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DESCRIPCION

Procedimiento para producir cumeno y procedimiento para producir 6xido de propileno.
Campo industrial

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir cumeno. Mds en particular, la presente invencion
se refiere a un procedimiento para producir cuameno que tiene las excelentes caracteristicas de que el catalizador en el
estado oxidado original puede ser reducido de forma econdémica, evitando al mismo tiempo el deterioro del catalizador
por el calor, sin que se requiera tampoco una nueva etapa de lavado del catalizador al utilizar éste.

Técnicas antecedentes

El alcohol cumilico se convierte en cumeno a través de hidrogenolisis en la presencia de un catalizador basado en
cobre. Aqui, el catalizador basado en cobre se proporciona habitualmente como un precursor en que el cobre contenido
en €l estd en estado oxidado, requiriendo por tanto una reduccién por hidrégeno en su uso. Existe el problema, sin
embargo, de que la reduccién genera calor, este calor se acumula en el catalizador y causa la sinterizacién del mismo
y el catalizador se deteriora. Para evitar el problema, existe el método de diluir el hidrégeno con una gran cantidad de
nitrégeno para que la reduccién proceda suavemente. Sin embargo, queda el problema de que este método requiere
una gran cantidad de nitrégeno por lo que no resulta econdémico.

La Patente estadounidense US-A-3 337 646 describe un procedimiento para la conversion de un aril carbinol al
correspondiente hidrocarburo que comprende la reaccién del citado carbinol con hidrégeno en la fase vapor, a una
temperatura de 150°C a 500°C en presencia de un metal hidrogenante mas catalizador modificador, siendo el citado
metal hidrogenante un miembro del grupo consistente en Ni, Zn, Cu, Co, Ag, y Sn, siendo el citado modificador un
miembro del grupo consistente en 30 a 99% del metal hidrogenante basado en en el metal dltimo mds modificador,
calculandose el dltimo como su 6xido en el estado de valencia mds baja y que contiene 1-15% de material de base.

La Patente japonesa JP-A- 2001-270 880 describe un método para produccién de 6xido de propileno que compren-
de los siguientes procesos: un proceso de oxidacion: un proceso para oxidar isopropilbenceno para obtener hidroperd-
xido de isopropilbenceno; un proceso de epoxidacién: un proceso de reaccion del hidroperdxido de isopropilbenceno
obtenido en el proceso de oxidacion con propileno para obtener 6xido de propileno y alcohol cumilico, y un proceso
de hidrogenolisis: un proceso para hidrogenolisis del alcohol cumilico obtenido en el proceso de epoxidacién para
obtener isopropilbenceno y posterior reciclado del isopropilbenceno al proceso de oxidacion, que se caracteriza por-
que la concentracién de compuestos fendlicos en la solucién que contiene isopropilbenceno reciclado al proceso de
oxidacion es < 5% en peso.

La Patente internacional WO-A-01/70714 describe un procedimiento para producir 6xido de propileno, que com-
prende las etapas descritas después, donde la concentracién de etilbenceno en la solucién que contiene isopropilben-
ceno para ser reciclado a la etapa de oxidacion es 10% en peso 0 menos:

etapa de oxidacion: una etapa en que el isopropilbenceno se oxida para obtener hidroperéxido de isopropil-
benceno,

etapa de epoxidacioén: una etapa en que el hidroperéxido de isopropilbenceno obtenido en la etapa de oxi-
dacién se hace reaccionar con propileno para obtener 6xido de propileno y alcohol
cumilico, y

etapa de hidrogenolisis:  una etapa en que el alcohol cumilico obtenido en la etapa de epoxidacién se somete
a hidrogenolisis para obtener isopropilbenceno, donde el citado isopropilbenceno se
recicla a la etapa de oxidacién como materia prima para la etapa de oxidacién.

La Patente internacional WO-A-01/70711 describe un proceso para produccién de 6xido de propileno, que com-
prende las etapas descritas a continuacién donde la concentracion de hidroperéxido de isopropilbenceno en una solu-
cién que contiene alcohol cumilico es 5% en peso o menos cuando la etapa de epoxidacién se completa,

etapa de oxidacion: una etapa en que se oxida el isopropilbenceno para obtener hidroperéxido de isopropil-
bencen,

etapa de epoxidacion: una etapa en que el hidroperéxido de isopropilbenceno obtenido en la etapa de oxi-
dacién se hace reaccionar con propileno para obtener 6xido de propileno y alcohol
cumilico, y

etapa de hidrogenolisis:  una etapa en que el alcohol cumilico obtenido en la etapa de epoxidacién se somete
a hidrogenolisis para obtener isopropilbenceno, donde el citado isopropilbenceno se
recicla a la etapa de oxidacién como materia prima para la etapa de oxidacion.
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Descripcion de la invencion

Dada esta situacién, un objeto de la presente invencidn es proporcionar un procedimiento para producir cumeno
que tiene las excelentes caracteristicas de que se emplea un catalizador en el estado de oxidacion original que puede
ser reducido de forma econdémica evitando al mismo tiempo el deterioro del catalizador por el calor, no requiriéndose
ademads una nueva etapa de lavado del catalizador al uso del mismo.

Es decir, la presente invencion se refiere a un procedimiento para producir cumeno, que comprende la preparacion
de un catalizador basado en cobre. por reduccién de un precursor de catalizador basado en cobre, que contiene cobre en
estado oxidado, con hidrégeno en cumeno liquido, y sometiendo el alcohol cumilico a hidrogenolisis en la presencia
del catalizador basado en cobre.

La presente invencién se refiere ademads a un procedimiento de produccion de 6xido de propileno como se reivin-
dica en la reivindicacién 3.

El mejor modo de llevar a cabo la invenciéon

Como catalizador basado en cobre utilizado en la produccién de cumeno sometiendo alcohol cumilico a hidroge-
nolisis sirve como ilustracién el cobre, cobre Raney, cobre-cromo, cobre-zinc, cobre-cromo-zinc, cobre-silice, cobre-
alimina y un compuesto que los contiene.

Dado que el catalizador basado en cobre se proporciona como un precursor de catalizador en el que se oxida
el cobre, es necesario convertir el precursor en el catalizador por reduccién del precursor antes de utilizarlo. En la
presente invencion, el precursor se reduce con hidrégeno en un liquido que contiene cumeno.

En cuanto a las condiciones de la reduccién, la concentracion de hidrogeno en cumeno es, preferiblemente, 0,01 a
1,0% en peso, mas preferiblemente 0,01 a 0,1 en peso, una velocidad LHSV (velocidad espacial horaria de liquido) de
cumeno preferiblemente de 0 a 10 h™' (aqui, cuando LHSV es 0, significa un método discontinuo), y la temperatura de
reduccion es, preferiblemente 100 a 250°C, mas preferiblemente 140 a 200°C. Ademads, es preferible controlar que la
diferencia entre la temperatura de entrada y la del punto caliente llegue a ser de 30°C o menos para evitar el sinterizado
del catalizador durante la reduccién.

En la presente invencién, como método de producir cumeno por sometimiento el alcohol cumilico a hidrogenolisis
en la presencia de catalizador basado en cobre, se dan como ejemplo las formas siguientes. La hidrogenolisis se lleva
a cabo habitualmente por contacto del alcohol cumilico con hidrégeno en la presencia del catalizador. La reaccién
se puede realizar en fase liquida utilizando un disolvente, o en fase gaseosa. El disolvente debe ser sustancialmente
inerte para los reactivos y para el producto. El disolvente puede consistir en una sustancia que exista en la solucién
de alcohol cumilico utilizada. Cuando, por ejemplo, el alcohol cumilico es una mezcla con cumeno como el producto,
se puede emplear cumeno como sustituto del disolvente sin afiadir ningin disolvente particular, Otros disolventes
utiles incluyen alcanos (por ejemplo, octano, decano, dodecano) y compuestos monociclicos aromadticos (por ejemplo
benceno, etilbenceno, tolueno).

La temperatura de hidrogenolisis es, normalmente, 0 a 500°C, y preferiblemente 30 a 400°C. La presion es, venta-
josamente, 100 a 10000 kPa. Es ventajoso llevar a cabo la hidrogenolisis utilizando el catalizador en la forma de una
dispersion espesa o como lecho fijo.

El procedimiento de la presente invencion se puede llevar a cabo por un proceso discontinuo, un proceso semicon-
tinuo o un proceso continuo.

Ademais, el procedimiento de la presente invencion se aplica favorablemente a la etapa de hidrogenolisis en la
produccion de 6xido de propileno que contiene las siguientes etapas:

etapa de oxidacion: una etapa de obtencién de hidroperdxido de cumeno por oxidacién de cumeno;

etapa de epoxidacion: una etapa de obtencion de 6xido de propileno y alcohol cumilico por reaccién del hidro-
perdxido de cumeno obtenido en la etapa de oxidacién con propileno en una cantidad
en exceso en la presencia de un catalizador de epoxidacién en una fase liquida; y

etapa de hidrogenolisis:  una etapa de obtencion de cumeno por someter el alcohol cumilico obtenido en la etapa
de epoxidacién a hidrogenolisis y reciclado del cumeno a la etapa de oxidacién como
materia prima para la etapa de oxidacion.

La etapa de oxidacion es una etapa para obtener hidroperéxido de cumeno por oxidacién de cumeno. La oxidacién
de cumeno se efectiia normalmente por autooxidacién por auto-oxidacién con gas que contiene oxigeno, tal como
aire o aire concentrado en oxigeno. La oxidacion se puede llevar a cabo sin aditivo alguno o utilizando un aditivo tal
como 4lcali. La temperatura de reaccion es normalmente 50 a 200°C, y la presion de reaccion estd normalmente entre
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la presién atmosférica y 5 Mpa. En el método de oxidacién en que se utiliza el aditivo, el reactivo dlcali empleado
incluye compuestos de metal alcalino, tales como NaOH y KOH, compuestos de metal alcalino-térreo, carbonatos de
metal alcalino tales como Na,CO; y NaHCO;, amoniaco, (NH,),CO;, y carbonatos de metal alcalino y amonio.

La etapa de epoxidacion es una etapa para obtener 6xido de propileno y alcohol cumilico por reaccién de hidrope-
réxido de cumeno con propileno en una cantidad en exceso en la presencia de un catalizador de epoxidacién en una
fase liquida.

Como catalizador de epoxidacidon, desde el punto de vista de obtencién del producto objetivo con alto rendimiento
y con alta selectividad, es preferible un catalizador sélido de 6xido de silicio que contenga titanio. El catalizador es,
preferiblemente el llamado catalizador de titanio-silice que contiene titanio unido quimicamente a 6xido de silicio.
Entre los ejemplos del mismo se pueden incluir sustancias que llevan un compuesto de titanio sobre un soporte de
silice, sustancias en las que un compuesto de titanio esté combinado con un 6xido de silicio por un método de co-
precipitacién o método de sol-gel y compuestos de zeolita que contienen titanio.

El hidroperé6xido de cumeno utilizado como material de partida para la etapa de epoxidacién puede ser un producto
diluido o espeso con purificacién o sin ella.

La epoxidacioén se lleva a cabo por contacto de propileno e hidroperéxido de cumeno con el catalizador. La reaccién
se lleva a cabo en fase liquida utilizando un disolvente. El disolvente debera ser un liquido a la temperatura y presion
de reaccidn, y substancialmente inerte a los reactivos y al producto. El disolvente puede consistir en una sustancia
existente en la solucién de hidroperdxido utilizada. Cuando, por ejemplo, el hidroper6xido de cumeno es una mezcla
con cumeno como materia prima, es posible también sustituir el disolvente por cumeno, sin afiadir un disolvente
en particular. Otros disolventes utiles incluyen compuestos monociclicos aromaticos (por ejemplo benceno, tolueno,
clorobenceno, o-diclorobenceno), y alcanos (por ejemplo octano, decano, dodecano).

La temperatura de epoxidacién es generalmente 0 a 200°C y, preferiblemente, 25 a 200°C. La presién puede ser
cualquier presion suficiente para mantener el estado liquido de la mezcla de reacciéon. Generalmente, la presion estd,
ventajosamente, entre 100 y 10000 kPa.

El catalizador de epoxidacién se puede utilizar, ventajosamente, en forma de dispersién espesa o lecho fijo. Se
prefiere el lecho fijo en el caso de una operacion industrial a gran escala. Ademads, la reaccién puede llevarse a cabo
por un proceso discontinuo, un proceso semicontinuo o un proceso continuo. Cuando un liquido que contiene los
materiales de partida para reaccion se hace pasar a través de un lecho fijo, el catalizador no estd contenido, o no estd
substancialmente contenido, en la mezcla liquida descargada desde la zona de reaccién

La relacion molar de propileno a hidroper6xido de cumeno suministrados a la etapa de epoxidacion es, preferible-
mente, 2/1 a 50/1. Cuando la relacién es menor de 2/1, la eficacia puede disminuir debido a la reduccién de la velocidad
de reaccién. Por otra parte, cuando la relacién es mds de 50/1 hay tendencia a un mayor requerimiento de energia en la
etapa de recuperacion debido a un incremento de la cantidad de propileno para ser reciclada.

En la etapa de hidrogenolisis, el cumeno se produce sometiendo el alcohol cumilico obtenido en la etapa de
epoxidacidn a hidrogenolisis, en la presencia del catalizador basado en cobre obtenido por reduccién del precursor de
catalizador basado en cobre descrito antes que contiene cobre en estado oxidado, con hidrégeno en cumeno liquido,
y el cumeno producido se recicla a la etapa de oxidacién como material de partida de la etapa de oxidacién antes
descrita. La preparacion del catalizador basado en cobre y la hidrélisis de alcohol cumilico son como se han descrito
antes.

Ejemplos
La presente invencion se explica con detalle con Ejemplos.
Ejemplo 1

Mientras se hace pasar cumeno a través de un reactor de flujo de lecho fijo empaquetado con 40 g de un precursor
de catalizador de cobre-cromo sin reducir, la presién y temperatura en el reactor se elevaron a 1 Mpa manométricos y
150°C, respectivamente. En este momento, la cantidad de flujo se fijé a una velocidad LHSV de 1,5 h™' y el cumeno
que fluia desde el reactor se utiliz6 para alimentar de nuevo el reactor después de separado del agua producida por la
reduccion. El flujo de hidrégeno era tal que la concentracién de hidrégeno en cumeno se hizo de 0,01% en peso, y la
temperatura del reactor se elevé a 160°C. El flujo se continu6 durante 16 horas a la misma temperatura para terminar
la reduccion.

Durante la reduccion, la temperatura maxima en el reactor era 161 al62°C. Se midié el XRD del catalizador
obtenido y el resultado fue que el didmetro de particula de cobre era de 23 nm en la facie (111). Después de la
reduccion, el reactor se calenté a 220°C y se introdujo como alimentacion una solucién de cumeno que contenia 20%
en peso de alcohol cumilico a 0,9 g/minuto asi como hidrégeno a 500 Ncc/minuto. Se analizé el liquido de reaccién
después de 25 horas de comenzar la alimentacién y el resultado fue que la conversidon de alcohol cumilico era mayor
del 99% y la selectividad de cumeno del 100%.
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Ejemplo 1 comparativo

Mientras se pasaba nitrégeno a través de un reactor de flujo de lecho fijo en el que estaban empaquetados 40 g de
precursor de catalizador de cobre-cromo sin reducir, se calent6 el reactor a 110°C. En este momento, la cantidad de
flujo de nitrégeno se fij6 a una velocidad GHSV (velocidad espacial horaria de gas) de 200 h™'. Se hizo fluir de manera
que la concentracién del hidrégeno en nitrégeno llegd a ser 1 a 3% en volumen, y la temperatura del reactor se elevé
a 130°C. Cuando se inici6 la reduccién, aparecié un punto de calor en el lugar de entrada de la capa de catalizador y
la temperatura en esa parte alcanzd aproximadamente los 160°C.

El flujo de hidrégeno se controlé de manera que la diferencia de temperatura (AT) entre el lugar del punto de calor
y el reactor no sobrepasase los 30°C, y después de moverse el lugar de punto de calor desde la entrada a la salida del
reactor, la temperatura del reactor se elevé a 200°C, manteniéndose entonces a esa temperatura durante 10 horas hasta
terminar la reduccion.

Se midi6 el XDR del catalizador obtenido, y el resultado fue un didmetro de particula de cobre de 20 nm en facie
(111). Después de la reduccidn, el reactor se calenté a 220°C en peso de alcohol cumilico a 0,9 g/minuto asi como
hidrégeno a 500 Ncc/minuto. Se analizé el liquido de reaccién al cabo de 50 horas del comienzo de la alimentacién y
el resultado fue que la conversion de alcohol cumilico era mayor del 99% vy la selectividad de cumeno era de 100%.

Como antes, quedé demostrado que el catalizador obtenido por la reduccién en fase liquida tenia igual capacidad a
la del obtenido por reduccién en fase gaseosa. Ademads, la generacién de calor localizado durante la reduccién, causante
del deterioro de la capacidad del catalizador, debe controlarse dentro de los 30°C en la reduccién en fase gaseosa y, sin
embargo, en la reduccién en fase liquida, el control de la temperatura es facil debido a que la temperatura alcanza es
solo aproximadamente 1 a aproximadamente 2°C. Ademds, en la reduccién en fase gaseosa, dado que la reduccién en
fase gaseosa utiliza una gran cantidad de nitrégeno para reducir la generacién de calor localizada, es deseable reciclar
el uso de nitrégeno. Pero, debido a que se hace necesario industrialmente un compresor a gran escala para el reciclado
solo para la reduccién, no puede decirse que sea econémico. Por otra parte, en cumeno, es innecesario afiadir un nuevo
equipo y el reciclado es facil debido a que la bomba utilizada en el proceso se puede emplear tal como es si se instala
una linea circulante.

Aplicabilidad industrial

Como se ha descrito antes, segiin la presente invencion, se proporciona un procedimiento para producir cumeno
que tiene las excelentes caracteristicas de que puede reducirse el catalizador desde su estado original de oxidacién de
manera econdmica evitando al mismo tiempo el deterioro del catalizador por el calor, y, ademds, no se requiere una
nueva etapa de lavado del catalizador cuando se utiliza el mismo.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para producir cumeno, que comprende:

preparacién de un catalizador basado en cobre por reduccién de un precursor de catalizador basado en cobre que
contiene cobre en un estado oxidado con hidrégeno en cumeno liquido, y

someter el alcohol cumilico a hidrogenolisis en la presencia del catalizador basado en cobre.

2. El procedimiento segun la reivindicacién 1, donde la temperatura de la reduccién es 100 a 250°C.

3. Un procedimiento para la produccién de 6xido de propileno, que comprende las siguientes etapas:

etapa de oxidacion: una etapa de obtencién de hidroperéxido de cumeno por oxidacién de cumeno;

etapa de epoxidacion: una etapa de obtencion de 6xido de propileno y alcohol cumilico por reaccién de hidro-
peréxido de cumeno obtenido en la etapa de oxidacién con propileno en una cantidad
en exceso en la presencia de un catalizador sdlido en una fase liquida; y

etapa de hidrogenolisis:  una etapa de obtencién de cumeno por someter el alcohol cumilico obtenido en la etapa
de epoxidacién a hidrogenolisis en la presencia del catalizador basado en cobre como

se define en la reivindicacién 1, y reciclado del cumeno a la etapa de oxidacién como
materia prima para la etapa de oxidacién.
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