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DESCRIPCION
Proceso para la produccién de carbonato de alquileno.
La presente invencion se refiere a un proceso para la produccién de carbonato de alquileno.

Los procesos para la produccién de carbonatos de alquileno son conocidos. EI documento WO-A 2005/003113
describe un proceso en el que se pone en contacto diéxido de carbono con un 6xido de alquileno en presencia de un
catalizador adecuado. El catalizador descrito es un compuesto de tetralquil-fosfonio. El documento WO-A
2005/003113 describe que se ha reciclado el catalizador usado. El documento US-A 4.434.105 también describe un
proceso para la preparacion de carbonatos de alquileno. Se describen diversos catalizadores. El documento US-A
4.434.105 también describe que el catalizador se puede reutilizar después de que la reaccién se ha completado.

En un proceso continuo, el producto de la reacciéon que contiene el carbonato de alquileno y el catalizador se debe
someter a un tratamiento de regeneracion. Este tratamiento de regeneracion generalmente incluye destilacion para
separar el producto de carbonato de alquileno del catalizador. De acuerdo con el documento WO-A 2007/104730, se
ha encontrado en un proceso continuo de produccién de carbonato de alquileno, que usa un catalizador de fosfonio
que la actividad del catalizador disminuye si el catalizador se reutiliza sin efectuar las etapas apropiadas para
eliminar los contaminantes del mismo. Por consiguiente, el documento WO-A 2007/104730 propone que el
catalizador sea purificado antes de ser reciclado.

Los contaminantes que se eliminan segun dicho documento WO-A 2007/104730 son productos de la
descomposicion del catalizador de fosfonio, tales como 6xidos de fosfina. Al eliminar los Ultimos contaminantes se
evita su acumulacién en el proceso continuo. En el Ejemplo 1 del documento WO-A 2007/104730, se sometié a
destilacion una disolucion de catalizador que comprendia carbonato de propileno y catalizador de fosfonio usado
(bromuro de tetrabutil-fosfonio, BusPBr), conteniendo también algo de 6xido de tributil-fosfina (es decir, BusP=0).
Fueron necesarias dos destilaciones consecutivas, para eliminar primero el carbonato de propileno y después
eliminar la mayor parte del 6xido de tributil-fosfina. El residuo consistié principalmente en bromuro de tetrabutil-
fosfonio.

La insercion del didxido de carbono en el resto oxirano de los 6xidos de alquileno es una reaccién reversible. Es
decir, el 6xido de alquileno se puede formar también a partir del carbonato de alquileno con liberacion de dioxido de
carbono. Es de esperar que algunos contaminantes, que se forman durante la produccion del carbonato de alquileno
y/o la regeneracién de la mezcla de reaccién que contiene el carbonato de alquileno, puedan catalizar tal reaccion
inversa.

El documento WO-A 2007/104730 mencionado anteriormente no hace mencion a la eliminacién de los
contaminantes que pueden catalizar la reaccion inversa del carbonato de alquileno a 6xido de alquileno y diéxido de
carbono. Ademas, los presentes inventores han encontrado que los 6xidos de fosfina no catalizan dicha reaccion
inversa, lo que se demuestra en los ejemplos a continuacion.

El objeto de la presente invencion es proporcionar un proceso continuo para la produccién de un carbonato de
alquileno a partir de un 6xido de alquileno y didxido de carbono usando un catalizador de fosfonio que se recicla en
el proceso, en donde se impide tanto como sea posible la reaccién inversa de carbonato de alquileno a 6xido de
alquileno y diéxido de carbono, y se puede por tanto maximizar la recuperacion de carbonato de alquileno.

Sorprendentemente, se ha encontrado que este objeto se consigue en dicho proceso continuo de produccion de
carbonato de alquileno que usa un catalizador reciclado, llevando a cabo un tratamiento del catalizador con un
agente de sorcion que comprende carbon.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un proceso para la produccion de un carbonato de alquileno
mediante la reaccion de un 6xido de alquileno con diéxido de carbono en presencia de un catalizador de fosfonio,
proceso en el cual:

(a) el 6xido de alquileno, didxido de carbono y catalizador de fosfonio se introducen de manera continua en una zona
de reaccion, de la que se retira una corriente de producto que contiene carbonato de alquileno y catalizador de
fosfonio;

(b) se separan de la corriente de producto el carbonato de alquileno y una corriente que contiene el catalizador de
fosfonio;

(c) se recupera como producto el carbonato de alquileno separado en la etapa (b); y
(d) se recicla a la zona de reaccion la corriente que contiene el catalizador de fosfonio separada en la etapa (b),
proceso en el que se lleva a cabo un tratamiento del catalizador con un agente de sorciéon que comprende carbén.

En el documento mencionado anteriormente WO-A 2007/104730, se sugiere que antes de reciclar el catalizador de
fosfonio usado se purifica el mismo sometiéndolo a una adsorciéon. Sin embargo, en el documento WO-A
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2007/104730 no se mencionan agentes especificos de sorcion. Por otro lado, los presentes inventores han
ensayado una variedad de agentes de sorcion y han encontrado sorprendentemente que un agente de sorciéon que
comprende carbon proporcioné los mejores resultados en términos de prevencion de la reaccion inversa de
carbonato de alquileno a éxido de alquileno y diéxido de carbono, y maximizacién de la recuperacién de carbonato
de alquileno, lo que se demuestra en los ejemplos a continuacién. Una ventaja adicional del presente proceso reside
en el hecho que el proceso evita la necesidad de incluir una corriente de purga por la que se extraiga del proceso
cualquier contaminante que catalice dicha reaccion inversa.

En los ejemplos comparativos 2 y 3 del documento US20030212280, se usa carbon de superficie especifica elevada
(1100 y 1350 m2/g, respectivamente) para tratar el carbonato de propileno que contiene especies de N y Br.

En la presente memoria, sorcion se refiere a un proceso en el que una sustancia (el agente de sorcién) toma o
retiene otra sustancia por absorcién, adsorcion, o una combinacién de ambas.

En el presente proceso, el agente de sorcidén que se va a usar en el tratamiento de sorcion comprende carbén. Dicho
agente de sorcidon que comprende carbdn puede ser un vehiculo que transporta carbon en sus superficies interna y/o
externa. Preferiblemente, dicho vehiculo comprende un éxido inorganico, por ejemplo 6xido de aluminio (Al,O3 o
alumina), 6xido de silicio (SiOz o silice) u 6xido de titanio (TiO; o titania).

Preferiblemente, dicho agente de sorcion que comprende carbén es una sustancia que consiste principalmente en
carbodn, por ejemplo, una sustancia que comprende de 80 a 100% en peso de carbon, preferiblemente de 90 a 100%
en peso de carbon, mas preferiblemente de 95 a 100% en peso de carbén, o mas preferiblemente de 98 a 100% en
peso de carbdn, y altamente preferiblemente de 99 a 100% en peso de carbdon. Un ejemplo de tal sustancia que
consiste principalmente en carbén y que es un agente de sorcién especialmente preferido en el presente proceso, es
el carbon activo, también referido en la materia como carbon activado, carbén (vegetal) activo o carbén (vegetal)
activado. Dicho carbdn activo es una sustancia que contiene macroporos (diametro de poros > 50 nm), mesoporos
(diametro de poros 2-50 nm) y microporos (diametro de poros < 2 nm), y que comprende de 99 a 100% en peso de
carbén y tiene una superficie especifica (interna y externa) de 100 a 2000 m2/g, cuando es determinada por la
adsorcion de nitrégeno gaseoso. Preferiblemente, la superficie especifica del carbén activo que se puede usar en el
presente proceso como agente de sorcion varia de 500 a 1500 m2/g.

El agente de sorcién que se va a usar en el presente proceso puede tener un tamafo de particula dentro de un
intervalo amplio, y puede tener cualquier forma. Por ejemplo, dicho agente de sorcién puede tener un diametro de
particula < 0,18 mm (por ejemplo, carbén activado en polvo) o un diametro de particula en el intervalo de 0,2 a 0,7
mm (por ejemplo, carbén activado granulado) o un diametro de particula en el intervalo de 0,8 a 5 mm (por ejemplo,
carbdn activado extruido).

El tratamiento del catalizador con el agente de sorcion que comprende carbon se puede llevar a cabo en cualquier
lugar y en cualquier momento durante el presente proceso. Por ejemplo:

(i) dicho tratamiento se puede llevar a cabo durante la produccién del carbonato de alquileno en la zona de reaccion
en la etapa (a); y/o

(ii) dicho tratamiento se puede llevar a cabo durante la separacion en la etapa (b); y/o

(iii) la corriente que contiene el catalizador, separada en la etapa (b), se puede someter a dicho tratamiento antes de
que dicha corriente sea reciclada a la zona de reaccion.

Con cualquiera de estos tratamientos con el agente de sorcion que comprende carbén, es posible prevenir tanto
como es posible la reaccion inversa de carbonato de alquileno a 6xido de alquileno y diéxido de carbono.
Adicionalmente, el agente de sorcidon que se va a usar en el presente proceso puede estar suspendido o fijo.

Por tanto, el agente de sorcion puede estar suspendido (0 como lodo) en la mezcla de reaccidon que esta presente
en la zona de reaccioén o el reactor en la etapa (a) del presente proceso. Adicionalmente, el agente de sorcidon puede
estar suspendido en la corriente de producto, que, en la etapa (b) del presente proceso se separa en carbonato de
alquileno y una corriente que contiene el catalizador de fosfonio. Tal separacion, como se discutirda mas adelante, se
puede llevar a cabo por destilacién en una columna de destilacion. En el ultimo caso, el agente de sorcion puede
estar suspendido en la columna de destilacion. En general, si después del tratamiento con el agente de sorcion
suspendido, el agente de sorcidn necesita ser retirado de una corriente 0 mezcla particular, ésto se puede lograr por
filtracion.

Aun adicionalmente, el agente de sorcion puede estar suspendido en la corriente que contiene el catalizador de
fosfonio, separada en dicha etapa (b), antes de que sea reciclada en la etapa (d) del presente proceso a la zona de
reaccion de la etapa (a). Por ejemplo, la corriente separada que contiene el catalizador de fosfonio puede ser
almacenada en un recipiente antes de que sea reciclada a la zona de reaccion de la etapa (a). En el ultimo caso, el
agente de sorcion puede estar suspendido en el recipiente (de almacenamiento). Después del tratamiento con el
agente de sorcion, el agente de sorcion suspendido se puede eliminar, por ejemplo, por filtracion. Alternativamente,
el agente de sorcion suspendido se puede enviar a la zona de reaccién de la etapa (a).
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El agente de sorcion también puede estar suspendido en cualquier parte de los conductos y tuberias que conectan
la zona de reaccioén, reactor, columna de destilacion y/o recipiente (de almacenamiento), como se discutio
anteriormente, en tanto tal parte de un conducto o tuberia puede ser unida tanto aguas abajo como aguas arriba por
una membrana, a través de la que no pueda permear el agente de sorcion, pero a través de la que puedan permear
los reactivos y/o productos y/o cualquier disolvente.

En todos los casos anteriores, el agente de sorciéon puede ser fijado mas que suspendido, lo que significa que la
zona de reaccion, reactor, columna de destilacién y/o recipiente (de almacenamiento), o parte del mismo y/o parte
de un conducto o tuberia como se discutido anteriormente, se llena con tal cantidad de agente de sorciéon que el
agente de sorcion se fija (inmovil), en vez de suspenderse (movil).

Aun adicionalmente, esta previsto que en todos los casos anteriores, una porcién de la mezcla que contiene los
reactivos y/o productos y/o catalizador en cuestion, esto es, no toda la mezcla en cuestion, se trate con el agente de
sorcion que comprende carbén. Esto también da como resultado las ventajas de la presente invencion, ya que al
hacer esto se evita la acumulacion de cualquier contaminante que cataliza la reaccion inversa de carbonato de
alquileno a 6xido de alquileno y diéxido de carbono. Apropiadamente, tal porcion representa de 1 a 90% en peso,
mas preferiblemente de 2 a 50% en peso, lo mas preferiblemente de 5 a 25% en peso de la mezcla en cuestion.

El catalizador es un compuesto de fosfonio. Son conocidos tales catalizadores, por ejemplo, de los documentos US-
A 5.153.333, US-A 2.994.705, US-A 4.434.105, WO-A 99/57108, EP-A 776.890, WO-A 2005/003113 y WO-A
2007/104730. Preferiblemente, el catalizador es un haluro de fosfonio de formula (R)4sPX, en la que X se refiere a un
haluro y cada R puede ser igual o diferente y se puede seleccionar de un grupo alquilo, alquenilo, alifatico ciclico o
aromatico. El grupo R apropiadamente contiene de 1 a 12 atomos de carbono. Se obtienen buenos resultados
cuando R es un grupo alquilo C1.s. Los mas preferidos son los grupos R que se seleccionan entre los grupos metilo,
etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, y t-butilo. Preferiblemente, el ion haluro es bromuro o yoduro. Ha
resultado que los compuestos de bromuro y yoduro son mas estables que los correspondientes compuestos de
cloruros. El catalizador de fosfonio mas preferido es el bromuro de tetra(n-butil)-fosfonio.

En la etapa (d) del presente proceso, una corriente que contiene catalizador de fosfonio se recicla a la zona de
reaccion en la etapa (a). Ya que la presencia de un disolvente muestra un efecto estabilizador sobre el catalizador,
se prefiere reciclar el catalizador de fosfonio a la zona de reaccion en presencia de un disolvente. Este disolvente
puede ser un alcohol. Los disolventes alcoholes apropiados son los alquileno dioles, en particular etanodiol o
propanodiol. La utilizacion de etanodiol o propanodiol tiene una ventaja adicional cuando el carbonato de alquileno
se convierte en alquilen glicol (alcanodiol), y el alquilen glicol se usa como disolvente para el catalizador.

La corriente que contiene catalizador de fosfonio que se recicla a la etapa (a) contiene apropiadamente algo de
carbonato de alquileno. El carbonato de alquileno asegura que el catalizador de fosfonio estd en forma liquida, lo
que facilita su transporte. Ademas, en el caso en que se usa alcohol como disolvente para el catalizador, la
combinacién de dichos alcohol y carbonato de alquileno tiene un efecto estabilizador para el catalizador.

La cantidad de catalizador en el reactor o en la zona de reaccién de la etapa (a) se puede expresar
convenientemente como moles de catalizador por mol de 6xido de alquileno. Debido a la pequefa cantidad de
productos secundarios, la carbonatacion se lleva a cabo apropiadamente en presencia de al menos 0,0001 mol de
catalizador por mol de 6xido de alquileno. Preferiblemente, la cantidad de catalizador presente es tal que varia en el
intervalo de 0,0001 a 0,1 mol de catalizador, mas preferiblemente de 0,001 a 0,05, y lo mas preferiblemente de
0,003 a 0,03 mol de catalizador por mol de 6xido de alquileno.

El 6xido de alquileno que se pone en contacto con el didxido de carbono en la etapa (a) del presente proceso, es
apropiadamente un 6xido de alquileno Cy.4, preferiblemente 6xido de etileno y/o propileno, o mezclas de tales 6xidos
de alquilenos Cz4. Cuando se usa 6xido de etileno, el carbonato de alquileno producido es carbonato de etileno.
Cuando se utiliza 6xido de propileno, el carbonato de alquileno producido es carbonato de propileno.

Como se menciond anteriormente, la reaccién de diéxido de carbono con el 6xido de alquileno es reversible. Esto
significa que el carbonato de alquileno formado se puede descomponer a diéxido de carbono y el 6xido de alquileno.
En la etapa (a) del presente proceso, la relacién molar entre el diéxido de carbono y el 6xido de alquileno puede ser
tan baja como 0,5:1, mas apropiadamente de 0,75:1.

Sin embargo, a la vista de la reversibilidad de la reaccion se prefiere asegurar al menos un ligero exceso de diéxido
de carbono, como 1,0:1 a 10:1, mas preferiblemente de 1,01:1 a 2:1, lo mas preferiblemente de 1,01:1 a 1,2:1. Un
medio apropiado para establecer un exceso de diéxido de carbono es conducir la reaccion a una presién elevada de
diéxido de carbono y mantener la presion constante por dosificacion de didéxido de carbono. La presion total varia
apropiadamente de 5 a 200 bar; la presion parcial de didxido de carbono esta preferiblemente en el intervalo de 5 a
70, mas preferiblemente de 7 a 50, y lo mas preferiblemente de 10 a 30 bar.

La temperatura de reaccion en la etapa (a) del presente proceso se puede seleccionar dentro de un intervalo amplio.
Apropiadamente la temperatura se selecciona de 30 a 300°C. La ventaja de una temperatura relativamente alta es el
aumento de la velocidad de reaccion. Sin embargo, si la temperatura de reacciéon es demasiado alta, pueden
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producirse reacciones secundarias, o se puede acelerar la descomposicion indeseable del catalizador. Por tanto, la
temperatura se selecciona apropiadamente de 100 hasta 220°C.

El experto en la materia sera capaz de adaptar otras condiciones de reaccién como sean apropiadas. El tiempo de
residencia del 6xido de alquileno y el diéxido de carbono en el reactor o la zona de reaccion en la etapa (a) del
presente proceso se puede seleccionar sin dificultad excesiva. El tiempo de residencia usualmente se puede variar
entre 5 min. y 24 horas, preferiblemente entre 10 minutos y 10 horas. La conversion del 6xido de alquileno
apropiadamente es al menos 95%, mas preferiblemente al menos 98%. Se puede adaptar el tiempo de residencia
dependiendo de la temperatura y la presién. La concentracion de catalizador también puede variar dentro de
intervalos amplios. Las concentraciones apropiadas incluyen de 1 a 25% en peso, basado en la mezcla de reaccion
total. Se pueden obtener buenos resultados con una concentracion de catalizador de 2 a 8% en peso, basado en la
mezcla de reaccion total.

En la etapa (a) del presente proceso se puede usar sélo un reactor. Sin embargo, también es factible llevar a cabo la
reaccion de la etapa (a) en dos o mas reactores. En tales casos, puede ser ventajoso proporcionar la cantidad
oOptima de exceso del diéxido de carbono en los reactores eliminando o afiadiendo diéxido de carbono entre los
reactores. Los reactores son operados apropiadamente en condiciones de flujo de piston. Es incluso mas preferido
disponer de un reactor del tipo con recirculacion, por ejemplo, un reactor continuo del tipo de tanque agitado (CSTR,
de las siglas en inglés, Continuously Stirred Tank Reactor), seguido por un reactor del tipo de flujo de piston. Se
conoce tal combinacion, por ejemplo del documento US-A 4.314.945.

El producto deseado de carbonato de alquileno se puede recuperar de la mezcla de productos que se origina en la
etapa (a) de la siguiente manera. En primer lugar, el diéxido de carbono y los componentes ligeros se pueden
separar del efluente bruto del reactor de dicha etapa (a) en uno o mas separadores gas-liquido para formar una
corriente inferior que contiene el carbonato de alquileno y el catalizador. Dichos componentes ligeros son
compuestos, diferentes del dioxido de carbono, que tienen un punto de ebullicion de 185°C o inferior, mas
especificamente 180°C o inferior. Ejemplos de tales componentes ligeros en el efluente bruto del reactor de
carbonataciéon pueden ser el 6xido de alquileno sin reaccionar y cualquier contaminante ligero formado durante la
reaccion de carbonatacion, tal como acetona, propionaldehido, alcohol alilico y acetaldehido.

Después de retirar dichos 6xido de alquileno sin reaccionar y contaminantes ligeros, el carbonato de alquileno y una
corriente que contiene catalizador de fosfonio se separan segun la etapa (b) del presente proceso. Esto se puede
lograr enviando la corriente inferior antes mencionada que contiene carbonato de alquileno y catalizador a una
columna de destilaciéon, donde se destila para formar una primera corriente superior de destilacion y una primera
corriente inferior de destilacion. La primera corriente superior de destilacién contiene carbonato de alquileno. La
primera corriente inferior de destilacion contiene el catalizador y posiblemente algo de carbonato de alquileno. La
primera corriente inferior de destilacion se recicla parcial o completamente al reactor segun la etapa (d) del presente
proceso.

En una situacion en la que se utiliza alcohol como disolvente para el catalizador y tal alcohol tiene un punto de
destilacion inferior al del carbonato de alquileno, como es el caso cuando el alcohol usado es propanodiol y el
carbonato de alquileno es carbonato de propileno, o cuando el alcohol usado es etanodiol y el carbonato de
alquileno es carbonato de etileno, la primera corriente superior de destilacion contiene dicho alcohol ademas del
carbonato de alquileno.

El experto en la materia puede variar la temperatura y el nUmero de platos sin restriccién alguna de manera que se
pueda realizar la destilacion para separar el catalizador del carbonato de alquileno y de cualquier alcohol usado
como disolvente para el catalizador.

De acuerdo con la etapa (c) del presente proceso, se puede obtener como producto el carbonato de alquileno,
separado en la etapa (b). Como se indica a continuacion, la primera corriente superior de destilacion mencionada
anteriormente se puede destilar para formar una segunda corriente superior de destilacion y una segunda corriente
inferior de destilacion. La segunda corriente inferior de destilacion contiene carbonato de alquileno, esto es, el
producto final purificado.

En una situacion en la que se utiliza un alcohol como disolvente para el catalizador y este alcohol tiene un punto de
ebullicién inferior al del carbonato de alquileno, la destilacion de la primera corriente superior de destilacion se debe
llevar a cabo de tal manera que la segunda corriente superior de destilacion contenga dicho alcohol y el producto
final de carbonato de alquileno no contenga o no contenga sustancialmente alcohol.

El experto en la materia podra variar la temperatura y el numero de platos sin restriccién alguna de manera que se
pueda realizar la destilacion de la primera corriente superior de destilacién para separar el carbonato de alquileno de
cualquier alcohol usado como disolvente para el catalizador.

El carbonato de alquileno que se produce en el presente proceso se puede usar apropiadamente para la produccién
de alcanodiol y carbonato de dialquilo. Por consiguiente, en el proceso de la presente invencion preferiblemente (e)
el carbonato de alquileno obtenido como producto en la etapa (c) se pone en contacto con un alcanol para obtener
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una mezcla de reaccion que contiene un alquilenodiol y un carbonato de dialquilo; y (f) se obtienen alquilenodiol y
carbonato de dialquilo.

El alcanol utilizado en la etapa anterior de transesterificacion (v) es apropiadamente un alcohol C4.4. Preferiblemente,
el alcohol es metanol, etanol o isopropanol. Dicha etapa (v) se puede realizar en presencia de un catalizador
heterogéneo de transesterificacion.

La reaccion de transesterificacion es conocida por si misma. En este contexto se hace referencia al documento US-
A 4.691.041 que describe un proceso para la produccién de etilenglicol y carbonato de dimetilo por la reaccion de
transesterificacion sobre un sistema de catalizador heterogéneo, en particular una resina de intercambio i6nico con
grupos funcionales amino terciario, amonio cuaternario, acido sulfénico y acido carboxilico, silicatos alcalinos y
alcalinotérreos impregnados sobre silice y zeolitas intercambiadas con amonio. Los documentos US-A 5.359.118 y
US-A 5.231.212 describen un proceso continuo para preparar carbonatos de dialquilo con una gama de
catalizadores, que incluyen compuestos de metales alcalinos, en particular hidréxidos o alcoholatos de metales
alcalinos, tales como hidroxido o metanolato de sodio, compuestos de talio, bases que contienen nitrégeno tales
como ftrialquilaminas, fosfinas, estibinas, arseninas, compuestos de azufre o selenio, y sales de estafio, titanio o
zirconio.

Segun el documento WO-A 2005/003113 la reaccién de carbonato de alquileno con un alcanol se realiza sobre
catalizadores heterogéneos, por ejemplo, sobre alimina.

La invencion se ilustra adicionalmente con los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1y ejemplos comparativos 1-4

En estos experimentos se investigd hasta donde tiene lugar la reaccion inversa de carbonato de propileno a 6xido de
propileno y didxido de carbono, en presencia de un catalizador de bromuro de tetrabutil-fosfonio que previamente se
habia usado en la preparacién de carbonato de propileno a partir de 6xido de propileno y didxido de carbono y, que
después de tal utilizacion, o bien no se habia tratado previamente con un agente de sorciéon (Ej. Comp. 1), o se
habia tratado previamente con un agente de sorcion (Ej. Comp. 2-4 y Ej. 1).

En estos experimentos en los que el catalizador de bromuro de tetrabutil-fosfonio se ha tratado previamente con un
agente de sorcion, tal tratamiento previo se ha realizado a temperatura ambiente en una botella de vidrio cerrada
que contenia una suspension que consistia en una disolucion del catalizador y un agente de sorcién. En la Tabla 1 a
continuacion se indican la composicion de dicha disolucién, dicho agente de sorcién, la cantidad de dicha disolucion,
la cantidad de dicho agente de sorcién y la duracién del tratamiento previo. Durante los tratamientos previos, las
suspensiones contenidas dentro de las botellas de vidrio fueron agitadas en un dispositivo de rotacion.

Tabla 1.

Tratamientos previos del catalizador con un agente de sorcion.

Ej. (Comp.) Peso de Ila | Agente de | Peso del agente | Duracion del
disolucion de | sorcion de sorcion, g tratamiento
catalizador’, g previo, h

Ej. Comp. 2 50 Silice” 5 1

Ej. Comp. 3 50 Alimina® 5 1

Ej. Comp. 4 81 Silicato de 7,5 2

magnesio*
Ej. 1 82 Carbon activado® 10 1

" La disolucién de catalizador consistia en: 67,6% en peso de carbonato de propileno, 24,9% en peso de catalizador
de bromuro de tetrabutil-fosfonio usado, 7,2% en peso de oxido de tributil-fosfina y 0,3% en peso de
monopropilenglicol.

2 Polvo nanomicronizado de dioxido de silicio (10 nm — Aldrich — 99,5% en peso).
¥ \-alumina X-227 (ex CRI Criterion).

* Silicato de magnesio AMBOSOL (ex Clarian).

® Carbon activado en polvo SXPLO3 (ex Norit).
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Como se desprende de la Tabla 1, durante todos los tratamientos previos, la relacion en peso del agente de sorcion
a la disolucién de catalizador fue de alrededor 0,1. Al final de los tratamientos previos, el agente de sorcién se
separd de las suspensiones por filtracion. A continuacidn, se realizaron los ensayos de estabilidad en los filirados
obtenidos de esa manera (Ej. Comp. 2-4 y Ej. 1). Se realizé también un ensayo de estabilidad con 99,6 g. de una
disolucion de catalizador que tenia la composicion como se describié anteriormente debajo de la Tabla 1, y que no
se ha tratado previamente con un agente de sorcion (Ej. Comp. 1).

En dichos ensayos de estabilidad, la temperatura fue 150°C, la presion fue aproximadamente de 105 mbar, y la
duracion del ensayo fue de aproximadamente 18 horas. Dichos ensayos se llevaron a cabo en vasijas con agitacion
magnética (a unas 100 r.p.m.). Ademas, las condiciones experimentales usadas fueron tales que los componentes
ligeros formados durante los ensayos, componentes ligeros que incluian 6xido de propileno y sus derivados (tales
como propionaldehido, acetona, alcohol alilico y bromohidrina), se eliminaron por destilacién de dichas vasijas y se
retuvieron en una trampa por enfriamiento a aproximadamente -78°C en un recipiente de doble pared rellena con
una mezcla de hielo seco y acetona.

Tanto al principio como al final de los ensayos de estabilidad, se determind el peso de los contenidos de las vasijas.
A continuacién se determiné el porcentaje del peso final sobre la base del peso original, el que se presenta en la
Tabla 2 expresado como “Residuo”.

Tabla 2.

Ensayos de estabilidad.

Ej. (Comp.) Agente de sorcion usado durante el | Residuo (% en peso)
tratamiento previo (véase también la
Tabla 1)

Ej. Comp. 1 ninguno 82,3

Ej. Comp. 2 Silice 67,0

Ej. Comp. 3 Alimina 67,0

Ej. Comp. 4 Silicato de magnesio 35,8,

Ej. 1 Carbon activado 83,5

De la anterior Tabla 2 se aprecia que, al final del ensayo de estabilidad, 82,3% del peso original de la mezcla que no
ha sido tratada previamente con el agente de sorcion (Ej. Comp. 1) estaba aun presente en la vasija.
Adicionalmente, se aprecia que, al final del ensayo de estabilidad, un porcentaje superior (es decir, 83,5%) del peso
original de la mezcla que ha sido tratada previamente con carbén activado como agente de sorcion (Ej. 1) estaba
aun presente en la vasija. Esto significa que en el caso en que el catalizador usado se ha tratado previamente con
carbdn activado como agente de sorcion (Ej. 1), sorprendentemente la reaccién inversa de carbonato de propileno a
oxido de propileno y diéxido de carbono tiene lugar en menor grado, que en el caso cuando no se ha realizado el
tratamiento previo con un agente de sorcién (Ej. Comp. 1).

Ademas, y aun mas sorprendente, parece que en aquellos casos en que el catalizador utilizado se ha tratado
previamente con agentes de sorcién diferentes al carbon activado (Ej. Comp. 2-4) la reaccién inversa de carbonato
de propileno a 6xido de propileno y diéxido de carbono tiene lugar en mayor grado, que en el caso en que no se
realiza ningun tratamiento previo con un agente de sorcién (Ej. Comp. 1), como se indica por el valor relativamente
bajo del “Residuo” de los Ej. Comp. 2-4 de la Tabla 2 anterior. Por lo tanto, la silice, alimina y silicato de magnesio
no son adecuados para utilizarse como agentes de sorcidon para tratar el catalizador de bromuro de tetrabutil-
fosfonio, que se ha usado para producir carbonato de propileno a partir de éxido de propileno y diéxido de carbono,
con el fin de reducir la reaccién inversa del carbonato de propileno.

Ejemplo de referencia.

Como se ha mencionado anteriormente, el documento WO-A 2007/104730 describe la purificacion de un catalizador
de fosfonio, que se ha usado en un proceso continuo de produccién de carbonato de alquileno, una purificacion en la
que el producto de descomposicion del catalizador, que comprende 6xido de fosfina, se retira antes de reciclar el
catalizador. El objeto de los experimentos de este ejemplo es investigar si los 6xidos de fosfina catalizan, o no, la
reaccion inversa de carbonato de alquileno a 6xido de alquileno y diéxido de carbono.

Se realizd un ensayo de estabilidad de una mezcla que consistié en 74,7 g de carbonato de propileno y 26,7 g de
catalizador de bromuro de tetrabutil-fosfonio. Adicionalmente, se realizd un ensayo de estabilidad de una mezcla que
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consistié en 67,0 g de carbonato de propileno, 25,2 g de catalizador de bromuro de tetrabutil-fosfonio y 7,0 g de
oxido de tributil-fosfina.

En dichos ensayos de estabilidad, la temperatura fue de 150°C, la presion fue de 100 mbar, y la duracién de los
ensayos fue de 20 horas.

Dichos ensayos se llevaron a cabo en vasijas con agitacion magnética (unas 100 r.p.m.). Asimismo, las condiciones
experimentales utilizadas fueron tales que los componentes ligeros formados durante los ensayos, componentes
ligeros que incluyen al 6xido de propileno y sus derivados (tales como propionaldehido, acetona, alcohol alilico y
bromohidrina), se eliminaron de dichas vasijas por destilacion y se retuvieron en una trampa por enfriamiento a unos
-78°C en un recipiente con doble pared relleno con una mezcla de hielo seco y acetona.

Al término de dichos ensayos de estabilidad, se determind el peso de los contenidos de las vasijas. Para ambos
dichos ensayos, resulté que el 95,1% del peso original de las mezclas se encontré aun presente al final del ensayo.
Esto indica que el éxido de tributil-fosfina no cataliza la reaccion inversa del carbonato de propileno a éxido de
propileno y diéxido de carbono.

Ejemplos 2-3 y Ejemplo Comparativo 5.

En estos experimentos, se investigd la actividad de un catalizador de bromuro de tetrabutil-fosfonio en la preparacion
de carbonato de propileno a partir de 6xido de propileno y diéxido de carbono. Dicho catalizador también se habia
usado previamente en la preparacion de carbonato de propileno a partir de 6xido de propileno y diéxido de carbono.
Después de dicha utilizacion previa, el catalizador o bien no se habia tratado previamente con un agente de sorcion
(Ej. 3 y Ej. Comp. 5), o si se habia tratado previamente con carbén activado como agente de sorcion (Ej. 2).
Ademas, dichos experimentos en los Ej. 3 y Ej. Comp. 5 difieren entre si en que en el experimento del Ej. 3 se usé
carbén activado como agente de sorcion durante el experimento.

Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable tipo autoclave y capacidad de 1 litro. La
temperatura en el reactor se controlé con un bafio de aceite, la presién se controlé con un controlador automéatico de
presion que regulaba la admision de diéxido de carbono (CO,). El reactor estaba equipado con un agitador de eje
hueco para aumentar el contacto gas-liquido. Para el muestreo se instald una pipeta de inmersion.

El reactor se cargd con 120 g de 6xido de propileno (PO) y 3 g de sulfolano (patron interno). Se adicioné CO; para
elevar la presion hasta unos 4 bar. La mezcla se calenté hasta 145°C y se adiciond CO; hasta alcanzar la presion
deseada de 20 bar. En cada experimento se utilizaron 2,4 g de una disolucién de catalizador, que contenia 2 g de
carbonato de propileno y 250 mg del catalizador usado de bromuro de tetrabutil-fosfonio (el resto fue 6xido de
tributil-fosfina).

En el experimento del Ej. 2 la disolucion de catalizador usada fue tratada previamente con carbdn activado como
agente de sorcién. Dicho tratamiento previo implico el tratamiento a temperatura ambiente de 10 g de la disolucién
anterior de catalizador con 1 g de carbon activado (SXPLO3, carbon activado en polvo; ej. Norit) durante 16 horas en
un dispositivo de rotacién, seguido por la filtracion de la suspension. En el experimento del Ej. 2 se utilizo 2,4 g del
filtrado obtenido de esta manera como disolucion del catalizador.

En cada experimento se afiadié monopropilenglicol (MPG) a la disolucion del catalizador: 14,0 g de MPG en el Ej. 2,
14,5 g de MPG en el Ej. 3y 15,1 g de MPG en el Ej. Comp. 5. La disolucion obtenida de esta manera se inyecté en
el reactor. En el experimento del Ej. 3, se inyecté también 233 mg de carbdn activado (SXPL03, carbon activado en
polvo; ej. Norit) al reactor como agente de sorcion junto a la inyeccion de dicha disolucion de catalizador.

La temperatura y la presion se mantuvieron constantes a 150°C y 20 bar, respectivamente, durante la duracion de
los experimentos. Se tomaron muestras de la mezcla de reaccién durante intervalos crecientes de tiempo para
medir, por medio de cromatografia de gases, la cantidad de carbonato de propileno formada en la mezcla de
reaccion. En la Figura 1 se representa la cantidad de carbonato de propileno para cada experimento en funcién del
tiempo.

En la Figura 1 se aprecia que la actividad del catalizador es la menor cuando el catalizador no se trata previamente
con carbdn activado y este carbon activado tampoco esta presente cuando se obtiene el carbonato de propileno (E;j.
Comp. 5). Ademas, se aprecia que a largo plazo la actividad del catalizador es mayor en un caso en que el
catalizador se trata previamente con carbon activado (Ej. 2), que en el caso en que cuando se obtiene el carbonato
de propileno utilizando el catalizador, esta presente tal carbén activado (Ej. 3).
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la produccién de un carbonato de alquileno mediante la reacciéon de un 6xido de alquileno con
diéxido de carbono en presencia de un catalizador de fosfonio, proceso en el que

(a) el 6xido de alquileno, diéxido de carbono y catalizador de fosfonio se introducen de manera continua en una zona
de reaccion de la que se extrae una corriente de producto que contiene carbonato de alquileno y catalizador de
fosfonio;

(b) el carbonato de alquileno y una corriente que contiene el catalizador de fosfonio se separan de la corriente de
producto;

(c) el carbonato de alquileno, separado en la etapa (b), se recupera como producto; y
(d) la corriente que contiene el catalizador de fosfonio, separada en la etapa (b), se recicla a la zona de reaccion,
proceso en el que se lleva a cabo un tratamiento del catalizador con un agente de sorciéon que comprende carbén.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, en donde el agente de sorcién que comprende carbén comprende de 80 a
100% en peso de carboén.

3. Proceso segun la reivindicacién 2, en donde el agente de sorcidn que comprende carbén es carbén activado.
4. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde

(i) el tratamiento con el agente de sorcion se lleva a cabo durante la produccion de carbonato de alquileno en la zona
de reaccion en la etapa (a); y/o

(ii) el tratamiento con el agente de sorcidn se lleva a cabo durante la separacioén en la etapa (b); y/o

(iii) la corriente que contiene el catalizador, separada en la etapa (b), se somete al tratamiento con el agente de
sorcidn antes de que dicha corriente sea reciclada a la zona de reaccion.

5. Proceso segun la reivindicacién 4, en donde el agente de sorcion se suspende en la corriente que contiene el
catalizador, separada en dicha etapa (b), antes de que se recicle dicha corriente.

6. Proceso segun la reivindicacion 5, en donde el agente de sorcidon se suspende en una vasija, en donde la
corriente que contiene el catalizador, separada en dicha etapa (b), se almacena antes de que se recicle dicha
corriente.

7. Proceso segun la reivindicacion 4, en donde el agente de sorcion se suspende en la mezcla de reaccion que esta
presente en la zona de reaccion en la etapa (a).

8. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el catalizador de fosfonio es un
haluro de fosfonio de férmula (R)4PX, en la que el grupo R contiene de 1 a 12 atomos de carbono y X significa un
haluro.

9. Proceso segun la reivindicacion 8, en donde el catalizador de fosfonio es bromuro de tetra(n-butil)-fosfonio.

10. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el éxido de alquileno es un 6xido
de alquileno C,.4, preferiblemente oxido de etileno y/u 6xido de propileno.

11. Proceso segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, proceso en el que

(e) el carbonato de alquileno obtenido como producto en la etapa (c) se pone en contacto con un alcanol para
obtener una mezcla de reaccién que contiene un alquilenodiol y un carbonato de dialquilo; y

(f) se recuperan alquilenodiol y carbonato de dialquilo

12. Proceso segun la reivindicacion 11, en donde la reaccion se realiza en presencia de un catalizador heterogéneo
de transesterificacion.

13. Proceso segun la reivindicacion 11 0 12, en donde el alcanol es metanol, etanol o isopropanol.
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