1.76 5.25 7.23 0.61 2.59
312 86.3 81.7 70.5 1.87 5.5 7.52 0.66 2.75
336 86.3 81.8 70.6 1.83 5.45 7.32 0.66 2.91
360 88 81.8 72 1.88 5.51 7.34 0.67 2.83
384 87.6 81.2 711 1.93 5.6 7.61 0.65 3.04

Tiempo de duracion del ciclo del catalizador/tiempo en corriente en horas
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Resultados del Ejemplo Comparativo 2 - Datos experimentales para una sal de potasio de ATMP
Tiempo X-HP [%] S-PO [%] AA [%] PM2 [%] PM1 [%] Ac [%] PG [%]

X-HP [%] Conversion de perdxido de hidrégeno (HP) en porcentaje en peso

S-PO [%] Selectividad basada en peroxido de hidrégeno para PO en % molar

AA [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para acetaldehido en % molar
PM2 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 1-metoxi-2-metanol en% molar
PM1 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 2-metoxi-1-metanol en% molar
Ac [%] selectividad basada en peroxido de hidrégeno a hidroxiacetona en % molar

PG [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para propilenglicol en % molar

02 [%] Selectividad al oxigeno en % molar debido a la descomposicion del peréxido de hidrégeno

Resultados del Ejemplo Comparativo 2

02 [%]

Los gréficos de acuerdo con las Figuras 11 a 13 ilustran claramente la desventaja de usar el K-ATMP y el K>-ATMP
en términos de una mayor selectividad por subproductos y una menor selectividad de PO del producto principal, es
decir, K-ATMP y el K>-ATMP dio como resultado selectividades de PO sustancialmente mas bajas y, en
consecuencia, selectividades de subproductos de PO mas altas cuando se compara con los resultados de K2HEDP
a partir del Ejemplo 1 (debido a la gran desviacion de los resultados, los resultados de K2HEDP no se representaron

graficamente en las Figuras 11 a 13)

Ejemplo Comparativo 3: Uso de NHsHEDP como regulador

Durante este experimento, se usé (NH4)s-HEDP como regulador. Se ajusté una concentracion de (NH4)s-HEDP de
208 pmoles de NHs+/mol-H202 y los resultados se resumen en la tabla 6 a continuacion y se representan

graficamente en las Figuras 14 a 16.

Tabla 6

Resultados del Ejemplo Comparativo 3 - Datos experimentales para NHsHEDP

Tiempo | T[°C] X-HP [%] S-PO [%] AA [%] PM2 [%] PM1[%] | Ac[%] | PG [%]

23 43 99.9 94.6 0.41 212 2.60 0.07 0.72
47 43 95.9 96.1 0.55 1.77 1.91 0.12 0.59
71 43 90.1 96.0 0.61 1.51 1.66 0.15 0.52
95 45 91.5 95.6 0.62 1.53 1.67 0.16 0.51
119 46 91.5 95.6 0.62 1.54 1.68 0.16 0.54
143 48 87.2 95.6 0.74 1.58 1.82 0.21 0.57
167 51 90.7 95.6 0.73 1.76 1.98 0.22 0.70
191 53 88.5 96.0 0.81 1.86 2.14 0.25 0.77
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Resultados del Ejemplo Comparativo 3 - Datos experimentales para NHsHEDP

Tiempo

215

239

263

287

311

T[°C]

57

56

58

58

59

X-HP [%]

87.1

87.1

92.4

90.5

86.5

S-PO [%]

95.7

96.1

95.8

95.5

95.3

AA [%]

0.92

0.94

1.36

PM2 [%]

1.94

2.10

2.20

2.32

2.24

PM1 [%]

Tiempo de duracién del ciclo del catalizador/tiempo en corriente en horas

X-HP [%] Conversion de perdxido de hidrégeno (HP) en porcentaje en peso

2.24

2.33

2.37

2.66

2.63

S-PO [%] Selectividad basada en peroxido de hidrégeno para PO en % molar

AA [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para acetaldehido en % molar

Ac [%]

0.28

0.28

0.30

0.28

0.36

PM2 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno a 1-metoxi-2-metanol en % molar

PM1 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno a 2-metoxi-1-metanol en % molar

Ac [%] selectividad basada en peroxido de hidrégeno a hidroxiacetona en % molar
PG [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para propilenglicol en % molar

02 [%] Selectividad al oxigeno en % molar debido a la descomposicion del peréxido de hidrégeno

Resultados del ejemplo comparativo 3

PG [%]

0.82

0.84

0.88

0.96

0.96

O2 [%]

0.15

0.20

0.20

0.20

0.20

Los gréficos de acuerdo con las Figuras 14 a 16 ilustran claramente la desventaja de usar NH4HEDP en términos de
selectividades de subproductos aumentadas y selectividad de PO de producto principal disminuido, es decir,
NH4+HEDP dio como resultado selectividades de PO sustancialmente mas bajas y, en consecuencia, un subproducto

de PO mas alto selectividades al comparar con los resultados de Kz2HEDP como en el Ejemplo 1.

Ejemplo Comparativo 4: Uso de una sal de amonio de ATMP como regulador

Durante este experimento, se usé [NH4]sATMP como regulador. Se ajusté una concentracion de [NH4]sATMP de 208
umoles de NH4*/mol-H202 para obtener los resultados mostrados en la Tabla 7 y representados graficamente en las
Figuras 17 a 20.

Tabla 7

Resultados del Ejemplo Comparativo 4 - Datos experimentales para [NH4]séATMP

Time

24

48

72

96

X-HP [%]

100.0

100.0

92.2

88.5

S-PO [%]

91.2

94.7

95.5

95.2

AA [%]

0.41

0.58

0.88

1.07

PM2 [%]

2.65

1.85

1.47

1.46

30

4.88

2.22

1.53

1.55

PM1 [%]

Ac [%]

0.08

0.10

0.16

0.21

PG [%]

0.78

0.54

0.47

0.47

02 [%]

0.1

0.1

0.1

0.1
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Resultados del Ejemplo Comparativo 4 - Datos experimentales para [NH4]eéATMP

Time X-HP [%] S-PO [%] AA [%] PM2 [%] PM1 [%] Ac [%] PG [%] 02 [%]

120 89.2 95.1 1.10 1.51 1.58 0.22 0.49 0.1
144 89.2 95.2 0.97 1.54 1.56 0.25 0.51 0.1
168 89.5 94.5 1.10 1.70 1.85 0.26 0.64 0.1
192 89.4 94.3 1.09 1.77 1.92 0.25 0.67 0.1
216 91.2 94.0 1.04 1.88 2.05 0.25 0.74 0.1
240 91.2 93.7 1.13 1.97 2.21 0.24 0.79 0.1
264 91.2 93.6 1.09 2.02 2.25 0.24 0.81 0.1
288 91.2 93.6 1.09 2.02 2.25 0.24 0.81 0.1
312 91.2 93.5 1.14 2.03 2.26 0.26 0.81 0.1
336 88.5 93.3 1.17 2.06 2.29 0.31 0.85 0.1
360 89.2 93.2 1.20 2.09 2.35 0.29 0.87 0.1
384 89.2 92.7 1.25 2.21 2.56 0.33 0.93 0.1
408 88.6 92.1 1.26 2.40 2.80 0.33 1.07 0.1
432 88.0 92.0 1.24 2.47 2.91 0.31 1.10 0.1
456 88.0 91.8 1.25 2.51 2.95 0.32 1.12 0.15
480 87.6 92.0 1.25 2.47 2.9 0.31 1.10 0.15
504 88.5 91.8 1.22 2.50 297 0.33 1.12 0.15
528 90.5 91.6 1.25 2.56 3.09 0.33 1.12 0.15

Tiempo de duracion del ciclo del catalizador/tiempo en corriente en horas

X-HP [%] Conversion de perdxido de hidrégeno (HP) en porcentaje en peso

S-PO [%] Selectividad basada en peroxido de hidrégeno para PO en % molar

AA [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno para acetaldehido en % molar
PM2 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 1-metoxi-2-metanol en % molar
PM1 [%] Selectividad basada en perdxido de hidrégeno a 2-metoxi-1-metanol en % molar
Ac [%] selectividad basada en peroxido de hidrégeno a hidroxiacetona en % molar

PG [%] Selectividad basada en perdxido de hidrogeno para propilenglicol en % molar
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Resultados del Ejemplo Comparativo 4 - Datos experimentales para [NH4]eéATMP
Time X-HP [%] S-PO [%] AA [%] PM2 [%] PM1 [%] Ac [%] PG [%] 02 [%]

O2 [%] Selectividad al oxigeno en% molar debido a la descomposicion del peréxido de hidrogeno

Resultados del Ejemplo Comparativo 4

Los graficos de acuerdo con las Figuras 17 a 20 ilustran claramente la desventaja de usar [NH4]eéATMP en términos
de selectividades de subproductos aumentadas y selectividad de PO de producto principal disminuida, es decir,
[NH4]eATMP dio como resultado selectividades de PO sustancialmente mas bajas, y en consecuencia, selectividades
de subproductos de PO mas altas cuando se comparan con los resultados de K2HEDP como en el Ejemplo 1.

Breve descripcion de las figuras

Fig. 1 muestra, en el eje Y, la selectividad de 2-metoxi-1-propanol (circulos solidos: K2HPO4, rectangulos: K2HEDP
como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fig. 2 muestra, en el eje Y, la selectividad basada en H202 para PO (circulos soélidos: K2HPOs4, rectangulos: K2HEDP
como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fig.3 muestra, en el eje Y, la selectividad de oxigeno (circulos sélidos: K2HPOs, rectangulos: K2HEDP como
regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fig. 4 muestra, en el eje Y, la temperatura del agua de enfriamiento (circulos soélidos: K2HPOa4, rectangulos: K2HEDP
como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fig. 5 muestra, en el eje Y, la conversion de H202 (circulos sélidos: K2HPO4, rectangulos: K2HEDP como regulador).
El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fi

g. 6 muestra, en el eje Y, la selectividad de 2-metoxi-1-propanol. El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fi

g. 7 muestra, en el eje Y, la selectividad basada en H202 para PO. El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fi

g. 8 muestra, en el eje Y, la selectividad de oxigeno. El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fi

g. 9 muestra, en el eje Y, la temperatura del agua de enfriamiento. El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fi

g. 10 muestra, en el eje Y, la conversiéon de H202. El eje x muestra el tiempo de avance en h.

Fig. 11 muestra, en el eje Y, la selectividad del 2-metoxi-1-propanol del Ejemplo comparativo 2 (rectangulos: K-
ATMP como regulador, tridngulos: K2-ATMP como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h (HOS,
horas en corriente).

Fig. 12 muestra, en el eje Y, la selectividad de 1-metoxi-2-propanol del Ejemplo comparativo 2 (rectdngulos: K-ATMP
como regulador, triangulos: K>-ATMP como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h (HOS, horas en
corriente).

Fig. 13 muestra, en el eje Y, la selectividad basada en H202 para PO del Ejemplo comparativo 2 (rectangulos: K-
ATMP como regulador, triangulos: K2-ATMP como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h (HOS,
horas en corriente).

Fig. 14 muestra, en el eje Y, la selectividad de 2-metoxi-1-propanol del Ejemplo 1, Ejemplo Comparativo 1 y Ejemplo
Comparativo 3 (circulos sdlidos: K2HPOs4, cruces: K2HEDP, rectangulos: NHsHEDP como regulador). El eje x
muestra el tiempo de avance en h (HOS, horas en corriente).

Fig. 15 muestra, en el eje Y, la selectividad al oxigeno del Ejemplo 1, el Ejemplo comparativo 1 y el Ejemplo
comparativo 3 (circulos solidos: K2HPO4, cruces: K2HEDP, rectangulos: NHsHEDP como regulador). El eje x muestra
el tiempo de avance en h (HOS, horas en corriente).

Fig. 16 muestra, en el eje Y, la selectividad basada en H202 para PO del Ejemplo 1, el Ejemplo comparativo 1y el
Ejemplo comparativo 3 (circulos solidos: K2HPOs, cruces: K2HEDP, rectangulos: NHsHEDP como regulador). El eje x
muestra el tiempo de avance en h (HOS, horas en corriente).

32



10

15

ES 2789751 T3

Fig. 17 muestra, en el eje Y, la selectividad del 2-metoxi-1-propanol del Ejemplo 1, el Ejemplo comparativo 1 y los
Ejemplos comparativos 3 y 4 (circulos sélidos: K2HPOs, cruces: K2HEDP, rectangulos: NH4HEDP como regulador,
triangulos: [NH4 ]xATMP como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h (HOS, horas en corriente).

Fig. 18 muestra, en el eje Y, la selectividad de 1-metoxi-2-propanol del Ejemplo 1, Ejemplo comparativo 1 y Ejemplos
comparativos 3 y 4 (circulos sélidos: KeHPOs4, cruces: K2HEDP, rectangulos: NHsHEDP como regulador, triangulos:
[NH4]xATMP como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h (HOS, horas en corriente).

Fig. 19 muestra, en el eje Y, la selectividad al oxigeno del Ejemplo 1, el Ejemplo comparativo 1 y los Ejemplos
comparativos 3 y 4 (circulos solidos: K2HPOs, cruces: K2HEDP, rectangulos: NHsHEDP como regulador, triangulos:
[NH4]xATMP como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h (HOS, horas en corriente).

Fig. 20 muestra, en el eje Y, la selectividad basada en H202 para PO del Ejemplo 1, el Ejemplo comparativo 1 y los
Ejemplos comparativos 3 y 4 (circulos sélidos: K2HPOs, cruces: K2HEDP, rectangulos: NH4HEDP como regulador,
triangulos: [NH4]xATMP como regulador). El eje x muestra el tiempo de avance en h (HOS, horas en corriente).

Literatura citada
- US 4,833,260

- US 4,824,976
-EP 0757 045 A
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso continuo para la preparacion de 6xido de propileno, que comprende

(i) proporcionar una corriente de alimentacién liquida que comprende propeno, peroxido de hidrogeno, metanol,
agua, al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta y opcionalmente propano;

(i) pasar la corriente de alimentacion liquida provista en (i) a un reactor de epoxidacién que comprende un
catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, y someter la corriente de alimentacion
liquida a condiciones de reaccién de epoxidacion en el reactor de epoxidacion, obteniendo una mezcla de reaccion
que comprende oOxido de propileno, metanol, agua y la al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfénico disuelta, y opcionalmente propano;

(iii) eliminar una corriente efluente del reactor de epoxidacion, comprendiendo la corriente efluente 6xido de
propileno, metanol, agua, al menos una porcién de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico y
opcionalmente propano.

2. El proceso de la reivindicacion 1, en donde la relacién molar de potasio en relacién con el fésforo en la al menos
una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1:2 a 2:1, preferiblemente de 1:2 a 1.5:1,
mas preferiblemente de 0.75:1 a 1.25:1, mas preferiblemente de 0.9:1 a 1.1:1.

3. El proceso de la reivindicacién 1 o 2, en donde la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico
comprende, preferiblemente la sal de dipotasio de acido hidroxietilidendifosfonico, en donde la corriente de
alimentacion liquida proporcionada en (i) comprende preferiblemente la sal de dipotasio de acido
hidroxietilidendifosfénico como la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico disuelta.

4. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde en la corriente de alimentacion liquida provista
en (i), la relacion molar del potasio comprendido en la al menos una sal de potasio del &cido
hidroxietilidendifosfonico con respecto al perdxido de hidrogeno estda en el rango de 5x10%:1 a 1000x106:1,
preferiblemente de 10x10%:1 a 700x10%:1, mas preferiblemente de 10x10%:1 a 500x10%:1, y en donde en la
corriente de alimentacion liquida provisto en (i), la relacion molar del potasio con respecto al potasio comprendido en
la al menos una sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1.2:1 a 1:1, preferiblemente de
1.1:1 a 1:1, mas preferiblemente de 1.05:1 a 1:1.

5. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde en la corriente de alimentacion liquida provista
en (i), la relacién molar del fésforo con respecto al fosforo comprendido en la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfonico esta en el rango de desde 1.2:1 hasta 1:1, preferiblemente de 1.1:1 a 1:1, mas
preferiblemente de 1.05:1 a 1:1.

6. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde la corriente de alimentacién liquida que pasa al
reactor de epoxidacién en (ii) tiene una temperatura en el rango de 0 a 60°C, preferiblemente de 25 a 50°C, y en
donde la corriente de alimentacion liquida que pasa al reactor de epoxidacion en (ii) esta a una presion en el rango
de 14 a 100 bar, preferiblemente de 15 a 25 bar.

7. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde en (ii), la temperatura de la mezcla de reaccién
se controla usando un medio de transferencia de calor, preferiblemente haciendo pasar el medio de transferencia de
calor a través de una camisa del reactor de epoxidacién, y en donde (ii), las condiciones de epoxidacién comprenden
una temperatura de reaccién de epoxidacion en el rango de 10 a 100°C, preferiblemente de 30 a 80°C, mas
preferiblemente de 40 a 65°C, en donde la temperatura de reaccién de epoxidacion se define como la temperatura
del medio de transferencia de calor antes de controlar la temperatura de la mezcla de reaccion, preferiblemente
como la temperatura del medio de transferencia de calor en la entrada de la camisa del reactor de epoxidacién, y en
donde en (ii), las condiciones de epoxidacién comprenden una presion de reaccién de epoxidacion en el rango de 14
a 100 bar, preferiblemente de 15 a 32 bar, mas preferiblemente de 15 a 25 bar, en donde la presion de reaccion de
epoxidacion se define como la presion a la salida del reactor de epoxidacion.

8. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde la corriente de efluente eliminada en (iii)
comprende adicionalmente peroxido de hidrogeno y opcionalmente propeno, comprendiendo ademas el proceso

(iv) separar el 6xido de propileno de la corriente efluente, obteniendo una corriente que se agota en dxido de
propileno y que comprende peroxido de hidrogeno, metanol, agua, al menos una porciéon de la al menos una sal de
potasio de acido hidroxietilidendifosfénico opcionalmente propeno y opcionalmente propano;

(v) pasar la corriente que se esta agotando en 6xido de propileno y que comprende peréxido de hidrégeno, metanol,
agua, al menos una porcién de la al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico opcionalmente
propeno y opcionalmente propano obtenido en (iv) a un reactor de epoxidaciéon que comprende un catalizador que
comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI, y que somete la corriente a condiciones de reaccion de
epoxidacion en el reactor de epoxidacion, obteniendo una mezcla de reaccién que comprende 6xido de propileno,
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metanol, agua, la porcion de al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfonico disuelta, y
opcionalmente propano;

(vi) eliminar una corriente efluente del reactor de epoxidacion, comprendiendo la corriente efluente 6xido de
propileno, metanol, agua, al menos una porcion de la porcion de al menos una sal de potasio de acido
hidroxietilidendifosfonico, y opcionalmente propano.

9. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, preferiblemente de la reivindicacion 8, en donde las
condiciones de epoxidacion comprenden una conversion de peroxido de hidrégeno en el rango de 90 a 100%,
preferiblemente de 95 a 100%, mas preferiblemente de 99 a 100% , en donde la conversion de perdxido de
hidrégeno se calcula con base en la cantidad de peréxido de hidrégeno comprendida en la corriente de efluente
eliminada en (iii), preferiblemente en (vi), en relacién con la cantidad de perdxido de hidrégeno comprendida en la
corriente de alimentacion liquida provista en (i) .

10. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, preferiblemente 8 0 9, en donde en (ii), preferiblemente en
(i) y (v), el catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MF| esta presente en el reactor como
catalizador de lecho fijo, y en donde en (ii), preferiblemente en (ii) y (v), la zeolita de titanio de estructura tipo MFI
comprende, preferiblemente consiste en, silicalita-1 de titanio.

11. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, preferiblemente de cualquiera de las reivindicaciones 8 a
10, en donde la selectividad de oxigeno de la reaccion de epoxidacion segun (ii), preferiblemente de las reacciones
de epoxidacion segun (ii) y (v), es como maximo 1.2%, preferiblemente como maximo 1.0%, mas preferiblemente
como maximo 0.8%, en donde la selectividad de oxigeno se define como la cantidad molar de oxigeno comprendida
en la corriente efluente eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar de oxigeno comprendida en las
corrientes efluentes eliminadas en (iii) y (vi), en relacion con la cantidad molar de perdxido de hidrogeno
comprendida en la corriente de alimentacion liquida proporcionada en (i), y en donde la selectividad del subproducto
organico de la reaccion de epoxidacion de acuerdo con (ii), preferiblemente de las reacciones de epoxidacion de
acuerdo con (ii) y (v), es como maximo 9.0%, preferiblemente como maximo 8.0%, mas preferiblemente como
maximo 7.5%, en donde la selectividad del subproducto organico se define como la cantidad molar de peréxido de
hidrégeno consumido para producir la cantidad molar de subproductos organicos comprendidos en la corriente
efluente eliminada en (iii), preferiblemente la cantidad molar de oxigeno comprendida en las corrientes efluentes
eliminadas en (iii) y (vi), en relacion con la cantidad molar total de perdxido de hidrogeno consumido.

12. Un sistema catalitico que comprende un catalizador que comprende una zeolita de titanio de estructura tipo MFI
y al menos una sal de potasio de acido hidroxietilidendifosfénico.

13. El sistema catalitico de la reivindicacion 12, en donde la relacion molar de potasio en relacion con el fésforo en la
al menos una sal de potasio del acido hidroxietilidendifosfénico esta en el rango de 1:2 a 2:1, preferiblemente de 1:2
a 1.5:1, mas preferiblemente de 0.75:1 a 1.25:1, mas preferiblemente de 0.9:1 a 1,1:1.

14. El sistema catalitico de la reivindicacién 12 o 13, en donde la al menos una sal de potasio del acido
hidroxietilidendifosfénico es la sal de dipotasio del acido hidroxietilidendifosfénico.

15. Uso del sistema catalitico de cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14 para la epoxidacién de propeno.
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