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ES 2349 333 T3

DESCRIPCION

Proceso de hidro-oxidacién integrado con separacién de una corriente de producto de 6xido de olefina.
Antecedentes de la invencion

Esta invencidn se refiere a un proceso integrado para hidrooxidar una olefina con oxigeno en presencia de hidrégeno
para formar una corriente de efluente que comprende 6xido de olefina, olefina sin convertir e hidrégeno, y separar
posteriormente la corriente de efluente para obtener de ésta un producto de 6xido de olefina.

Los 6xidos de olefinas, como el 6xido de propileno, se usan para alcoxilar alcoholes para formar poliéter-polioles,
que encuentran amplia utilidad en la fabricacién de poliuretanos y elastomeros sintéticos. Los 6xidos de olefinas
también son intermedios importantes en la fabricacién de alquilenglicoles, como propilenglicol, y alcanolaminas,
como isopropanolamina, que son Utiles como disolventes y tensioactivos.

En los ultimos afios varias patentes han descrito procesos en fase liquida y gaseosa para la hidrooxidacién direc-
ta de olefinas que tienen tres o mas dtomos de carbono (C3+) con oxigeno en presencia de hidrégeno para formar
los correspondientes 6xidos de olefinas. Se describen catalizadores para dichos procesos que comprenden oro, plata,
metales nobles, como paladio y platino, o0 mezclas de dichos metales, y opcionalmente uno 0 mas promotores, co-
mo metales alcalinos, alcalinotérreos y de las tierras raras, depositados sobre un soporte que contiene titanio, como
titania o un titanosilicato poroso. Patentes representativas que describen dichos procesos de hidrooxidacién incluyen
las siguientes: EP-A1-0709360, WO 98/00413, WO 98/00414, WO 98/00415, US 6.255.499, WO 03/062196, WO
96/02323, WO 97/25143, WO 97/47386 y WO 02/088102.

En los procesos de hidrooxidacién en fase gaseosa, tipicamente una corriente gaseosa de efluente obtenido de
un reactor de hidrooxidacién y que comprende 6xido de olefina, agua, olefina sin convertir, oxigeno e hidrégeno se
alimenta a una torre o columna de enfriamiento que contiene un absorbente liquido o un adsorbente sélido, donde
el 6xido de olefina se separa selectivamente de la corriente de efluente. Patentes representativas que describen los
métodos de separacion antes mencionados incluyen US 4.990.632, US 5.532.384 y US 2003/0031624 Al.

Si se emplea un absorbente liquido, la corriente liquida resultante que contiene el 6xido de olefina disuelto en el
absorbente se alimenta tipicamente a una columna de destilacion para recuperar un producto de 6xido de olefina bruto.
En este método, tipicamente, se requiere una gran cantidad de absorbente, el 6xido de olefina estd considerablemente
diluido y, como consecuencia, en general el absorbente y la columna de destilacion se disefian para manejar una gran
cantidad de liquido. También, la columna de destilacién puede requerir un gran consumo de energia para satisfacer
las necesidades de energia para separar del absorbente el 6xido de olefina. Se puede originar un ciclo de temperaturas
inaceptablemente altas entre la columna absorbente y la columna de destilacion, entre el calentamiento de la mezcla
de 6xido de olefina-absorbente en la columna de destilacién y el enfriamiento posterior del absorbente para su recir-
culacién a la columna absorbente. Ademads, usualmente la columna de destilacion separa del absorbente un producto
de 6xido de olefina bruto por lo que se necesita una tercera destilacién para recuperar un 6xido de olefina purificado.

Si se emplea el método con un adsorbente sélido, el proceso es ciclico en lugar de continuo porque el 6xido de
olefina adsorbido debe ser desorbido de la columna en una etapa distinta. Ademads, en algtin punto el adsorbente se
satura con 6xido de olefina y necesita ser regenerado. El método con un adsorbente sélido se puede facilitar usando
dos o mds columnas adsorbentes funcionando en ciclos alternativos de adsorcién y desorcion, pero este método con
varias columnas incrementa los costes de inversién y de funcionamiento.

Ni el método con adsorbente sélido ni el método con absorbente liquido son satisfactorios para su comercializacién.
En vista de lo anterior, la técnica deberia beneficiarse de integrar el proceso de hidrooxidacion en fase gaseosa con un
método mejorado de separacion del producto. Beneficiosamente, dicho proceso debe funcionar de modo continuo en
lugar de intermitente, debe evitar una dilucion inaceptable del producto de 6xido de olefina, debe disminuir el consumo
de energia y reducir el ciclo de temperaturas y debe reducir en la medida de lo posible los costes de inversion y de
funcionamiento.

Compendio de la invencién

Esta invencién proporciona un proceso integrado de hidrooxidacién de una olefina para formar una corriente de
efluente de la hidrooxidacién que comprende un producto de 6xido de olefina, combinado con un proceso de separar
la corriente de efluente para recuperar el producto de 6xido de la olefina. El proceso de la invencién comprende las
etapas de:

(a) poner en contacto una olefina reaccionante en un reactor de hidrooxidacién en fase gaseosa con oxigeno en
presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador de hidrooxidacién bajo condiciones de reaccion suficientes
para obtener una corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa que comprende 6xido de olefina, agua,
olefina sin convertir e hidrégeno;

(b) alimentar la corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa a una primera columna de destilacién
que proporciona un reflujo liquido de un agente de rectificacion en la seccién un tercio (1/3) superior de la columna;
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(c) retirar de la primera columna de destilacién una primera corriente de cabeza que comprende olefina sin conver-
tir, oxigeno e hidrégeno, y una primera corriente de cola que comprende agua y 6xido de olefina; y

(d) alimentar la corriente que comprende agua y 6xido de olefina a un tren de acabado para obtener una corriente
que consiste esencialmente en el producto de 6xido de olefina.

La invencion antes mencionada proporciona un proceso integrado para la hidrooxidacién en fase gaseosa de una
olefina con oxigeno en presencia de hidrégeno para producir una corriente de efluente que comprende 6xido de olefina,
agua, reaccionantes sin convertir, incluida olefina sin convertir, oxigeno e hidrégeno, combinado con una separacién
mejorada de la corriente de efluente de la hidrooxidacién para obtener el producto de 6xido de olefina. Ventajosa-
mente, todas las etapas del proceso pueden funcionar en continuo con una productividad 6ptima. Ademads, la etapa
de separacion de esta invencidn evita beneficiosamente dilucién inaceptable del 6xido de olefina con un absorbente
liquido, evita la recuperacion del absorbente liquido y evita ciclos de temperatura asociados con el uso del absorbente
liquido. Ademads, la etapa de separacién de esta invencidn necesita un consumo menor de energia y menores costes de
inversion y de funcionamiento en comparacién con los métodos de separacion con absorbente liquido y con adsorbente
s6lido de la técnica anterior.

Dibujos

La figura 1 representa una realizacién preferida de esta invencién que comprende un proceso de hidrooxidacién en
fase gaseosa para la reaccién de una olefina con oxigeno en presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador
de hidrooxidacion para formar una corriente gaseosa de efluente que comprende 6xido de olefina, agua, olefina sin
convertir, oxigeno e hidrégeno; una etapa de destilacion para recuperar una corriente de cola que comprende agua y el
producto de 6xido de olefina; y una etapa de acabado para recuperar el producto de 6xido de olefina purificado.

La figura 2 representa una segunda realizacion preferida de esta invencién que comprende un proceso de hidroo-
xidacién en fase gaseosa para la reaccidn de una olefina con oxigeno en presencia de hidrégeno y en presencia de un
catalizador de hidrooxidacién para formar una corriente gaseosa de efluente que comprende 6xido de olefina, agua,
olefina sin convertir, oxigeno e hidrégeno; una etapa de destilacién para recuperar una corriente de cola que compren-
de agua, el producto de 6xido de olefina y un alcano (agente de rectificacion); una etapa de separacién para separar
del alcano (agente de rectificacién) agua y el 6xido de olefina; y una etapa de acabado para recuperar el producto de
6xido de olefina purificado.

Descripcion detallada de la invencién

Como se ha resumido anteriormente, la invencién proporciona un proceso integrado para la hidrooxidacién de una
olefina para formar una corriente de efluente de la hidrooxidacion que comprende 6xido de olefina, combinado con un
proceso mejorado para separar de la corriente de efluente de la hidrooxidacién el 6xido de olefina. El proceso de la
invencion comprende las etapas de:

(a) poner en contacto una olefina reaccionante en un reactor de hidrooxidacién en fase gaseosa con oxigeno en
presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador de hidrooxidacién bajo condiciones de reaccién suficientes
para obtener una corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa que comprende 6xido de la olefina, agua,
olefina sin convertir e hidrégeno;

(b) alimentar la corriente de efluente de la hidrooxidacion en fase gaseosa a una primera columna de destilacién
que proporciona un reflujo liquido de un agente de rectificacion en la seccién un tercio (1/3) superior de la columna;

(c) retirar de la primera columna de destilacién una primera corriente de cabeza que comprende olefina sin conver-
tir, oxigeno e hidrégeno, y una primera corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina; y

(d) alimentar la corriente que comprende agua y el 6xido de olefina a un tren de acabado para obtener de éste una
corriente que comprende el producto de 6xido de olefina.

En una realizacién preferida de esta invencion, la olefina es propileno y el 6xido de olefina es 6xido de propileno.

En otra realizacion preferida de esta invencion, el agente de rectificacién comprende un hidrocarburo alifatico que
tiene un punto de ebullicién normal igual o mayor que el punto de ebullicién normal de la olefina y menor que el punto
de ebullicién normal del éxido de olefina. Preferiblemente, el agente de rectificacién es la misma olefina usada en el
proceso de hidrooxidacion, mds preferiblemente, propileno. Alternativamente, el agente de rectificacion es un alcano
C,_g, mds preferiblemente, butano o isobutano.

En otra realizacion preferida de esta invencion, el catalizador de hidrooxidacion comprende oro, plata, un metal
noble, como paladio o platino, un lantdnido o una mezcla de estos metales, depositados sobre un soporte que contiene
titanio. En una realizacion mds preferida, el soporte que contiene titanio comprende un titanosilicato poroso.

En otra realizacion preferida, el catalizador de hidrooxidacién, que comprende oro, plata, un metal noble, un
lantanido o una mezcla de estos metales, depositados sobre el soporte que contiene titanio, comprende ademds un
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promotor seleccionado del grupo que consiste en metales alcalinos, metales alcalinotérreos, lantdnidos, actinidos y
mezclas de estos metales. Notablemente, los lantdnidos pueden funcionar como catalizadores o como promotores,
dependiendo de la forma especifica de los otros componentes del catalizador. Especificamente, cuando el catalizador
comprende oro, plata y/u otros metales nobles, se considera generalmente que los lantdnidos actiian como promotores.
Cuando no estdn presentes oro, plata y/u otros metales nobles, se considera generalmente que los lantdnidos actian
como catalizadores principales.

En una primera realizacion preferida, el proceso de esta invencién comprende las etapas de:

(a) poner en contacto una olefina reaccionante en un reactor de hidrooxidacién de fase gaseosa con oxigeno en
presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador de hidrooxidacién bajo condiciones de reaccion suficientes
para obtener una corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa que comprende 6xido de olefina, agua,
olefina sin convertir e hidrégeno;

(b) alimentar la corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa a una seccién un tercio (1/3) inferior de
una primera columna de destilacién que proporciona un reflujo liquido de la olefina en la seccién 1/3 superior de la
columna;

(c) retirar de la primera columna de destilacién una primera corriente de cabeza que comprende olefina sin conver-
tir, oxigeno e hidrégeno, y una primera corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina;

(d) alimentar la primera corriente de cabeza a un condensador y retirar de éste una corriente gaseosa que comprende
oxigeno, hidrégeno y una porcidn de la olefina sin convertir, y una corriente liquida que comprende el resto de la olefina
sin convertir;

(e) recircular al reactor de hidrooxidacidn la corriente gaseosa obtenida del condensador que comprende oxigeno,
hidrégeno y una porcién de la olefina sin convertir;

(f) recircular a la seccién 1/3 superior de la columna de destilacion la corriente liquida obtenida del condensador
que comprende el resto de la olefina sin convertir, para proporcionar el reflujo liquido;

(g) alimentar por lo menos una porcién de la corriente de cola de la primera columna de destilacién a un tren de
acabado para obtener de éste una segunda corriente de cabeza que comprende el 6xido de olefina.

Con respecto a la primera realizacion preferida antes mencionada, opcionalmente, se puede alimentar olefina reac-
cionante adicional a la primera columna de destilacion, preferiblemente a la seccién 1/3 central de la primera columna
de destilacion, para reponer o incrementar el reflujo liquido de olefina. Como otra opcidn, se puede alimentar una
porcién de la primera corriente de cola que comprende 6xido de olefina y agua a un calderin del que se separa olefina
sin convertir presente en la primera corriente de cola y se recircula a la primera columna de destilacion.

Mas especificamente, con referencia a la figura 1, una corriente gaseosa de alimentacioén de reaccionantes (1) que
comprende olefina, oxigeno e hidrégeno se alimenta a un reactor de hidrooxidacién (2) que contiene el catalizador de
hidrooxidacién. Del reactor de hidrooxidacién (2) sale una corriente gaseosa de efluente (3) que comprende 6xido de
olefina, agua, olefina sin convertir, oxigeno e hidrégeno, que se alimenta a una primera columna de destilacién (4).
También se alimenta a la primera columna de destilacidn olefina reaccionante adicional por la tuberia de entrada de
la corriente de alimentacién (5). De la primera columna de destilacién (4) sale la primera corriente de cabeza (6) que
comprende olefina sin convertir, oxigeno e hidrogeno, que se alimenta al condensador (7) para condensar por 1o menos
una porcién de la olefina sin convertir. La corriente de efluente (8) obtenida del condensador (7) que comprende la
porcién condensada de la olefina sin convertir se recircula a la primera columna de destilacion (4) para proporcionar
un reflujo liquido de olefina en la seccién 1/3 superior de la primera columna de destilacién. En esta realizacién de
la invencion, el agente de rectificacion es la misma olefina usada en el proceso de hidrooxidacién. La corriente de
efluente (9) obtenida del condensador (7) que comprende el resto no condensado de la olefina sin convertir, oxigeno
e hidrégeno se alimenta al compresor (10) y la corriente comprimida resultante (11) del compresor se alimenta a la
corriente de alimentacién de reaccionantes (1) para ser recirculada al reactor de hidrooxidacion (2).

De la primera columna de destilacién (4) se obtiene también una primera corriente de cola (12) que comprende
agua y el producto de 6xido de olefina, una porcién de la cual se puede alimentar por la tuberia de alimentacién
(13) al calderin (14) del que se obtiene la corriente de efluente (15) que comprende olefina que pueda estar presente
en la primera corriente de cola, corriente de efluente (15) que se recircula a la primera columna de destilacién (4).
El resto de la primera corriente de cola (12) se alimenta a un tren de acabado, que puede ser una o mas columnas de
destilacién, por ejemplo la columna (16), de las que se obtiene una segunda corriente de cola (17) que comprende agua.
Tipicamente el agua se desecha. También se obtiene de la segunda columna de destilacion (16) una corriente (18) que
comprende el producto de 6xido de olefina. De la parte superior de la columna de acabado (16) se puede obtener una
corriente de efluente (19) que comprende gases residuales, incluidos olefina sin convertir, oxigeno y/o hidrégeno. Toda
o una porcién de la corriente (19) se puede alimentar por la tuberia (20) al compresor (21) y del compresor (21) por la
tuberia de efluente (22) a la corriente de alimentacion (5) para ser recirculada a la primera columna de destilacién (4).
Tipicamente el resto de la corriente (19) no recirculada se purga a la atmdsfera.
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En una segunda realizacion preferida, el proceso de esta invencién comprende las etapas de:

(a) poner en contacto en fase gaseosa en un reactor de hidrooxidacién una olefina reaccionante con oxigeno en
presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador de hidrooxidacién bajo condiciones suficientes para obtener
una corriente gaseosa de efluente de la hidrooxidacién que comprende 6xido de olefina, agua, olefina sin convertir,
oxigeno e hidrégeno;

(b) alimentar la corriente gaseosa de efluente de la hidrooxidacién a una primera columna de destilaciéon que
proporciona un reflujo liquido de un alcano en la seccién 1/3 superior de la columna;

(c) separar de la primera columna de destilacion una primera corriente de cabeza que comprende olefina sin con-
vertir, oxigeno, hidrégeno y una porcién del alcano, y una primera corriente de cola que comprende agua, 6xido de
olefina y el resto del alcano;

(d) alimentar la primera corriente de cabeza a un condensador para obtener de éste una corriente gaseosa que com-
prende olefina sin convertir, oxigeno, hidrégeno y una porcién del alcano alimentado al condensador, y una corriente
liquida que comprende el resto del alcano alimentado al condensador;

(e) recircular la corriente gaseosa obtenida del condensador al reactor de hidrooxidacion;

(f) recircular la corriente liquida obtenida del condensador a la seccién 1/3 superior de la primera columna de
destilacion.

(g) alimentar la primera corriente de cola que comprende agua, 6xido de olefina y el resto del alcano procedente
de la primera columna de destilacién a una columna de separacion para obtener una segunda corriente de cabeza que
comprende el alcano y una segunda corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina;

(h) recircular la segunda corriente de cabeza que comprende el alcano al reactor de hidrooxidacién y/o a la primera
columna de destilacion; y

(1) alimentar la segunda corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina a un tren de acabado para
obtener de éste una tercera corriente de cabeza que comprende el producto de 6xido de olefina.

Con respecto a la segunda realizacion preferida antes mencionada, opcionalmente, la olefina reaccionante se puede
alimentar adicionalmente a la primera columna de destilacion, preferiblemente a la seccién 1/3 central de la primera
columna de destilacion, para reponer olefina; y el alcano se puede alimentar adicionalmente a la primera columna de
destilacion, preferiblemente a la seccidn 1/3 superior y/o central de la primera columna de destilacién, para reponer
reflujo liquido. Como otra opcidn, una porcién de la primera corriente de cola que comprende el 6xido de olefina, agua
y el alcano se puede alimentar a un calderin del que se separa el alcano y olefina sin convertir presente en la primera
corriente de cola, que se recirculan a la primera columna de destilacion.

Con referencia a la figura 2 que ilustra la realizacion preferida antes mencionada, se alimenta una corriente gaseosa
de alimentacién de reaccionantes (1) que comprende olefina, oxigeno e hidrégeno a un reactor de hidrooxidacién
(2) que contiene el catalizador de hidrooxidacién. Del reactor de hidrooxidacién (2) sale una corriente gaseosa de
efluente (3) que comprende 6xido de olefina, agua, olefina sin convertir, oxigeno e hidrégeno, que se alimenta a
una primera columna de destilacién (4). Opcionalmente, se puede alimentar por la tuberia (5) olefina reaccionante
adicional a la primera columna de destilacién (4). También se alimenta a la primera columna de destilacién por la
tuberia de alimentacién (23) un hidrocarburo alifatico usado como agente de rectificacion, en este caso, un alcano. De
la primera columna de destilacion (4) sale una primera corriente de cabeza (6) que comprende olefina sin convertir,
oxigeno, hidrégeno y una porcién del alcano, corriente (6) que se alimenta al condensador (7) para condensar una
porcién del alcano alimentado al condensador. La corriente liquida (8) obtenida del condensador (7) que comprende
principalmente alcano liquido se recircula a la primera columna de destilacion (4) para proporcionar un reflujo liquido
en la seccién 1/3 superior de la columna. La corriente gaseosa de efluente (9) obtenida del condensador (7) que
comprende olefina sin convertir, oxigeno, hidrégeno y el alcano se alimenta al compresor (10), del que se obtiene
una corriente comprimida (11) que se alimenta a la corriente (1) para ser recirculada al reactor de hidrooxidacién

2).

De la primera columna de destilacién (4) se obtiene también una primera corriente de cola (12) que comprende
agua, el producto de 6xido de olefina y el resto de la porcién del alcano. La primera corriente de cola (12) se alimenta
a la columna de separacién (24) de la que se obtiene una segunda corriente de cabeza (25) que comprende el alcano y
que se recircula a la corriente (9) y/o a la corriente (23), y una segunda corriente de cola (26) que comprende agua y el
6xido de olefina. La corriente (26) se alimenta a un tren de acabado (16) del que se obtiene una corriente de agua (17) y
el producto de 6xido de olefina purificado (18). De la parte superior de la columna de acabado (16) se puede obtener la
corriente de efluente (19) que comprende gases residuales, incluidos olefina sin convertir, oxigeno y/o hidrégeno. Toda
o una porcién de la corriente (19) se puede alimentar por la tuberia (20) al compresor (21) y del compresor (21) por la
tuberia de efluente (22) a la corriente de alimentacion (5) para ser recirculada a la primera columna de destilacién (4).
Tipicamente el resto de la corriente (19) no recirculada se purga a la atmdsfera. También es posible enviar una porcién
de la primera corriente de cola por la tuberia de alimentacién (13) al calderin (14) del que se obtiene una corriente de
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efluente (15) que comprende alcano residual y olefina presentes en la primera corriente de cola, corriente de efluente
(15) que se recircula al primer reactor de destilacion (4).

Cualquier monoolefina que tenga 2 a aproximadamente 5 4tomos de carbono es adecuada para el proceso de esta
invencion. La olefina puede contener exclusivamente atomos de carbono e hidrégeno o, alternativamente, la olefina
puede estar sustituida en cualquiera de los d4tomos de carbono con un sustituyente inerte. En la presente memoria,
el término “inerte” se refiere a un sustituyente que es sustancialmente no reactivo en el proceso de esta invencion.
Sustituyentes inertes adecuados incluyen, pero sin caracter limitativo, haluro, éter, éster, alcohol y restos aromaticos;
preferiblemente restos cloro, éter C,_s, éster C,_; y alcohol C,_3. Ejemplos no limitativos de olefinas adecuadas para el
proceso de esta invencion incluyen propileno, 1-buteno, 2-buteno, isobutileno (2-metilpropeno), 1-penteno, 2-penteno,
2-metil-1-buteno y 2-metil-2-buteno, asi como alcohol alilico, dialil éter, alil etil éter, butirato de alilo, acetato de alilo
y cloruro de alilo. Preferiblemente la olefina es propileno.

La técnica anterior describe adecuadamente las relaciones molares de olefina, oxigeno, hidrégeno y cualquier
diluyente opcional para la reaccién de hidrooxidacién asi como reactores adecuados y condiciones de proceso ade-
cuadas, incluidas temperatura, presion y velocidades espaciales. Se hace referencia a las patentes WO 98/00413, WO
98/00414, WO 98/00415, US 6.255.499, WO 03/062196, que se incorporan en la presente memoria como referencia.
Para eficacia de la descripcidn, a continuacién se resumen las condiciones adecuadas de un proceso de hidrooxida-
cion.

Tipicamente, la cantidad de olefina es mayor que aproximadamente 1, preferiblemente mayor que aproximada-
mente 2 y mds preferiblemente mayor que aproximadamente 10 por ciento en moles, basado en los moles totales de
olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente adicional (el diluyente se describe mas adelante). Tipicamente, la cantidad de
olefina es menor que aproximadamente 99, preferiblemente menor que aproximadamente 80 y mas preferiblemente
menor que aproximadamente 60 por ciento en moles, basado en los moles totales de olefina, oxigeno, hidrégeno y
diluyente opcional.

Cualquier fuente de oxigeno es aceptable para la etapa de hidrooxidacién, incluidos aire u oxigeno molecular sus-
tancialmente puro. Se prefiere oxigeno molecular. La cantidad de oxigeno empleado puede variar dentro de un amplio
intervalo, como se describe en la técnica. Preferiblemente, la cantidad de oxigeno es mayor que aproximadamente
0,01, preferiblemente mayor que aproximadamente 1 y mds preferiblemente mayor que 5 por ciento en moles, basado
en los moles totales de olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente opcional. Preferiblemente, la cantidad de oxigeno es
menor que aproximadamente 30, preferiblemente menor que aproximadamente 25 y mds preferiblemente menor que
aproximadamente 20 por ciento en moles, basado en los moles totales de olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente op-
cional. Por encima de aproximadamente 20 por ciento en moles, la concentraciéon de oxigeno puede estar dentro del
intervalo inflamable para mezclas de olefina-oxigeno-hidrégeno.

Se puede alimentar a la etapa de hidrooxidacién cualquier fuente de hidrégeno incluidos, por ejemplo, hidrégeno
molecular obtenido por deshidrogenacién de hidrocarburos y alcoholes o hidrégeno generado in situ en el reactor de
oxidacion de la olefina, por ejemplo, por deshidrogenacién de alcanos, como propano o isobutano, o de alcoholes,
como isobutanol. La cantidad traza de hidrégeno presente en el aire es despreciable para proporcionar la cantidad
necesaria de hidrégeno al proceso de esta invencién. Se debe alimentar al proceso o generar in situ en el proceso una
fuente de hidrégeno adicional. Las cantidades adecuadas de hidrégeno son tipicamente mayores que aproximadamen-
te 0,01, preferiblemente mayores que aproximadamente 0,1 y mas preferiblemente mayores que aproximadamente 3
por ciento en moles, basado en los moles totales de olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente opcional. Las cantidades
adecuadas de hidrégeno son tipicamente menores que aproximadamente 50, preferiblemente menores que aproxima-
damente 30 y mds preferiblemente menores que aproximadamente 20 por ciento en moles, basado en los moles totales
de olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente opcional.

Opcionalmente puede ser deseable emplear en el proceso de hidrooxidacién un diluyente gaseoso que proporciona
beneficiosamente un medio de eliminar o disipar la exotermia de la reaccién. Ademas, el diluyente proporciona un
régimen aumentado de concentraciones en el que los agentes reaccionantes no son inflamables. Los diluyentes gaseo-
sos adecuados incluyen, pero sin caracter limitativo, helio, nitr6geno, argén, metano, diéxido de carbono, vapor de
agua y mezclas de estos gases. La cantidad de diluyente gaseoso es tipicamente mayor que 0, preferiblemente mayor
que aproximadamente 0,1 y més preferiblemente mayor que aproximadamente 15 por ciento en moles, basado en los
moles totales de olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente. La cantidad de diluyente es tipicamente menor que aproxi-
madamente 90, preferiblemente menor que aproximadamente 80 y mas preferiblemente menor que aproximadamente
70 por ciento en moles, basado en los moles totales de olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente.

El catalizador empleado en la etapa de hidrooxidacién de esta invencidn es bien conocido en la técnica y se des-
cribe, por ejemplo, en las patentes EP-A1-0709360, WO 98/00413, WO 98/00414, WO 98/00415, US 6.255.499,
WO 03/062196, WO 96/02323, WO 97/25143 y WO 97/47386, que se incorporan en la presente memoria como
referencia. Preferiblemente el catalizador de hidrooxidacién comprende oro, plata, uno o mds metales nobles, uno
o mas lantdnidos o una mezcla de estos metales, depositados sobre un soporte que contiene titanio. Los metales
nobles incluyen rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y platino, preferiblemente paladio y/o platino. Los lantdnidos
incluyen lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, tu-
lio, iterbio y lutecio, preferiblemente lantano, erbio y lutecio, o una mezcla de estos metales. El metal catalizador
mas preferido comprende oro solo u oro y plata, comprendiendo opcionalmente en ambos casos uno o mas me-
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tales nobles o lantdnidos. Como se describe en la técnica, la carga total de metal catalizador (esto es, oro, plata,
metales nobles y/o lantdnidos) es tipicamente mayor que aproximadamente 0,001 por ciento en peso [10 partes
por millén (ppm)] y tipicamente menor que aproximadamente 10 por ciento en peso, basado en el peso total del
catalizador.

El soporte que contiene titanio puede comprender cualquiera de los soportes conocidos operativos en procesos
de hidrooxidacién, por ejemplo, titania, titania-silice, un titanosilicato, titanio disperso en silice o alimina, titanio
disperso en un silicato de un metal promotor (definiéndose metales promotores mds adelante), titanatos de un metal
promotor, asi como mezclas de los soportes antes mencionados. En una realizacion mds preferida, el soporte que
contiene titanio comprende un titanosilicato poroso, lo mas preferiblemente un titanosilicato cristalino microporoso
de estructura cristalografica MFI.

Opcionalmente el catalizador de hidrooxidacién comprende ademds uno o mas promotores seleccionados del grupo
que consiste en metales alcalinos, metales alcalinotérreos, lantanidos, actinidos y mezclas de estos metales. Preferi-
blemente el promotor se selecciona del grupo que consiste en litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio, calcio,
bario, erbio, lutecio y mezclas de estos metales. Como se describe en la técnica, la carga total de promotor(es) es
tipicamente mayor que aproximadamente 0,001por ciento en peso [10 partes por millén (ppm)] y tipicamente menor
que aproximadamente 20 por ciento en peso, basado en el peso total del catalizador.

La etapa de hidrooxidacién se puede realizar en un reactor de cualquier disefio convencional, capaz de manejar un
proceso exotérmico en fase gaseosa. Los disefios de reactores preferidos incluyen reactores de lecho fijo, de carcasa
y tubo, lecho fluidizado y de lecho moévil, asi como reactores oscilantes construidos de una pluralidad de lechos
cataliticos conectados en paralelo y usados de una manera alternativa.

Las condiciones del proceso en la etapa de hidrooxidacién varian considerablemente dentro de un régimen in-
flamable y no inflamable. Es beneficioso reconocer las condiciones que diferencian entre mezclas inflamables y no
inflamables de olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente opcional. En consecuencia, se debe construir o consultar un
diagrama de composiciones que muestre el intervalo inflamable y no inflamable de composiciones de reaccionantes
a la temperatura y presién deseadas de funcionamiento. Se cree que las mezclas de agentes reaccionantes mas pre-
feridas, especificadas anteriormente, se encuentran fuera del régimen inflamable cuando el procedimiento funciona a
las temperaturas y presiones mds preferidas especificadas a continuacién. Sin embargo, es posible el funcionamiento
dentro del régimen inflamable, cuando se disefia por un experto en la materia.

Usualmente la etapa de hidrooxidacién se realiza a una temperatura mayor que aproximadamente 140°C, prefe-
riblemente mayor que aproximadamente 160°C. Usualmente la etapa de hidrooxidacidn se realiza a una temperatura
menor que aproximadamente 300°C, preferiblemente menor que aproximadamente 280°C. Usualmente la presién va-
ria de aproximadamente la presion atmosférica a aproximadamente 3.448 kPa. La velocidad espacial horaria gaseosa
(GHSV) de la olefina puede variar dentro de un amplio intervalo, pero tipicamente es mayor que aproximadamente
10 ml de olefina por mol de catalizador y hora (h™'), preferiblemente mayor que aproximadamente 100 h™' y més
preferiblemente mayor que aproximadamente 1.000 h™'. Tipicamente la GHSV de la olefina es menor que aproxi-
madamente 50.000 h™!, preferiblemente menor que aproximadamente 35.000 h™! y mds preferiblemente menor que
aproximadamente 20.000 h™'. La velocidad espacial horaria gaseosa (GSHV) total de la corriente de alimentacion que
comprende olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente opcional también puede variar dentro de un amplio intervalo, pero
tipicamente es mayor que aproximadamente 10 ml de gas por ml de catalizador y hora (h™"), preferiblemente mayor
que aproximadamente 100 h™' y més preferiblemente mayor que aproximadamente 1.000 h™'. Tipicamente la GHSV
total de la corriente de alimentacién que comprende olefina, oxigeno, hidrégeno y diluyente opcional es menor que
aproximadamente 50.000 h™', preferiblemente menor que aproximadamente 35.000 h™' y m4s preferiblemente menor
que aproximadamente 20.000 h™'. Las velocidades espaciales gaseosas por hora de los componentes oxigeno, hidré-
geno y diluyente pueden determinarse a partir de la velocidad espacial de la olefina, teniendo en cuenta las relaciones
molares relativas deseadas.

La corriente gaseosa de efluente que sale del reactor de hidrooxidacién comprende 6xido de olefina, agua (que es
un coproducto de la hidrooxidacién de la olefina, un subproducto de la combustion de la olefina y un subproducto de
la combustién de hidrégeno), olefina reaccionante sin convertir, hidrogeno y diluyente opcional que se haya podido
usar, asi como subproductos de oxidacién (por ejemplo, propanal, mondxido de carbono y diéxido de carbono). Ti-
picamente la concentracion de 6xido de olefina en la corriente del efluente que sale del reactor de hidrooxidacién es
relativamente baja, variando de mayor que aproximadamente 0,05 por ciento en volumen a menor que aproximada-
mente 10 por ciento en volumen, basado en el volumen total de la corriente del efluente. Tipicamente la concentracién
de agua (vapor de agua) en la corriente del efluente del reactor de hidrooxidacién es mayor que aproximadamente
0,1 por ciento en volumen y menor que aproximadamente 15 por ciento en volumen, basado en el volumen total
de la corriente del efluente. Tipicamente la concentracién de olefina sin convertir en la corriente del efluente del
reactor de hidrooxidacién es mayor que aproximadamente 1 por ciento en volumen y menor que aproximadamen-
te 80 por ciento en volumen, basado en el volumen total de la corriente del efluente. Tipicamente la concentracién
de oxigeno en la corriente del efluente del reactor de hidrooxidacién es mayor que aproximadamente 1 por ciento
en volumen y menor que aproximadamente 80 por ciento en volumen, basado en el volumen total de la corriente
del efluente. Tipicamente la concentracion de hidrégeno en la corriente del efluente del reactor de hidrooxidacién es
mayor que aproximadamente 0,1 por ciento en volumen y menor que aproximadamente 20 por ciento en volumen,
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basado en el volumen total de la corriente del efluente. Tipicamente el diluyente se emplea en una concentracién que
varfa de 0 a menos de aproximadamente 70 por ciento en volumen, basado en el volumen total de la corriente del
efluente.

El efluente gaseoso del reactor de hidrooxidacion se alimenta a la primera columna de destilacion en cualquier
punto a lo largo de la columna, desde el fondo de la columna hasta una altura de aproximadamente 1/3 desde el fon-
do. Las columnas de destilacién adecuadas incluyen columnas de platos y columnas de relleno. No hay limitacién
en cuanto al tipo de relleno, ejemplos adecuados del cual incluyen relleno estructurado o depositado hecho de me-
tal o material cerdmico compatible con las sustancias quimicas y condiciones de procesamiento aqui descritas. Los
expertos en la técnica pueden disefiar la primera columna de destilacién para acomodarla a los componentes liqui-
dos y gaseosos especificos empleados y a las cargas deseadas de liquido y gas. Tipicamente el nimero tedérico de
platos de la primera columna de destilacién varia de aproximadamente 6 a aproximadamente 50, preferiblemente de
aproximadamente 6 a aproximadamente 20. La temperatura en el fondo de la primera columna de destilacién, don-
de se alimenta la corriente del efluente del reactor de hidrooxidacién, es tipicamente mayor que aproximadamente
35°C, preferiblemente mayor que aproximadamente 45°C, pero menor que aproximadamente 125°C y preferiblemente
menor que aproximadamente 100°C. La presién en el fondo es tipicamente mayor que aproximadamente 345 kPa,
preferiblemente mayor que aproximadamente 1.034 kPa, pero tipicamente menor que aproximadamente 3.446 kPa
y preferiblemente menor que aproximadamente 2.412 kPa. La temperatura en la parte superior queda determinada
por la temperatura de condensacién del componente del reflujo a la presiéon de funcionamiento. La presiéon de la
primera corriente de cabeza que sale de la parte superior de la primera columna de destilacion es deseablemente
similar a la presion en el reactor de hidrooxidacién para minimizar requisitos de compresion de la corriente gaseo-
sa recirculada al reactor de hidrooxidacién. Asi, la primera corriente de cabeza sale de la columna de destilacion a
una presion tipicamente mayor que aproximadamente 345 kPa, preferiblemente mayor que aproximadamente 1.034
kPa, pero tipicamente menor que aproximadamente 3.446 kPa y preferiblemente menor que aproximadamente 2.412
kPa.

Es necesario que la seccién 1/3 superior de la primera columna de destilacién contenga un reflujo liquido de un
agente de rectificacion. En la presente memoria, el término “agente de rectificacion” se refiere a un compuesto que
facilita la separacion de componentes de una mezcla durante su destilacién. En este caso, el 6xido de olefina esta
relativamente diluido en la corriente gaseosa del efluente de la hidrooxidacién y el agente de rectificacion facilita
la separacion del 6xido de olefina de dicha corriente. Preferiblemente el agente de rectificaciéon es un hidrocarburo
alifatico que tiene un punto de ebullicién normal igual o mayor que el punto de ebullicién normal de la olefina y
menor que el punto de ebullicién normal del 6xido de olefina. El término “hidrocarburo alifdtico” se refiere a un
compuesto orgdnico que contiene exclusivamente dtomos de carbono e hidrégeno, preferiblemente en este caso un
alcano (esto es, un hidrocarburo que tiene cada dtomo de carbono unido covalentemente a cuatro dtomos, esto es, un
hidrocarburo saturado) o un alqueno (esto es, un hidrocarburo que contiene por lo menos un doble enlace insaturado
carbono=carbono). El término “punto de ebullicién normal” se define como la temperatura a la que la fase liquida de
un compuesto estd en equilibrio con su fase de vapor a una presion de 1 atmésfera (101 kPa). Ejemplos no limitativos
de hidrocarburos alifaticos adecuados como agentes de rectificacion incluyen alcanos C,_g, como butano, pentano,
hexano, ciclohexano, heptano y octano, y alquenos C;_g, como propileno, buteno, penteno, hexeno, hepteno y octeno,
incluidas todas las formas isdmeras de los alcanos y alquenos antes mencionados.

Si se usa un alqueno como agente de rectificacion, se prefiere claramente seleccionar la misma olefina que la olefina
reaccionante del proceso de hidrooxidacién, por ejemplo, propileno en el proceso preferido, porque cualquier otro
alqueno podria ser reactivo en el proceso de hidrooxidacidn si se recircula a través del reactor de hidrooxidacién, con
lo que se complica innecesariamente todo el proceso. Si se elige un alcano como agente de rectificacion, aquél debe ser
sustancialmente inerte con respecto al proceso de hidrooxidacion. En las condiciones de la reaccion de hidrooxidacion,
tipicamente los alcanos son inertes. Notablemente, un alcano que tiene un punto de ebullicién normal mayor que el
punto de ebullicién normal de la olefina reaccionante demandard menos energia (refrigeracion/enfriamiento) tras la
condensacién, en comparacion con la propia olefina. Por ejemplo, en el proceso preferido en el que la olefina es
propileno, el butano se puede condensar simplemente con refrigeracion con agua, mientras que el propileno requiere
un medio de refrigeracién. En consecuencia, se puede preferir por consideraciones energéticas usar un alcano, por
ejemplo, butano, como agente de rectificacion.

Convenientemente se emplea cualquier disefio convencional que proporcione el reflujo liquido en la seccién 1/3
superior de la primera columna de destilacién. Una realizacién preferida comprende un condensador vertical exterior a
la columna de destilacién con un conducto para aportar el agente de rectificacion resultante en fase liquida a la seccién
1/3 superior de la primera columna de destilacién. En general, el condensador funciona a una temperatura suficiente
para condensar el agente de rectificacion; por lo tanto esta temperatura depende del agente de rectificacién especifico
empleado y de su temperatura de licuacion a la presién de funcionamiento. Deseablemente la presién se mantiene
lo mas préxima que lo permitan las condiciones de funcionamiento a la presion en el reactor de hidrooxidacidén, que
tipicamente es mayor que aproximadamente 345 kPa y menor que aproximadamente 3.446 kPa.

Se puede alimentar a la primera columna de destilacion cualquier cantidad de agente de rectificacion siempre que
se obtenga un reflujo liquido suficiente para facilitar la separacion del 6xido de olefina de la corriente de efluente de la
hidrooxidacién. Ventajosamente la cantidad de agente de rectificacion es suficiente para separar esencialmente todo,
esto es, mds del 95 por ciento en moles, preferiblemente mas del 99 por ciento en moles del 6xido de olefina en el
fondo de la primera columna de destilacién. Los expertos en la técnica conocen como determinar la cantidad adecuada
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de agente de rectificacion a alimentar a la primera columna de destilacion teniendo en cuenta parametros de la destila-
cidén especifica empleada. Para realizar esta separacion, se emplea ventajosamente una relacién de reflujo mayor que
aproximadamente 0,1/1 y menor que aproximadamente 10/1. Se define relacién de reflujo como la relacién ponderal
de reflujo liquido en la columna a flujo ascendente procedente de la columna. La relacién de reflujo es preferiblemente
mayor que aproximadamente 0,1/1 y menor que aproximadamente 5/1, mds preferiblemente menor que aproximada-
mente 1/1. El reflujo liquido puede ser proporcionado mediante una corriente liquida obtenida del condensador o una
corriente de reposicion proporcionada por una alimentacién distinta a la columna de destilacién. Se deben tomar pre-
cauciones de seguridad para asegurar que la corriente gaseosa que sale del condensador y que comprende olefina sin
convertir, oxigeno, hidrégeno, diluyente opcional y agente de rectificacion (alcano), si lo hubiera, no comprenda una
mezcla inflamable. Los expertos en la técnica conocen cémo determinar qué mezclas son inflamables y qué mezclas
son no inflamables, como se ha indicado anteriormente.

Del fondo de la primera columna de destilacion sale una primera corriente de cola que comprende agua, 6xido de
olefina y opcionalmente olefina sin convertir y/o agente de rectificaciéon (como un alcano). Esta primera corriente de
cola comprende tipicamente de mds de aproximadamente 50 a menos de aproximadamente 90 por ciento en moles de
agua, de més de aproximadamente 10 a menos de aproximadamente 50 por ciento en moles de 6xido de olefina, de
mds de aproximadamente 0 a menos de aproximadamente 1 por ciento en moles de olefina sin convertir y de mds de
0 a menos de aproximadamente 20 por ciento en moles de agente de rectificaciéon (como un alcano). Opcionalmente
se puede enviar a un calderin de disefio convencional una porcién de la primera corriente de cola. La porcién de la
primera corriente de cola enviada al calderin puede variar de 0 a aproximadamente 30 por ciento en peso, basado en el
peso total de la primera corriente de cola. Si se usa, el calderin funciona a una temperatura y presion suficientes para
recuperar la olefina sin convertir y/o el agente de rectificacién que pudieran estar presentes en la primera corriente de
cola para ser recirculados a la primera columna de destilacién.

Si se emplea la propia olefina reaccionante como agente de rectificacioén del reflujo liquido, entonces se alimenta
total o parcialmente la primera corriente de cola que comprende agua y 6xido de olefina a un tren de acabado de una
o mas columnas de destilacién, capaz de separar del agua el 6xido de olefina hasta el grado deseado de pureza del
producto. Disefios adecuados incluyen columnas de platos y de relleno, prefiriéndose las de relleno, similares a las
descritas anteriormente. La primera columna de acabado contiene tipicamente aproximadamente 10 a aproximada-
mente 50 platos tedricos y funciona preferiblemente a una temperatura mayor que aproximadamente -30°C y menor
que aproximadamente 140°C y a una presidn que varfa de aproximadamente 55 kPa a aproximadamente 413 kPa. De
la primera columna de acabado se obtiene una segunda corriente de cola que comprende agua; tipicamente la corrien-
te de agua se desecha. De la primera columna de acabado se obtiene una segunda corriente de cabeza que consiste
sustancialmente en 6xido de olefina, preferiblemente 6xido de propileno. El producto de 6xido de propileno tiene
tipicamente una pureza mayor que aproximadamente 60 por ciento en peso, preferiblemente mayor que aproximada-
mente 75 por ciento en peso y mas preferiblemente mayor que aproximadamente 90 por ciento en peso, basado en el
peso total de la corriente de 6xido de olefina. El producto de 6xido de olefina es adecuado para su venta o para una
purificacion posterior, segin se desee.

Si se usa un agente de rectificaciéon distinto de la propia olefina, por ejemplo, un alcano, entonces se alimenta
total o parcialmente la primera corriente de cola que comprende agua, 6xido de olefina y agente de rectificacién a una
columna de separacién de la que se obtiene una segunda corriente de cabeza que comprende el agente de rectificacién
que se recircula a la primera columna de destilacién y/o al reactor de hidrooxidacién. De la columna de separacion se
obtiene una segunda corriente de cola que comprende agua y 6xido de propileno. La columna de separacién funciona
a cualquier temperatura y presion suficientes para separar del agua y 6xido de olefina el agente de rectificacion.
En una realizacién preferida en la que la primera corriente de cola comprende agua, 6xido de propileno y butano,
la columna de separacién funciona tipicamente a una temperatura mayor que aproximadamente -30°C y menor que
aproximadamente 140°C y a una presiéon mayor que aproximadamente 55 kPa y menor que aproximadamente 2.500
kPa. La segunda corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina obtenido de la columna de separacién
se alimenta al tren de acabado, como se ha descrito anteriormente. En este disefio, del tren de acabado se obtiene una
tercera corriente de cola que comprende agua y una tercera corriente de cabeza que consiste esencialmente en 6xido
de olefina, preferiblemente 6xido de propileno.

Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar la invencidn descrita en la presente memoria; sin embargo, no
se debe considerar en modo alguno que estos ejemplos limitan la invencién. Basdndose en la descripcién de la presente
memoria, los expertos podran variar los pardmetros de la invencién para producir una diversidad de realizaciones que
caen dentro del alcance de las reivindicaciones.

Ejemplo 1

Con referencia a la figura 1 y a la tabla 1, se prepara de acuerdo con la descripcién de la patente US 6.255.499
un catalizador (61.800 kg) que comprende oro depositado sobre un soporte de titanosilicato microporoso y después se
carga en un reactor de flujo continuo y lecho fijo de 137 m® de volumen (figura 1, unidad 2). El catalizador se emplea
en una hidrooxidacioén de propileno con oxigeno en presencia de hidrégeno para formar 6xido de propileno y agua
como coproducto. Se inicia un flujo de hidrégeno (10 por ciento en volumen en nitrogeno). El reactor se calienta desde
la temperatura ambiente hasta 250°C a una velocidad de 120°C/hora, se mantiene a 250°C durante 1 hora y después se
enfria a 100°C. El reactor se alimenta después con nitrégeno, se calienta hasta 160°C y se mantiene a esta temperatura
durante una hora. Después se reduce la temperatura a 140°C y se introduce una alimentacién que comprende propileno,
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oxigeno e hidrégeno (figura 1, corriente de entrada 1). Durante todo el ensayo se mantiene la temperatura del proceso a
160°C y la presién del proceso a 1.992-2.082 kPa. La selectividad con respecto al 6xido de propileno es 95,8 por ciento
en moles, basado en moles de propileno convertido. La relacion molar de agua a 6xido de propileno en la corriente del
efluente es 4,2/1.

La corriente gaseosa de efluente (3) procedente del reactor de hidrooxidacidn (2) se procesa como se muestra en la
figura 1, alimentdndose a una primera columna de destilacion (4) que contiene 25 platos tedricos. Se obtiene propileno
liquido condensando propileno no convertido y de reposicion en un condensador exterior (7). El propileno liquido
se alimenta por la corriente 8 a la seccion 1/3 superior de la primera columna de destilaciéon como reflujo liquido
para facilitar la rectificacion del 6xido de propileno de la corriente gaseosa de efluente. Con referencia a la tabla 1, la
relacién de reflujo de la columna de destilacion se calcula dividiendo el caudal de la corriente liquida (8) por el caudal
de la corriente gaseosa (9), es decir, 305,9/812,3 = 0,38/1. La columna de destilacién funciona a una temperatura de
38°C y una presion de 1.965 kPa en la parte superior de la columna y a una temperatura de 104°C y una presion de
1.983 kPa en el fondo de la columna. Del fondo de la primera columna de destilacion (4) se recupera una corriente
liquida (12) que se alimenta al tren de acabado (columna 16) para separar una corriente de agua (17), una corriente
de 6xido de propileno purificado (18) y una corriente que comprende principalmente propileno sin convertir que, en
este ejemplo, se recircula por la tuberfa 20 a la columna de destilacién. (La corriente 19 es una corriente de purga a
la atmésfera, cuyo balance de materia en este ejemplo es eficazmente cero). La columna de acabado (16) contiene 15
platos tedricos y funciona a una temperatura de 117°C en el fondo de la columna y 34°C en la parte superior de la
columna y a una presién de 188 kPa en el fondo de la columna y 172 kPa en la parte superior de la columna. La tabla
1 indica, con referencia a la figura 1, fracciones en masa de los componentes de las corrientes de entrada y salida y
condiciones del proceso del ejemplo antes identificado de la invencién.

Los datos indicados en la tabla 1 se obtienen de un programa de simulacién del proceso con software Aspen®,
disponible de Aspen Technology Inc., Cambridge, Massachusetts, USA, especificamente el simulador Aspen Plus,
version 2004.1. El programa usa un conjunto licenciado de RK-Aspen que usa métodos referenciados de tablas de dos
liquidos no aleatorios (NRTL) y vapor de agua. Se usan datos de la bibliografia para determinar propiedades fisicas
de mezclas especificas para uso en modelos de una ecuacion de estado y coeficientes de actividad, que se usan en la
simulacién.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)
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El proceso integrado de las etapas del proceso antes mencionado produce vapor de agua valorado en 5,04x10' ca-
lorias por hora (cal/h) procedente del proceso de hidrooxidacién y requiere 7,13x10' cal/h a 25°C para el condensador
exterior.

El 6xido de propileno recuperado como corriente de cabeza (18) de la columna de acabado tiene una pureza de
98,7 por ciento en peso, basado en el peso total de la corriente de cabeza (18). Con una purificacion adicional, el 6xido
de propileno recuperado se puede purificar hasta una pureza de 99 por ciento en peso.

Ejemplo 2

Con referencia a la figura 2 y a la tabla 2, se repite el ejemplo 1 con la excepcion de que en lugar de un reflujo
liquido de propileno, se alimenta n-butano al condensador exterior (7) para dar un reflujo liquido de butano (8) para la
primera columna de destilacién (4) y se coloca una columna de separacion (24) entre la primera columna de destilacién
(4) y el tren de acabado (16). En la etapa de hidrooxidacioén la selectividad con respecto al 6xido de propileno es 96,9
por ciento en moles, basado en moles de propileno convertido. La relacién molar de agua a 6xido de propileno en
la corriente de efluente de la hidrooxidacion es 4,3/1. La primera corriente de efluente de la hidrooxidacién (3) se
alimenta a la primera columna de destilacion (4) que usa butano como agente de rectificacién. Una primera corriente
de cabeza (6) que comprende propileno, oxigeno, hidrégeno, butano y diversos diluyentes inertes, obtenida de la
primera columna de destilacién (4), se alimenta al condensador (7) y se divide en una corriente liquida de butano
(8) que se recircula a la columna de destilacion para uso como agente de rectificacion, y una corriente gaseosa (9)
que contiene propileno sin convertir, oxigeno, hidrégeno y butano, que se recircula al reactor de hidrooxidacién. Con
relacion a la tabla 2, la relacién de reflujo de la columna de destilacion se calcula dividiendo el caudal de la corriente
liquida (8) por el caudal de la corriente gaseosa (9), es decir, 313,3/495,3 = 0,63/1. La columna de destilacién funciona
a una temperatura de 59,5°C y una presioén de 1.689 kPa en la parte superior de la columna y a una temperatura de
87,5°C y una presién de 1.707 kPa en el fondo de la columna. Una primera corriente de cola (12) que comprende agua,
6xido de propileno, 6xido de propileno y butano y que se obtiene de la primera columna de destilacién (4) se alimenta
a la columna de separacién (24) para obtener de ésta una corriente de cabeza (25) que comprende principalmente
propileno sin convertir y butano y que se recircula al reactor de hidrooxidacién (2), y una segunda corriente de cola
(26) que comprende agua y 6xido de propileno y que se alimenta al tren de acabado (16) para obtener una corriente
de 6xido de propileno purificado (18). La columna de separacién (24) funciona a 85,7°C y 1.707 kPa para recuperar
la segunda corriente de cabeza (25) que comprende propileno y butano que se recircula al proceso de hidrooxidacion,
y una segunda corriente de cola (26) que comprende agua y 6xido de propileno. Con referencia a la figura 2, la
tabla 2 relaciona fracciones en masa de los componentes de las corrientes de entrada y salida y condiciones del
proceso.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Todo el vapor de agua producido en la reaccién de hidrooxidacién se consume en los cambiadores de calor (cal-
derines de las columnas de recuperacién de 6xido de propileno de este proceso). El enfriamiento requiere 1,26x10"
calorias a 35°C en el condensador externo de butano.

La corriente de cola de la columna de separacion (26) se alimenta al tren de acabado (16), que funciona como en
el ejemplo 1, para su purificacién posterior y recuperacion de agua en la corriente de cola (17), 6xido de propileno en
la corriente de cabeza (18) y n-butano en la corriente de cabeza (20). El 6xido de propileno de la corriente de cabeza
(18) tiene una pureza mayor que 90 por ciento en peso.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso integrado de hidrooxidacidn de una olefina para formar una corriente de efluente de la hidrooxidacién
que comprende el 6xido de olefina y separar de la corriente de efluente de la hidrooxidacién el 6xido de olefina,
comprendiendo el proceso las etapas de:

(a) poner en contacto una olefina reaccionante en fase gaseosa en un reactor de hidrooxidacién con oxigeno en
presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador de hidrooxidacién bajo condiciones suficientes para obtener
una corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa que comprende el 6xido de olefina, oxigeno e hidrégeno;

(b) alimentar la corriente de efluente de la hidrooxidacion en fase gaseosa a una primera columna de destilacion
que proporciona un reflujo liquido de un agente de rectificacién en la secciéon 1/3 superior de la columna;

(c) separar de la primera columna de destilacion una primera corriente de cabeza que comprende olefina sin con-
vertir, oxigeno e hidrégeno, y una primera corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina; y

(d) alimentar la primera corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina a un tren de acabado para
obtener de éste una corriente que comprende el producto de 6xido de olefina.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el agente de rectificacion es un hidrocarburo alifitico
que tiene un punto de ebullicién normal igual o mayor que el punto de ebullicién normal del 6xido de olefina.

3. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, en el que la olefina es propileno y el
oxido de olefina es 6xido de propileno.

4. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el agente de rectificacion es
propileno o butano.

5. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el catalizador de hidrooxidacién
comprende oro, plata, uno o mas metales nobles, uno o mds lantdnidos o una mezcla de estos metales, depositados
sobre un soporte que contiene titanio.

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que el soporte que contiene titanio comprende un titanosili-
cato poroso.

7. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la corriente del efluente del
reactor de hidrooxidacién comprende de mds de 0,05 a menos de 10 por ciento de 6xido de olefina, de méis de 0,1 a
menos de 15 por ciento de agua, de més de 1 a menos de 80 por ciento de olefina sin convertir, de mds de 0,5 a menos
de 20 por ciento de oxigeno, de mas de 0,1 a menos de 20 por ciento de hidrégeno y de mas de O a menos de 70 por
ciento de diluyente (todos los porcentajes en volumen).

8. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la primera columna de
destilacién comprende 6 a 50 platos tedricos.

9. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la primera columna de
destilacién funciona con una relacién de reflujo de aproximadamente 0,1/1 a aproximadamente 10/1.

10. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la primera columna de
destilacién funciona a una temperatura en el fondo mayor que 35°C y menor que 125°C y a una presién mayor que
345 kPa y menor que 3.446 kPa.

11. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el tren de acabado comprende
por lo menos una columna de destilacién que comprende 10 a 50 platos tedricos.

12. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que el tren de acabado comprende
una columna de destilacién que funciona a una temperatura mayor que -30°C y menor que 140°C y a una presién mayor
que 55 kPa y menor que 413 kPa.

13. El proceso integrado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, que comprende las etapas
de:

(a) poner en contacto una olefina reaccionante en fase gaseosa en un reactor de hidrooxidacién con oxigeno en
presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador de hidrooxidacién bajo condiciones suficientes para obtener
una corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa que comprende el 6xido de olefina, oxigeno e hidrégeno;

(b) alimentar la corriente de efluente de la hidrooxidacién en fase gaseosa a una primera columna de destilacién
que proporciona un reflujo liquido de la olefina en la seccién 1/3 superior de la columna;
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(c) separar de la primera columna de destilacién una primera corriente de cabeza que comprende olefina sin con-
vertir, oxigeno e hidrégeno, y una primera corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina;

(d) alimentar la primera corriente de cabeza a un condensador y retirar de éste una corriente gaseosa que comprende
oxigeno, hidrégeno y una porcidn de la olefina sin convertir, y una corriente liquida que comprende el resto de la olefina
sin convertir alimentada al condensador;

(e) recircular al reactor de hidrooxidacién la corriente gaseosa procedente del condensador que comprende oxigeno,
hidrégeno y una porcién de la olefina sin convertir;

(f) recircular a la seccion 1/3 superior de la columna de destilacién la corriente liquida procedente del condensador
que comprende el resto de la olefina sin convertir, para proporcionar el reflujo liquido;

(g) alimentar por lo menos una porcién de la corriente de cola obtenida de la primera columna de destilacién y que
comprende agua y 6xido de olefina a un tren de acabado para obtener de éste una segunda corriente de cabeza que
comprende el 6xido de olefina.

14. El proceso integrado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, que comprende las etapas
de:

(a) poner en contacto en fase gaseosa en un reactor de hidrooxidacién una olefina reaccionante con oxigeno en
presencia de hidrégeno y en presencia de un catalizador de hidrooxidacién bajo condiciones suficientes para obtener
una corriente gaseosa de efluente de la hidrooxidacién que comprende 6xido de olefina, agua, olefina sin convertir,
oxigeno e hidrégeno;

(b) alimentar la corriente gaseosa de efluente de la hidrooxidacién a una primera columna de destilacién que
proporciona un reflujo liquido de un alcano en la seccién 1/3 superior de la columna;

(c) separar de la primera columna de destilacién una primera corriente de cabeza que comprende olefina sin con-
vertir, oxigeno, hidrégeno y una porcién del alcano, y una primera corriente de cola que comprende agua, 6xido de
olefina y el resto del alcano;

(d) alimentar la primera corriente de cabeza a un condensador y obtener de éste una corriente gaseosa que com-
prende olefina sin convertir, oxigeno, hidrégeno y una porcién del alcano alimentado al condensador, y una corriente
liquida que comprende el resto del alcano alimentado al condensador;

(e) recircular la corriente gaseosa obtenida del condensador al reactor de hidrooxidacién;

(f) recircular la corriente liquida obtenida del condensador a la seccién 1/3 superior de la primera columna de
destilacion;

(g) alimentar la primera corriente de cola que comprende agua, 6xido de olefina y el resto del alcano procedente
de la primera columna de destilacidn a una columna de separacion para obtener una segunda corriente de cabeza que
comprende el alcano y una segunda corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina;

(h) recircular la segunda corriente de cabeza que comprende el alcano al reactor de hidrooxidacién y/o a la primera
columna de destilacion; y

(i) alimentar la segunda corriente de cola que comprende agua y el 6xido de olefina a un tren de acabado para
obtener de éste una tercera corriente de cabeza que comprende el 6xido de olefina.
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