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DESCRIPCION
Procedimiento para la epoxidacion de una olefina
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la epoxidacion de una olefina en el que una mezcla que
comprende olefina, peréxido de hidrogeno y un disolvente se hace pasar continuamente a través de un lecho fijo de
un catalizador de epoxidacion que comprende una zeolita de titanio.

Antecedentes de la invencién

La epoxidacion en fase gaseosa de olefinas con peroxido de hidrégeno catalizada por un catalizador de silicalita de
titanio de lecho fijo se conoce del documento EP 0 100 119 A1. Habitualmente, la reaccion se lleva a cabo en un
disolvente metandlico para alcanzar una velocidad de reaccién y una selectividad para el producto altas. La
epoxidacién continua se consigue al hacer pasar una mezcla que comprende olefina, per6xido de hidrogeno y metanol
a través de un lecho fijo del catalizador de epoxidacién, segin se describe en los documentos WO 99/28029, WO
01/10855y EP 1 085 017 A1.

El documento EP 757 045 A1 muestra que en un procedimiento de epoxidacion en el que una olefina se hace
reaccionar con peréxido de hidrégeno en presencia de un catalizador de tamiz molecular que contiene titanio y una
sal, la tendencia del catalizador a producir oxigeno a medida que envejece debido a una descomposicion no selectiva
del perdéxido de hidrégeno se puede contrarrestar mediante la adicion de un agente quelante. Acidos fosféricos asi
como sus sales de metal alcalino, metal alcalinotérreo y amonio se pueden usar como agentes quelantes. El
documento EP 757 045 A1 divulga una epoxidacion de propeno en un reactor de depdsito agitado continuo usando
un extruido que contiene silicalita de titanio TS-1, donde se afiade acido aminotrimetilenfosfénico a una corriente de
alimentacion que contiene 2,5% en peso de perdxido de hidrégeno, 73% en peso de isopropanol, 24% en peso de
agua, 0,2% en peso de metanol, 0,29% en peso de acido acético y 0,1% en peso de acido férmico.

Sumario de la invencién

Se ha encontrado ahora que durante la operacion prolongada de esta epoxidacion continua, se pueden formar
depdsitos sobre el catalizador que no son retirados por procedimientos de regeneraciéon de catalizador habituales de
lavado con un disolvente o calentamiento. Estos depésitos reducen la actividad del catalizador y pueden provocar una
mala distribucion de liquidos en el lecho fijo de catalizador, conduciendo a un perfil de temperatura irregular en el lecho
fijo que deteriora la selectividad para el epdxido. Cuando se usa un reactor de haz de tubos y una mezcla que
comprende perdxido de hidrogeno y disolvente se distribuye a los tubos a través de los orificios de un distribuidor de
liquido, se pueden formar o acumular depoésitos similares en los orificios y el bloqueo de los orificios por los depoésitos
puede conducir a una mala distribucion de liquido a los tubos individuales.

Se ha encontrado ademas que la formacién de estos depdsitos se puede reducir o evitar al afiadir un agente quelante
a la solucién acuosa de perodxido de hidrégeno antes de mezclarla con el disolvente.

Por lo tanto, el objeto de la invencién es un procedimiento para la epoxidacién de una olefina con peréxido de hidrogeno
en presencia de un disolvente seleccionado de metanol, etanol, terc-butanol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-
propanodiol, tetrahidrofurano, dioxano, éter monometilico de etilenglicol, éter monoetilico de etilenglicol, éter
monobutilico de etilenglicol, éteres monometilicos de propilenglicol, acetona, 2-butanona, acetonitrilo y propionitrilo,
en donde el perdxido de hidrégeno se usa como una solucion acuosa de peroxido de hidrégeno, se afiade un agente
quelante a la solucién acuosa de perdxido de hidrégeno antes de que se mezcle con el disolvente, y una mezcla que
comprende olefina, disolvente y peréxido de hidrégeno con agente quelante afiadido se hace pasar continuamente a
través de un lecho fijo de un catalizador de epoxidaciéon que comprende una zeolita de titanio.

Descripcion detallada de la invencion

En el procedimiento de la invencién, un mezcla que comprende olefina, peroxido de hidrégeno y un disolvente se hace
pasar continuamente a través de un lecho fijo de un catalizador de epoxidacion que comprende una zeolita de titanio.
Preferiblemente, la olefina es una olefina no ramificada, mas preferiblemente una olefina C2-C6 no ramificada. La
olefina puede estar sustituida, como por ejemplo en el cloruro de alilo. Lo més preferiblemente, la olefina es propeno.
El propeno se puede usar mezclado con propano, preferiblemente con una relacion molar de propano a propeno de
0,001 a 0,15 y mas preferiblemente de 0,08 a 0,12.

El peroxido de hidrégeno usado en el procedimiento de la invencidn es una solucién acuosa de per6xido de hidrogeno.
Preferiblemente, la solucién acuosa de peréxido de hidrégeno tiene una concentracién de perdxido de hidrégeno de
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20 a 85% en peso, mas preferiblemente de 40 a 70% en peso. Preferiblemente, la cantidad combinada de agua y
peroxido de hidrégeno es mayor de 95% en peso, mas preferiblemente mayor de 99% en peso. Preferiblemente, la
solucién acuosa de peréxido de hidrégeno comprende acido fosférico o una sal de metal alcalino o amonio de acido
fosférico, y lo mas preferiblemente comprende acido fosférico en una concentracion de 50 a 1000 ppm en peso. La
solucién acuosa de perdxido de hidrégeno también puede comprender acido pirofosforico o una sal de metal alcalino
0 amonio de acido pirofosforico.

Preferiblemente, la solucion acuosa de peréxido de hidrégeno se elabora mediante un procedimiento con
antraquinona. El procedimiento con antraquinona usa una soluciéon de trabajo que comprende al menos una 2-
alquilantraquinona, 2-alquiltetrahidroantraquinona o una mezcla de ambas, denominada quinonas en lo siguiente, y al
menos un disolvente para disolver la quinona y la hidroquinona. Preferiblemente, la 2-alquilantraquinona es 2-
etilantraquinona (EAQ), 2-amilantraquinona (AAQ) o 2-(4-metilpentil)-antraquinona (IHAQ) y mas preferiblemente una
mezcla de EAQ con AAQ y/o IHAQ, donde la fraccion molar de quinonas que soportan un grupo etilo es de 0,05 a
0,95. Preferiblemente, la solucién de trabajo comprende ademas las correspondientes 2-alquiltetrahidroantraquinonas
y la relacion de 2-alquiltetrahidroantraquinonas mas 2-alquiltetrahidroantrahidroquinonas a 2-alquilantraquinonas mas
2-alquilantrahidroquinonas se mantiene preferiblemente en el intervalo de 1 a 20 al ajustar las condiciones de las
etapas de hidrogenacion y regeneracion usadas en el procedimiento con antraquinona. Preferiblemente, la solucién
de trabajo comprende una mezcla de alquilbencenos que tienen 9 o 10 atomos de carbono como disolvente para
antraquinonas y al menos un disolvente polar seleccionado de diisobutilcarbinol (DiBC), acetato de metilciclohexilo
(MCA), fosfato de trioctilo (TOP), tetrabutilurea (TBU) y N-octilcaprolactama como disolvente para antrahidroquinonas,
prefiriéndose DiIBC, MCA y TOP y prefiriéndose més TOP.

El procedimiento con antraquinona es un procedimiento ciclico, que comprende una fase de hidrogenacion, en la que
se hace reaccionar hidrégeno con la solucion de trabajo en presencia de un catalizador de hidrogenacion para convertir
al menos parte de la quinona en la correspondiente hidroguinona, una fase de oxidacion posterior, en la que la solucién
de trabajo hidrogenada que contiene hidroquinona se hace reaccionar con oxigeno para formar peréxido de hidrégeno
y quinona, y una fase de extraccion, en la que se extrae con agua perdxido de hidrégeno de la solucion de trabajo
oxidada para proporcionar una solucion acuosa de peroxido de hidrogeno, devolviéndose la solucién de trabajo
extraida a la fase de hidrogenacién para completar un ciclo de reaccion.

En la fase de hidrogenacion, la solucion de trabajo se hace reaccionar con hidrégeno en presencia de un catalizador
de hidrogenacion heterogéneo. Durante la reaccion, la totalidad o parte de las quinonas se convierten en las
correspondientes hidroquinonas. Todos los catalizadores de hidrogenacion conocidos de la técnica anterior para el
procedimiento ciclico con antraquinona se pueden usar como catalizadores en la fase de hidrogenacion. Se prefieren
catalizadores de metal noble que contengan paladio como el componente principal. Los catalizadores se pueden usar
como catalizadores de lecho fijo 0 como un catalizador suspendido y los catalizadores suspendidos pueden ser bien
catalizadores no soportados, tales como negro de paladio, o bien catalizadores soportados, prefiriéndose los
catalizadores soportados suspendidos. SiO2, TiO2, Al2Osz y sus Oxidos mixtos, asi como zeolitas, BaSO4 o
polisiloxanos, se pueden usar como materiales de soporte para catalizadores de lecho fijo o catalizadores suspendidos
soportados, prefiriéndose TiO2 y éxidos mixtos de SiO2/TiO2. También se pueden usar catalizadores en la forma de
articulos moldeados monoliticos o apanalados, cuya superficie esté revestida con el metal noble. La hidrogenacion se
puede llevar a cabo en reactores de depdsito agitado, reactores tubulares, reactores de lecho fijo, reactores ciclicos o
reactores con elevacién por aire que pueden estar equipados con dispositivos para distribuir hidrégeno en la solucion
de trabajo, tales como mezcladores estaticos o toberas de inyeccion. Preferiblemente, se usa un reactor tubular con
una tobera de Venturi para inyectar hidrégeno en la alimentacién al reactor como el conocido del documento WO
02/34668. La hidrogenacién se lleva a cabo a una temperatura de 20 a 100°C, preferiblemente de 45 a 75°C, y una
presién de 0,1 MPa a 1 MPa, preferiblemente de 0,2 MPa a 0,5 MPa. Preferiblemente, la hidrogenacién se realiza de
tal modo que esencialmente todo el hidrégeno introducido en el reactor de hidrogenacién se consuma en un solo pase
a través del reactor. La relacion entre el hidrogeno y la solucion de trabajo alimentados al reactor de hidrogenacion se
elige preferiblemente para convertir entre 30 y 80% de las quinonas en las correspondientes hidroquinonas. Si se usa
una mezcla de 2-alquilantraquinonas y 2-alquiltetrahidroantraquinonas, la relacion entre el hidrégeno y la solucion de
trabajo se elige preferiblemente de modo que solo las 2-alquiltetrahidroantraquinonas se conviertan en hidroquinonas
y las 2-alquilantraquinonas permanezcan en forma de quinona.

En la fase de oxidacion, la solucion de trabajo hidrogenada se hace reaccionar con un gas que contiene oxigeno,
preferiblemente con aire o con aire enriquecido con oxigeno. Todos los reactores de oxidacién conocidos de la técnica
anterior para el procedimiento con antraquinona se pueden usar para la oxidacion, prefiriéndose columnas de burbujeo
manejadas en paralelo. La columna de burbujeo puede estar libre de dispositivos internos, pero preferiblemente
contiene dispositivos de distribucion en la forma de rellenos o placas tamizadoras, lo mas preferiblemente placas
tamizadoras en combinacién con enfriadores internos. La oxidacion se lleva a cabo a una temperatura de 30 a 70°C,
preferiblemente de 40 a 60°C. Preferiblemente, la oxidacion se realiza con un exceso de oxigeno para convertir mas
de 90%, preferiblemente mas de 95%, de las hidroquinonas en la forma de quinona.

En la fase de extraccion, la solucion de trabajo oxidada que contiene peréxido de hidrégeno disuelto se extrae con

una solucién acuosa para proporcionar una solucién acuosa de perdxido de hidrégeno y una solucion de trabajo
oxidada extraida que no contiene esencialmente peréxido de hidrogeno. Preferiblemente, se usa agua desionizada,
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que opcionalmente puede contener aditivos para estabilizar el per6xido de hidrégeno, ajustar el pH y/o proteccién de
la corrosioén, para extraer el peréxido de hidrégeno. La solucién acuosa usada para extraer peroxido de hidrogeno de
la solucion de trabajo comprende preferiblemente acido fosférico en una concentracion de 50 a 500 ppm en peso.
Preferiblemente, la extraccion se lleva a cabo en una columna de extraccién continua en contracorriente, siendo las
mas preferidas las columnas de placas tamizadoras. La solucion acuosa de peréxido de hidrégeno obtenida mediante
extraccion se puede usar directamente en la epoxidacién o se puede concentrar al separar por destilacion agua a
presién reducida, preferiblemente hasta una concentracion de 40 a 70% en peso. La solucion acuosa de peroxido de
hidrégeno obtenida mediante extraccién también se puede purificar, preferiblemente al lavar con un disolvente, que
es preferiblemente un disolvente comprendido en la solucion de trabajo.

El procedimiento con antraquinona comprende preferiblemente al menos una fase adicional para regenerar la solucion
de trabajo, en la que subproductos formados en el procedimiento se convierten de nuevo en quinonas. La regeneracion
se lleva a cabo al tratar solucién de trabajo hidrogenada con aliimina o hidréxido sédico, preferiblemente usando una
corriente secundaria al procedimiento ciclico. Ademas de la regeneracion de solucién de trabajo hidrogenada, la
solucion de trabajo oxidada extraida se puede regenerar en una corriente secundaria usando alimina, hidréxido sédico
0 una amina organica. Métodos adecuados para regenerar la solucion de trabajo en un procedimiento con
antraquinona se conocen de la técnica anterior.

En el procedimiento de la invencién, la olefina se hace reaccionar con perdxido de hidrégeno en un disolvente
seleccionado de metanol, etanol, terc-butanol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol; tetrahidrofurano, dioxano,
éter monometilico de etilenglicol, éter monoetilico de etilenglicol, éter monobutilico de etilenglicol, éteres
monometilicos de propilenglicol, acetona, 2-butanona, acetonitrilo y propionitrilo. Preferiblemente, el disolvente es un
disolvente metandlico. El disolvente metandlico puede ser un metanol de calidad industrial, una corriente de disolvente
metandlico recuperada en el tratamiento de la mezcla de reaccion de epoxidacidon o una mezcla de ambos. El
disolvente metandlico puede comprender otros disolventes en pequefias cantidades, tales como etanol, siendo
preferiblemente la cantidad de estos otros disolventes menor de 2% en peso. Preferiblemente, el disolvente se usa en
la epoxidacion en una relacién en peso de 0,5 a 20 con relacion al peso combinado de agua y perdxido de hidrégeno.

Preferiblemente, la olefina se usa en una relacion molar de olefina a peréxido de hidrogeno de 1,1:1 a 30:1, mas
preferiblemente de 2:1 a 10:1 y lo mas preferiblemente de 3:1 a 5:1. Preferiblemente, la reaccion de epoxidacién se
lleva a cabo a una temperatura de 20 a 80°C, mas preferiblemente a de 25 a 60°C. Preferiblemente, la reaccién de
epoxidacién se lleva a cabo a una presidén que es superior a la presion de vapor de la olefina a la temperatura de
reaccion a fin de mantener la olefina disuelta en el disolvente o presente como una fase liquida separada.
Preferiblemente, la reaccion de epoxidacion se lleva a cabo con adicion de amoniaco para mejorar la selectividad para
epdxido segun se describe en el documento EP 0 230 949 A2. Preferiblemente, el amoniaco se afade en una cantidad
de 100 a 3000 ppm basandose en el peso de perdxido de hidrégeno.

Cuando la olefina es propeno, la presion de la reaccion de epoxidacion es preferiblemente de 1,9 a 5,0 MPa, mas
preferiblemente de 2,1 a 3.6 MPa y lo mas preferiblemente de 2,4 a 2,8 MPa. Preferiblemente, el propeno se usa en
un exceso suficiente para mantener una fase liquida adicional rica en propeno a través de la reaccion de epoxidacion.
Usar un exceso de propeno a una presién alta proporciona una alta velocidad de reaccion y conversion de peroxido
de hidrégeno y al mismo tiempo alta selectividad para 6xido de propeno.

La mezcla que comprende olefina, peréxido de hidrégeno y un disolvente se hace pasar continuamente a través de
un lecho fijo de un catalizador de epoxidacién que comprende una zeolita de titanio. Las zeolitas de titanio adecuadas
contienen atomos de titanio en posiciones de la red de silicio. Preferiblemente, se usa un catalizador de silicalita de
titanio, preferiblemente con una estructura cristalina de MFl o MEL. Lo mas preferiblemente, se usa un catalizador de
silicalita de titanio 1 con estructura de MFI como el conocido del documento EP 0 100 119 A1. Preferiblemente, el
catalizador de silicalita de titanio se emplea como un catalizador conformado en la forma de granulos, productos
extruidos o cuerpos conformados. El catalizador conformado puede contener de 1 a 99% de un aglutinante o material
portador, siendo adecuados todos los aglutinantes y materiales portadores que no reaccionen con peroxido de
hidrégeno o con 6xido de propeno bajo las condiciones de reaccion empleadas para la epoxidacion, prefiriéndose la
silice como aglutinante. Preferiblemente, se usan productos extruidos con un diametro de 1 a5 mm como catalizadores
de lecho fijo. La cantidad de catalizador empleada se puede variar dentro de amplios limites y se elige preferiblemente
de modo que se alcance un consumo de perédxido de hidrégeno de méas de 90%, preferiblemente mas de 95%, en de
1 minuto a 5 horas bajo las condiciones de reaccion de epoxidacién empleadas.

Preferiblemente, la epoxidacion se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo equipado con medios de enfriamiento y se
enfria con un medio de enfriamiento liquido. Cuando la olefina es propeno, el perfil de temperatura a lo largo del lecho
fijo de catalizador se ajusta preferiblemente para mantener la temperatura de reaccion a lo largo de 70 a 98%,
preferiblemente a lo largo de 80 a 95%, de la longitud del lecho fijo de catalizador dentro de un intervalo de menos de
5°C, preferiblemente dentro de un intervalo de 0,5 a 3°C. La temperatura del medio de enfriamiento alimentado a los
medios de enfriamiento se ajusta preferiblemente hasta un valor de 3 a 13°C inferior que la temperatura maxima en el
lecho fijo de catalizador. Preferiblemente, la mezcla de reaccion de epoxidaciéon se hace pasar a través del lecho de
catalizador en un modo de flujo descendente, preferiblemente con una velocidad superficial de 1 a 100 m/h, mas
preferiblemente de 5 a 50 m/h, lo mas preferiblemente de 5 a 30 m/h. La velocidad superficial se define como la
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relacién de caudal en volumen/seccién transversal del lecho de catalizador. Adicionalmente, se prefiere hacer pasar
la mezcla de reaccioén a través del lecho de catalizador con una velocidad espacial horaria de liquido (LHSV) de 1 a
20 h', preferiblemente de 1,3 a 15 h''. Particularmente, se prefiere mantener el lecho de catalizador en un estado de
lecho percolador durante la reaccion de epoxidacion. Condiciones adecuadas para mantener el estado de lecho
percolador durante la reaccién de epoxidacion se divulgan en el documento WO 02/085873 en la pagina 8 linea 23 a
la pagina 9 linea 15. Cuando la olefina es propeno, la reaccion de epoxidacion se lleva a cabo lo mas preferiblemente
con un lecho fijo de catalizador mantenido en un estado de lecho percolador a una presion cercana a la presion de
vapor de propeno a la temperatura de reaccién, usando un exceso de propeno que proporcione una mezcla de reaccion
que comprende dos fases liquidas, una fase rica en disolvente y una fase rica en propeno. Dos 0 mas reactores de
lecho fijo se pueden hacer funcionar en paralelo o en serie a fin de permitir que el procedimiento de epoxidacion
funcione continuamente cuando se regenera el catalizador de epoxidacion. La regeneracién del catalizador de
epoxidacién se puede llevar a cabo mediante calcinacion, mediante tratamiento con un gas calentado, preferiblemente
un gas que contiene oxigeno o mediante un lavado con disolvente, preferiblemente mediante la regeneracién periédica
descrita en el documento WO 2005/000827. También se pueden combinar diferentes métodos de regeneracion.

En el procedimiento de la invencién, un agente quelante se afiade a la solucién acuosa de peréxido de hidrégeno
antes de que se mezcle con disolvente. Preferiblemente, el agente quelante se afiade antes de que la solucién acuosa
de peréxido de hidrogeno se mezcle con al menos 50% del disolvente usado para hacer reaccionar la olefina con
peroxido de hidrégeno, mas preferiblemente con al menos 80% del disolvente. En principio, se puede usar como
agente quelante cualquier compuesto capaz de coordinarse a un ion Fe3 a través de al menos dos &atomos
coordinantes. Preferiblemente, se usa como agente quelante un acido hidroxicarboxilico, es decir un compuesto que
contiene un grupo acido carboxilico y un grupo hidroxilo en los mismos atomos de carbono o atomos de carbono
préximos, un poli(acido carboxilico), es decir un compuesto que comprende al menos dos grupos acido carboxilico, o
un poli(acido fosfonico), es decir un compuesto que comprende al menos dos grupos acido fosfénico, o una sal de
metal alcalino o amonio de un &cido hidroxicarboxilico, un poli(acido carboxilico) o un poli(acido fosfénico). Se prefieren
particularmente los poli(acidos fosfonicos) y sus sales de metal alcalino y amonio, y los mas preferidos son los
poli(acidos fosfonicos). Agentes quelantes de acido hidroxicarboxilico y poli(acido carboxilico) adecuados son &cido
malico, acido gluconico, acido tartarico, acido citrico, acido oxalico, acido succinico, acido iminodisuccinico, acido [3-
alaninodiacético, acido metilglicinodiacético, acido nitrilotriacético y acido etilendiaminotetraacético. Agentes quelantes
de poli(acido fosfonico) adecuados son 4acido 1-hidroxietano-1,1-difosfonico (HEDP), amino-tris(acido
metilenofosfonico) (ATMP), etilendiaminotetra(acido metilenfosfénico) (EDTMP) y dietilentriaminopenta(acido
metilenfosfénico) (DTPMP), siendo el mas preferido el HEDP. Preferiblemente, el agente quelante se afiade en una
cantidad de 10”7 a 102 moles de agente quelante por mol de peréxido de hidrégeno.

Anadir un agente quelante a la solucién acuosa de perdxido de hidrogeno antes de mezclarla con disolvente reduce o
evita la formacién de depdsitos escasamente solubles sobre el catalizador de epoxidacién de zeolita de titanio que
reducen la actividad del catalizador y pueden provocar una mala distribucion de liquido en el lecho fijo de catalizador.
También reduce o evita un bloqueo de orificios de un distribuidor de liquido usado para distribuir el peréxido de
hidrégeno acuoso a tubos de un reactor de haz de tubos usado para la reaccién de epoxidacion, bloqueo que
conduciria a una mala distribucién de liquido a los tubos individuales. Afadir un agente quelante es particularmente
eficaz para prevenir la formacion de depdsitos resultantes de impurezas metélicas en las materias primas, tales como
depdsitos de hidréxidos metalicos y 6xidos hidratados o depdsitos de fosfatos metalicos.

Preferiblemente, la mezcla resultante de mezclar el disolvente y la solucion acuosa de peréxido de hidrégeno con
agente quelante anadido se mezcla con la olefina antes de ponerse en contacto con el catalizador de epoxidacion de
lecho fijo. La mezcladura se puede llevar a cabo mediante flujo turbulento en un conducto de alimentaciéon o en un
mezclador especializado, tal como un mezclador estatico. La mezcladura también se puede conseguir al hacer pasar
la mezcla, la olefina y opcionalmente corrientes de alimentacion adicionales a través de una capa de sélido inerte, tal
como una capa de cuentas de vidrio, dispuesta aguas arriba del catalizador de epoxidacién de lecho fijo.

En una realizacion preferida de la invencion, el catalizador de epoxidacion de lecho fijo se sitia en los tubos de un
reactor de haz de tubos dispuesto verticalmente, se afiade agente quelante a una corriente acuosa de per6xido de
hidrégeno antes de que se mezcle con una corriente de disolvente para formar una corriente mixta, y la corriente mixta
se distribuye hacia la parte superior de los tubos a través de los orificios de un distribuidor de liquido. Los caudales de
las corrientes y las condiciones de reaccién se seleccionan preferiblemente para mantener el lecho de catalizador en
un estado de lecho percolador segin se describe anteriormente. Distribuidores de liquido adecuados son conocidos
de la técnica anterior y estan disponibles comercialmente. La corriente mixta se puede combinar con la olefina antes
de que se distribuya hacia la parte superior de los tubos, lo que se prefiere si la mezcla resultante de combinar la
corriente mixta con la olefina forma una sola fase liquida. Alternativamente, la corriente mixta y la olefina se pueden
distribuir hacia la parte superior de los tubos a través de los orificios de dos distribuidores de liquido separados, lo que
se prefiere cuando la olefina se emplea en una cantidad que supere su solubilidad en la corriente mixta. Distribuidores
de liquido adecuados para distribuir separadamente dos liquidos a los tubos de reaccion de un reactor de haz de tubos
son conocidos de la técnica anterior, por ejemplo del documento WO 2005/025716.

El 6xido de olefina formado por la reaccidon de epoxidacion se puede separar de la mezcla de reaccion de epoxidacion
mediante métodos conocidos de la técnica anterior, tales como mediante destilacién o destilacidon extractiva. Cuando
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la olefina es propeno y el disolvente es un disolvente metandlico, preferiblemente, el 6xido de propeno se separa de
la mezcla de reaccion de epoxidacion mediante destilacién después de una fase de presion que retira la mayoria del
propeno sin reaccionar. Preferiblemente, la destilacion se lleva a cabo en al menos dos columnas, funcionando la
primera columna para proporcionar un producto superior de 6xido de propeno en bruto que contiene de 20 a 60% del
metanol contenido en la mezcla de reaccién de epoxidacion y purificando ademas el producto superior mediante al
menos una destilacion adicional. Preferiblemente, el producto superior se purifica adicionalmente al separar por
destilacién el propeno y el propano restantes, seguido por destilacién extractiva, lo mas preferiblemente usando el
método de destilacion extractiva del documento WO 2004/048355 para la retirada adicional de compuestos
carbonilicos.

Ejemplos
Ejemplo 1 (comparativo)

Se mezclaron 500 g de solucién acuosa al 57% en peso de peroxido de hidrégeno que contenia 436 mg/kg de cloruro
de hierro (lll) (150 mg/kg de Fe®*+) con un disolvente metandlico que consistia en 1900 g de metanol, 150 g de agua y
850 mg de amoniaco. Precipitaba un sélido, que se filtrd, se secd y se peso. El precipitado secado pesaba 226 mg.

Ejemplo 2

Se repitio el Ejemplo 1, pero se afiadieron 50 g de solucién acuosa al 1% en peso de HEDP a la solucién acuosa de
peroxido de hidrogeno antes de que se mezclara con el disolvente metandlico. Precipitaba un sélido, que se filtrd, se
secO y se peso. El precipitado secado pesaba 39 mg.

El ejemplo demuestra que la adicion del agente quelante a la solucion acuosa de perdxido de hidrogeno reduce
intensamente la formacién de precipitados a partir de impurezas de sales de hierro.

Ejemplo 3 (comparativo)

Se repitié el Ejemplo 2, pero la solucién acuosa de HEDP se anadié después de mezclar la solucién acuosa de
peroxido de hidrégeno con el disolvente metandlico en lugar de afadirla a la solucion acuosa de perdxido de hidrégeno.
Precipitaba un solido, que se filtrd, se secé y se peso. El precipitado secado pesaba 135 mg.

El ejemplo demuestra que la adicién del agente quelante después de mezclar la soluciéon acuosa de peroxido de
hidrégeno con el disolvente es menos eficaz que la adicién del agente quelante a la solucién acuosa de peréxido de
hidrogeno antes de mezclarla con el disolvente.

Ejemplo 4 (comparativo)

Se repitié el Ejemplo 2, pero la solucién acuosa de HEDP se afadié al disolvente metandlico antes de que se mezclara
con la solucién acuosa de per6xido de hidrégeno en lugar de afadirla a la soluciéon acuosa de peroxido de hidrégeno.
Precipitaba un sélido, que se filtrd, se secd y se peso. El precipitado secado pesaba 130 mg.

El ejemplo demuestra que la adicion del agente quelante al disolvente es menos eficaz que la adicion del agente
quelante a la solucién acuosa de peroxido de hidrégeno.

Ejemplo 5

Se repiti6 el Ejemplo 2, pero se afadieron 875 mg de acido citrico a la solucién acuosa de perdxido de hidrégeno en
lugar de la solucién acuosa de HEDP. Precipitaba un sélido, que se filtro, se sec6 y se pesé. El precipitado secado
pesaba 118 mg.
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Ejemplo 6 (comparativo)

Se repitié el Ejemplo 1 con una solucién acuosa de peréxido de hidrégeno que contenia 572 mg/kg de nonahidrato de
nitrato de aluminio (lll) (72,5 mg/kg de Al**) en lugar del cloruro de hierro (Ill). Precipitaba un solido, que se filtrd, se
seco y se peso. El precipitado secado pesaba 67 mg.

Ejemplo 7

Se repiti6 el Ejemplo 6, pero se anadieron 50 g de una solucion acuosa al 1% en peso de HEDP a la solucion acuosa
de perdxido de hidrogeno antes de que se mezclara con el disolvente metandlico. No precipitaba sélido.

El ejemplo demuestra que la adicion del agente quelante a la solucién acuosa de perdxido de hidrogeno evita la
formacion de precipitados a partir de impurezas de sales de aluminio.

Ejemplo 8 (comparativo)

Se mezclaron 500 g de solucién acuosa al 57% en peso de perdxido de hidrégeno que contenia 436 mg/kg de cloruro
de hierro (Ill) (150 mg/kg de Fe3*) con un disolvente de acetonitrilo que consistia en 1900 g de acetonitrilo, 150 g de
agua y 850 mg de amoniaco. Precipitaba un sélido, que se filtro, se seco y se peso. El precipitado secado pesaba 27
mg.

Ejemplo 9

Se repiti6 el Ejemplo 8, pero se anadieron 50 g de una solucion acuosa al 1% en peso de HEDP a la solucién acuosa
de peroxido de hidrégeno antes de que se mezclara con el disolvente de acetonitrilo. Precipitaba un sélido, que se
filtrd, se seco y se peso. El precipitado secado pesaba 23 mg.

Ejemplo 10 (comparativo)

Se repitié el Ejemplo 1, se usé un disolvente etandlico que consistia en 1900 g de etanol, 150 g de agua y 850 mg de
amoniaco en lugar del disolvente metandlico. Precipitaba un sélido, que se filtrd, se secd y se peso. El precipitado
secado pesaba 123 mg.

Ejemplo 11

Se repitié el Ejemplo 10, pero se afnadieron 50 g de una solucién acuosa al 1% en peso de HEDP a la solucion acuosa
de perdxido de hidrégeno antes de que se mezclara con el disolvente etandlico. Precipitaba un sélido, que se filtro, se
secO y se peso. El precipitado secado pesaba 77 mg.

Ejemplo 12 (comparativo)

Se repitié el Ejemplo 1, pero se us6 un disolvente 2-propandlico que consistia en 1900 g de 2-propanol, 150 g de agua
y 850 mg de amoniaco en lugar del disolvente metandlico. Precipitaba un sélido, que se filtrd, se secéd y se pesé. El
precipitado secado pesaba 57 mg.

Ejemplo 13

Se repitié el Ejemplo 12, pero se afiadieron 50 g de una solucién acuosa al 1% en peso de HEDP a la solucién acuosa
de peréxido de hidrégeno antes de que se mezclara con el disolvente 2-propandlico. Precipitaba un sélido, que se
filtr6, se seco y se peso. El precipitado secado pesaba 48 mg.

Los Ejemplos 8 a 13 demuestran que la adicion del agente quelante a la solucién acuosa de perdxido de hidrégeno
reduce la formacién de precipitados a partir de impurezas de sal de hierro para diferentes tipos de disolvente.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la epoxidacion de una olefina con peréxido de hidrégeno en presencia de un disolvente, en
donde el disolvente se selecciona de metanol, etanol, terc-butanol, etilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
tetrahidrofurano, dioxano, éter monometilico de etilenglicol, éter monoetilico de etilenglicol, éter monobutilico de
etilenglicol, éteres monometilicos de propilenglicol, acetona, 2-butanona, acetonitrilo y propionitrilo, en donde el
peroxido de hidrogeno se usa como una solucién acuosa de peroxido de hidrégeno, se afiade un agente quelante a la
solucién acuosa de peroxido de hidrégeno antes de que se mezcle con el disolvente, y una mezcla que comprende
olefina, disolvente y perdxido de hidrégeno con agente quelante afadido se hace pasar continuamente a través de un
lecho fijo de un catalizador de epoxidacion que comprende una zeolita de titanio.

2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la solucién acuosa de perédxido de hidrégeno comprende acido
fosforico una sal de metal alcalino o amonio de acido fosférico.

3. El procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, en el que la solucién acuosa de peroxido de hidrégeno se mezcla
con al menos 50% del disolvente usado para hacer reaccionar la olefina con peréxido de hidrégeno.

4. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el agente quelante es un poli(acido
fosforico) o una de sus sales de metal alcalino o amonio.

5. El procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el agente quelante se afiade en una
cantidad de 107 a 102 moles de agente quelante por mol de peroxido de hidrégeno.

6. El procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la olefina es propeno.

7. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el disolvente es un disolvente
metandlico.

8. El procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la mezcla pasa a través del catalizador
de epoxidacion de lecho fijo comprende amoniaco.

9. El procedimiento segun la reivindicacién 8, en el que la mezcla comprende amoniaco en una cantidad de 100 a
3000 ppm basada en el peso de perdxido de hidrégeno.

10. El procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el catalizador de epoxidacion de
lecho fijo se coloca en tubos de un reactor de haz de tubos dispuesto verticalmente, se afnade agente quelante a una
corriente acuosa de perdxido de hidrogeno antes de que se mezcle con una corriente de disolvente para formar una
corriente mixta, y la corriente mixta se distribuye a la parte superior de los tubos a través de los orificios de un
distribuidor de liquido.

11. El procedimiento segun la reivindicacién 10, en el que la corriente mixta se combina con la olefina antes de
distribuirse a la parte superior de los tubos.

12. El procedimiento segun la reivindicacién 10, en el que la corriente mixta y la olefina se distribuyen a la parte superior
de los tubos a través de los orificios de dos distribuidores de liquido separados.
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