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DESCRIPCION
Método para la epoxidacién de una olefina con peréxido de hidrogeno
Campo de la invencion

La invencion se refiere a un método para la epoxidacion de una olefina con peréxido de hidrégeno en presencia de un
catalizador de epoxidacién hidrosoluble que comprende un complejo de manganeso, en el que la reaccién se lleva a
cabo en una mezcla de reaccion que comprende una fase liquida acuosa y una fase liquida organica.

Antecedentes de la invencién

Métodos para la epoxidacién de una olefina con peréxido de hidrogeno utilizando un complejo de manganeso
hidrosoluble como catalizador de epoxidacién se conocen por D. E. De Vos et al., Tetrahedron Letters 39 (1998) 3221-
3224 y por el documento US 5.329.024. El documento WO 2010/012361 ensefa a llevar a cabo la epoxidacion en un
sistema bifasico que comprende una fase organica y una fase acuosa. El documento WO 2010/012361 también
sugiere anadir perdxido de hidrégeno a una velocidad aproximadamente igual a la velocidad de reaccién de la
epoxidacién catalitica para asegurar una eficacia 6ptima del peréxido.

El documento WO 2011/107188 describe el uso de un reactor de bucle para la epoxidacion con este catalizador en
una mezcla de reaccién multifasica que comprende una fase organica y una fase acuosa.

El documento WO 2014/056603 describe la epoxidacion con este catalizador en presencia de iones de metales
alcalinotérreos y sugiere proporcionar el oxidante en una concentracion de 0,05 a 4% en peso. En los ejemplos, la
epoxidacion se lleva a cabo por tandas en un recipiente con agitacion con una alimentacion de peroxido de hidrégeno
variable que apunta a una concentracion del 0,1% en peso.

El documento US 6.774.992 describe la medicion de la concentracion de peroxido de hidrégeno en la fase acuosa de
un efluente de blanqueo de la pasta. Las intensidades Raman se miden en diferentes nimeros de onda para
determinar adicionalmente cantidades de otras especies presentes en la fase acuosa.

Sumario de la invencién

Se ha encontrado ahora que para la epoxidaciéon en una mezcla de reaccion que comprende dos fases liquidas, la
descomposicién de peroxido de hidrogeno durante la epoxidacion depende fuertemente de la concentracién de
peroxido de hidrégeno en la fase acuosa. El mantenimiento de la concentracién de peréxido de hidrégeno en la fase
acuosa a menos del 1,0% en peso, preferiblemente menos del 0,7% en peso, reduce considerablemente la
descomposicién del peroxido de hidrégeno y la formacion de oxigeno.

Se ha encontrado, ademas, que la determinacién de la concentracion de perdxido de hidrogeno en la fase acuosa de
una reaccion de epoxidacion de funcionamiento continuo es dificil, ya que la concentracion cambia rapidamente en
las muestras retiradas de la mezcla de reaccién. Es posible una medicion fiable de la concentracion de peréxido de
hidrégeno mediante medicion en linea cuando el dispositivo de medicion esta dispuesto en una seccién de medicion
en donde las fases liquidas de la mezcla de reaccién se separan temporalmente y el dispositivo de medicidn esta en
contacto con la fase acuosa separada. La medicién se realiza preferiblemente mediante espectroscopia, en particular
mediante espectroscopia Raman.

Objeto de la invencién es, por lo tanto, un método para la epoxidacion de una olefina, que comprende hacer reaccionar
de forma continua la olefina con perdxido de hidrégeno en presencia de un catalizador de epoxidacion hidrosoluble,
que comprende un complejo de manganeso, llevandose a cabo la reaccién en una mezcla de reaccién que comprende
una fase liquida acuosa y una fase liquida organica utilizando un reactor de bucle con mezcladura de las fases liquidas,
en el que durante la reaccion la concentracion de per6xido de hidrégeno en la fase liquida acuosa se mantiene a
menos de 1,0% en peso y el pH de la fase acuosa se mantiene en el intervalo de 2 a 6.

Preferiblemente, el reactor de bucle comprende una seccion de medicién, en la que las fases liquidas se separan
temporalmente en una fase acuosa separada y una fase organica separada mediante la reduccién del caudal. Un
dispositivo de medicion esta dispuesto en la seccion de medicion en contacto con la fase acuosa separada, y la
concentracién de perdxido de hidrégeno en la fase acuosa separada se determina con este dispositivo de medicion.
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Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 muestra una realizacion preferida del método de la invencion con una seccion de medicion en una corriente
lateral bloqueada por dos valvulas.

Descripcion detallada de la invencion

En el método de la invencidn, una olefina se hace reaccionar con peréxido de hidrégeno en presencia de un catalizador
de epoxidacién hidrosoluble en una mezcla de reaccién que comprende una fase liquida acuosa y una fase liquida
organica.

La olefina puede contener uno o varios dobles enlaces carbono-carbono. En olefinas que contienen dos o méas dobles
enlaces, los dobles enlaces pueden estar aislados o conjugados, prefiriéndose los dobles enlaces aislados. La olefina
puede ser lineal, ramificada o ciclica y puede llevar sustituyentes, en particular uno o mas sustituyentes seleccionados
de grupos arilo, halégenos, grupos hidroxilo libres y esterificados, grupos alcoxi y grupos carboxilo. Los sustituyentes
pueden estar en posicién vinilica o alilica o unidos a otra posicién de la olefina, prefiriéndose los sustituyentes en
posicion alilica.

La olefina tiene preferiblemente una solubilidad en agua de 0,01 g/L a 100 g/L a 20°C, mas preferiblemente de 0,01
g/L a 10 g/L a 20°C, con el fin de lograr tanto una alta velocidad de reaccién en la epoxidacion y formaciéon de una
fase liquida organica sin adicién de disolvente.

En una realizacién preferida, la olefina es cloruro de alilo y el método de la invencién proporciona epiclorhidrina como
producto de reaccion. En otra realizacion preferida, la olefina es propeno y el método de la invencion proporciona 6xido
de propeno como producto de reaccion.

El perdxido de hidrogeno se puede utilizar como una solucion acuosa que contiene preferiblemente de 20 a 75% en
peso de perdxido de hidrégeno y lo més preferiblemente de 40 a 70% en peso. Preferiblemente, se utiliza una solucién
acuosa de peroxido de hidrogeno preparada mediante un procedimiento de antraquinona. En el método de la invencién
puede utilizarse una soluciéon de peroxido de hidrégeno en bruto tal como se obtiene en la etapa de extraccion del
procedimiento de antraquinona.

El catalizador de epoxidacion hidrosoluble comprende un complejo de manganeso. El complejo de manganeso
comprende preferiblemente al menos un ligando polidentado que preferiblemente se coordina a través de atomos de
nitrégeno, lo mas preferiblemente a través de grupos amino terciarios. El complejo de manganeso puede ser un
complejo mononuclear de férmula [LMnXm]Yn, un complejo dinuclear de formula [LMa(u-X)mMnL]Yn 0 un complejo
polinuclear de férmula [LoMnp(u-X)m]Yn, en donde L es un ligando polidentado, X es una especie coordinadora, pu-X es
una especie coordinadora puente, Y es un contraiéon no coordinado, m es 1, 2 0 3, n es un ndmero entero que
proporciona la neutralidad de carga del complejo, y p es de 3 a 5. X y p-X se seleccionan preferiblemente del grupo
que consiste en RO, CI, Br, I, F, NCS-, Ns', I3, NH3, NRs, RCOO", RSO3", ROSOs", OH-, 0%, 02>, HOO", H20, SH,
CN-, OCN-, C204%>y SO4%, en donde R es alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo con no mas de 20 atomos de carbono.
Y se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en RO-, CI, Br, I, F, RCOO-, SO4%, PFe¢’, p-tolilsulfonato y
trifluorometilsulfonato, en que R es alquilo, cicloalquilo, arilo o aralquilo con no mas de 20 atomos de carbono. El
manganeso puede estar en el estado de oxidacion +2, +3, +4 0 +7, prefiriéndose los estados de oxidaciéon +3 y +4.

Ligandos polidentados preferidos son poliaminas aciclicas que contienen al menos 7 atomos en la cadena principal o
poliaminas ciclicas que contienen al menos 9 atomos en el anillo, teniendo cada uno los dtomos de nitrégeno
separados por al menos dos atomos de carbono. Los mas preferidos son los ligandos que tienen un sistema de anillo
de 1,4,7-triazaciclononano (Tacn), que puede estar sustituido con uno o mas grupos alquilo, cicloalquilo, arilo o
aralquilo que contienen cada uno hasta 20 atomos de carbono. Sustituyentes preferidos son grupos metilo. Ligandos
adecuados con un sistema de anillo Tacn son N',N",N"-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (TmTacn) y 2-metil-1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazaciclononano, prefiriéendose TmTacn. Otro ligando adecuado es 1,5,9-trimetil-1,5,9-
triazaciclododecano.

Los mas preferidos son los complejos dinucleares de manganeso [(TmTacn)Mn"(u-O)sMn"V(TmTacn)](PFe)z2 y
[(TmTacn)Mn"V(u-0)sMn' (TmTacn)](CHsCOO)2.

El complejo de manganeso puede formarse en la mezcla de reaccién por reaccion del ligando polidentado con una sal
de manganeso, preferentemente sulfato de manganeso, acetato de manganeso, nitrato de manganeso, cloruro de
manganeso o bromuro de manganeso con Mn2* o Mn3*, Preferiblemente, el complejo de manganeso se prepara por
separado y se anade a la mezcla de reaccion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2839323 T3

El catalizador de epoxidacién hidrosoluble comprende preferiblemente acido oxalico, un oxalato o una mezcla de
ambos como co-catalizador, ademas del complejo de manganeso. El co-catalizador se utiliza preferiblemente en un
exceso molar con respecto al complejo de manganeso, preferiblemente con una relacién molar de co-catalizador a
complejo de manganeso en el intervalo de 10:1 a 10000:1.

La reaccion se lleva a cabo en una mezcla de reacciéon que comprende una fase liquida acuosa y una fase liquida
organica con mezcladura de las fases liquidas. Preferiblemente, la relacion del volumen de la fase acuosa al volumen
de la fase organica se mantiene en el intervalo de 10: 1 a 1: 10, mas preferiblemente de 2: 1 a 1: 4. La mezcladura de
las fases liquidas puede realizarse mediante flujo turbulento de la mezcla de reaccioén, haciendo pasar la mezcla de
reaccion a través de elementos de mezcladura fijos, tales como mezcladores estaticos, empaquetaduras estructuradas
0 empaquetaduras al azar, o mediante un elemento de mezcladura movil, tal como un agitador o una bomba giratoria.

La fase acuosa comprende preferiblemente menos de 30% en peso, mas preferiblemente menos de 5% en peso de
un disolvente. La fase organica puede contener un disolvente insoluble en agua, pero preferiblemente contiene menos
del 30% en peso, mas preferiblemente menos del 5% en peso de un disolvente. En ambos casos, el término disolvente
se refiere a compuestos afadidos ademas de olefina, catalizador de epoxidacion, co-catalizador e impurezas
introducidas con estos componentes, y no abarca productos formados a partir de la olefina.

La reaccién de epoxidacion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 0 °C a 70 °C, mas preferiblemente
de 5 °C a 40 °C y lo mas preferiblemente de 10 °C a 30 °C. Cuando el punto de ebullicion de la olefina a 1 bar esta
préximo o es superior a la temperatura de reaccion, la epoxidacion se lleva a cabo a presion elevada para mantener
la olefina en la fase liquida. Cuando la olefina es propeno, la reaccidén de epoxidacion se lleva a cabo preferiblemente
a una presion de 0,8 a 2,0 MPa. Cuando la olefina es cloruro de alilo, la reaccién de epoxidacion se lleva a cabo
preferiblemente a una presion de 0,12 a 1,0 MPa.

La reaccién se lleva a cabo continuamente en un reactor de bucle. La expresién reactor de bucle aqui se refiere a un
reactor en el que la mezcla de reaccién circula impulsada por una bomba. El bombeo de la mezcla de reaccion
proporciona la mezcladura de las fases liquidas. El reactor de bucle puede comprender recipientes para aumentar el
volumen en el bucle y proporcionar el tiempo de permanencia necesario para lograr la conversion de peroxido de
hidrogeno deseada. Preferiblemente, se proporciona una mezcladura adicional de la mezcla de reaccion en dichos
recipientes, por ejemplo, mediante mezcladores estaticos, empaquetaduras estructuradas o empaquetaduras al azar
dispuestas en un tubo de diametro ampliado, 0 mediante un recipiente con agitacion dispuesto en el bucle del reactor.
Preferiblemente, se dispone un intercambiador de calor en el bucle para enfriar la mezcla de reaccién con el fin de
eliminar el calor de la reaccién, haciendo pasar la mezcla de reaccidn preferiblemente a través del intercambiador de
calor en cada uno de los ciclos del bucle. El intercambiador de calor es preferiblemente un intercambiador de calor de
haz de tubos, pasando la mezcla de reaccion a través de los tubos, o un intercambiador de calor de placas. El diametro
de los tubos o la distancia entre placas se elige preferiblemente lo suficientemente estrecho para proporcionar un flujo
turbulento y la mezcladura de las dos fases liquidas.

El tiempo de permanencia medio en el reactor de bucle, calculada como la relacién del volumen del reactor de bucle
dividido por la suma de todos los flujos de fluido que entra en el reactor de bucle, se selecciona preferiblemente para
proporcionar una conversion de peroxido de hidrégeno de mas de 85%, mas preferiblemente de 95% a 99,5%. Para
este fin, el tiempo medio de permanencia es preferiblemente de 20 a 240 min.

Durante la reaccién, el pH de la fase acuosa se mantiene en el intervalo de 2 a 6, preferiblemente de 2,5 a 5.
Preferiblemente, se afade un tampo6n para estabilizar el pH en este intervalo. El tampén puede ser un tampdn
inorganico, tal como un tampon fosfato, o preferiblemente un tampén orgéanico, tal como un tampdn acido carboxilico
/ carboxilato. Lo mas preferiblemente, se utiliza un tampon de acido oxalico / oxalato, que actua tanto como tampon
como en calidad de co-catalizador. El tampdn se puede preparar antes de alimentarlo al reactor de bucle o se puede
generar preferiblemente dentro del reactor de bucle alimentando por separado un &cido y una base al reactor de bucle.
Mas preferiblemente, soluciones acuosas de acido oxalico e hidréxido de sodio se alimentan por separado al reactor
de bucle y lo mas preferiblemente la solucion de acido oxalico se alimenta a una velocidad esencialmente constante
y la alimentacion de la solucién de hidroxido de sodio se ajusta para mantener el pH en el intervalo deseado.

La olefina se utiliza preferiblemente en exceso molar de peréxido de hidrégeno con el fin de lograr una alta conversion
de peroxido de hidrégeno y la relacién molar de olefina alimentada al reactor de bucle a peroxido de hidrégeno
alimentado al reactor de bucle es preferiblemente de 1,2: 1 a 12: 1, mas preferiblemente de 2: 1 a 8: 1. La cantidad de
catalizador alimentado al reactor de bucle se elige preferiblemente para proporcionar una relacion molar de peréxido
de hidrégeno alimentado al reactor de bucle a manganeso alimentado al reactor de bucle de 100: 1 a 10000000: 1,
mas preferiblemente de 1000: 1 a 1000000: 1 y lo mas preferiblemente de 10000: 1 a 100000: 1.
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En el método de la invencién, la concentracién de perdxido de hidrégeno en la fase liquida acuosa se mantiene a
menos de 1,0% en peso durante la reaccion. Preferiblemente, la concentracion de perdxido de hidrogeno se mantiene
entre 0,1y 0,7% en peso, mas preferiblemente entre 0,2 y 0,5% en peso. La concentracién de peréxido de hidrégeno
en la fase liquida acuosa se puede ajustar ajustando la relacién molar de olefina a perdxido de hidrégeno alimentada
al reactor de bucle, ajustando la velocidad de alimentacién para alimentar peréxido de hidrégeno al reactor de bucle o
ajustando la velocidad de alimentacion para alimentar el catalizador de epoxidacién al reactor, con una relacion molar
mas alta de olefina a peréxido de hidrégeno, una velocidad de alimentacién mas baja para el peréxido de hidrégeno o
una velocidad de alimentacion mas alta para el catalizador de epoxidacion que conduce a una concentracion mas baja
de perdxido de hidrégeno en la fase liquida acuosa.

La concentracion de perdxido de hidrégeno en la fase liquida acuosa puede medirse con cualquier método conocido
de la técnica anterior. Sin embargo, dado que la concentracion de peréxido de hidrégeno cambia rapidamente en
muestras de fase liquida acuosa retiradas de un reactor de bucle, la concentracion de peroxido de hidrégeno se mide
preferiblemente “online” y mas preferiblemente se mide “inline”. El término “online” designa aqui una medicion llevada
a cabo con un dispositivo de medicion conectado al reactor de bucle en una muestra de fase liquida acuosa retirada
del bucle de reaccion y el término “inline” designa una medicion llevada a cabo en la fase liquida acuosa que circula
en el bucle de reaccion.

En una forma de realizacién preferida del método de la invencién, el reactor de bucle comprende una seccion de
medicién, en la que las fases liquidas se separan temporalmente en una fase acuosa separada y una fase organica
separada. Un dispositivo de medicién esta dispuesto en la seccién de medicién en contacto con la fase acuosa
separada, y la concentracién de peréxido de hidrégeno en la fase acuosa separada se determina con este dispositivo
de medicion.

La seccion de medicién puede estar situada en el bucle principal del reactor de bucle, pero se encuentra
preferiblemente en una corriente lateral al reactor de bucle. La expresién corriente lateral aqui se refiere a una corriente
que se retira continuamente del reactor de bucle y se devuelve al menos parcialmente al reactor de bucle.
Preferiblemente, toda la corriente lateral se devuelve al reactor de bucle. El caudal en la corriente lateral se puede
ajustar independientemente del caudal en el circuito principal, por ejemplo mediante una bomba o una valvula en la
corriente lateral.

Las fases liquidas se pueden separar temporalmente por sedimentacion o por la fuerza centrifuga y se separan
preferiblemente mediante la reduccién del caudal que conduce a la sedimentacion. En una realizacion preferida, el
caudal se reduce en la seccion de medicion aumentando la seccién transversal del flujo. Preferiblemente, se hace
pasar una corriente lateral a través de una tuberia horizontal que tiene una seccién con un diametro agrandado, en
que la disminucién del caudal conduce a una separacion temporal de fases por sedimentacion. En otra realizacion
preferida, la seccion de medicion esta ubicada en una corriente lateral y se utiliza una valvula para reducir el caudal o
detener temporalmente el flujo en la seccion de medicion.

En principio, cualquier dispositivo conocido de la técnica anterior para medir la concentracion de peréxido de hidrégeno
en una solucion acuosa, puede utilizarse como dispositivo de medicion en la seccién de mediciéon. Ejemplos de
dispositivos de este tipo son sensores amperométricos que operan por reduccién u oxidacién electroquimica de
peroxido de hidrogeno o analizadores de valoracion online que operan con muestras extraidas de la fase acuosa
separada. Preferiblemente, se utiliza un dispositivo que mide la concentracion de peroxido de hidrégeno por
espectroscopia. La medicion espectroscépica puede ser por espectroscopia infrarroja, espectroscopia infrarroja
cercana, espectroscopia UV o espectroscopia Raman, prefiriéndose la espectroscopia Raman. Lo mas
preferiblemente, la concentracion de perdxido de hidrégeno se mide mediante espectroscopia Raman en una seccién
de medicion ubicada en una corriente lateral al reactor de bucle y la seccion de mediciéon se bloquea mediante dos
valvulas durante la medicion de la concentracion de per6xido de hidrégeno. El bloqueo de la seccién de medicidon
mejora la seguridad del procedimiento y evita que la ignicion de una mezcla inflamable en la seccién de medicién por
el laser utilizado para la espectroscopia Raman pueda propagarse al bucle de reaccion principal.

Preferiblemente, un laser de IR, preferiblemente operando a una longitud de onda de 785 nm, se utiliza para medir la
concentracién de peréxido de hidrogeno por espectroscopia Raman con el fin de minimizar las interferencias de la
fluorescencia. La concentracion de peroxido de hidrégeno se determina preferiblemente a partir de la intensidad del
pico Raman a 786 cm-'. La interferencia de los picos Raman de olefina y 6xido de olefina disueltos se compensa
preferiblemente midiendo adicionalmente la intensidad de los picos Raman caracteristicos para la olefina y el éxido de
olefina, tal como el pico a 1646 cm™' caracteristico del propeno y el pico a 730 cm™' caracteristico para 6xido de propeno,
utilizando combinacioén lineal o métodos quimiométricos, tales como los conocidos por los documentos US 5.242.602
y US 6.774.992. La calibracion para la medicién simultanea de concentraciones de peroxido de hidrégeno, olefina y
oxido de olefina mediante espectroscopia Raman se puede realizar con software comercial, por ejemplo, con PLS/Plus
IQ™ de Thermo Scientific. La medicion adicional de la concentracion de la olefina en la fase acuosa mediante
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espectroscopia Raman también permite controlar la transferencia de fase de la olefina a la fase acuosa y ajustar la
intensidad de mezcladura en el reactor de bucle con el fin de superar la limitacion de transferencia de fase.

Preferiblemente, la adicion de peréxido de hidrogeno y/o la adicion de catalizador de epoxidacion para el reactor de
bucle se controla en base a la concentracién determinada de perdxido de hidrogeno. Méas preferiblemente, la adicién
de catalizador de epoxidacién se controla para mantener una concentracion esencialmente constante de peréxido de
hidrégeno. Lo més preferiblemente, esto se hace a una velocidad de alimentacion constante de peroxido de hidrégeno
con el fin de lograr un funcionamiento continuo estacionario de la reaccién de epoxidacién con poca descomposicién
de perdxido de hidrégeno.

En otra realizacion preferida, la alimentacion de peréxido de hidrégeno al reactor de bucle se detiene cuando la
concentracién de peréxido de hidrégeno medida supera un limite de seguridad preestablecido, con el fin de limitar la
retencion de peréxido de hidrogeno del reactor de bucle y, de ese modo, evitar el peligro de una reaccién descontrolada
en el reactor de bucle.

La Fig. 1 muestra una realizacion preferida del método de la invencion con una seccién de medicion en una corriente
lateral bloqueada por dos valvulas.

La Fig. 1 muestra un reactor de bucle que comprende una bomba de circulacion (1), un intercambiador de calor (2)
para enfriar la mezcla de reaccién y una seccién de medicion (3) ubicada en una corriente lateral al reactor de bucle
que puede bloquearse por dos valvulas (4, 5). El catalizador (6), el peréxido de hidrogeno (7) y la olefina (8) se
alimentan al reactor de bucle. El tampdn y el co-catalizador también se pueden alimentar al reactor de bucle, pero no
se muestran. Se retira una cantidad de la mezcla de reaccion correspondiente a la alimentacion como una corriente
de producto (9), que comprende éxido de olefina formado por la reaccién, junto con olefina sin reaccionar y peréxido
de hidrégeno, agua formada e introducida con el perdxido de hidrégeno y aditivos opcionales, tales como tamp6n y
co-catalizador. La mezcla de reaccién se hace circular en el bucle mediante la bomba (1) con una corriente lateral que
pasa a través de la seccion de medicion (3) cuando las valvulas (4, 5) estan abiertas. Un dispositivo de medicion (10)
que comprende un espectrémetro Raman esta dispuesto en la seccion de medicién (3) en una posicién en la que esta
en contacto con la fase acuosa cuando se produce la separacion de fases en la seccién de medicién. La concentracion
de peréxido de hidrégeno se mide intermitentemente cerrando las valvulas (4, 5), dejando que la mezcla de reaccién
se asiente en la seccién de medicion (3) durante un tiempo de permanencia para separar la mezcla de reaccién
encerrada entre las valvulas en una fase acuosa separada y una fase organica separada, midiendo la concentracion
de peréxido de hidrogeno en la fase acuosa separada con el espectrometro Raman después del tiempo de
permanencia y reabriendo las valvulas (4, 5) después de esta medicion para devolver las fases separadas al circuito
principal y restablecer la corriente lateral. El cierre y la apertura de las valvulas se realiza por el dispositivo de medicién
(10), que también controla una valvula (11) para ajustar la dosis del catalizador (6) en funcion de la concentracion
medida de perdxido de hidrogeno, aumentando la dosis del catalizador cuando la concentracién de peréxido de
hidrégeno es mayor que el valor deseado y la dosis de catalizador disminuye cuando la concentracién de peréxido de
hidrégeno es menor que el valor deseado.

Lista de signos de referencia:

Bomba de circulacion
Intercambiador de calor
Seccion de medicion
Valvula
Valvula
Catalizador
Peréxido de hidrégeno
Olefina
Corriente de producto
0 Dispositivo de medicion que comprende un espectrometro Raman
1 Valvula

- 2 OoOoONOOR~rWN—

Ejemplos
General

La epoxidacién continua de propeno se llevd a cabo en un reactor de bucle construido a partir de tubos de acero con
un manto de enfriamiento y mezcladores estaticos dispuestos dentro de los tubos. El reactor de bucle comprendia
tuberias de alimentacién en serie para los materiales de partida, dos bombas de circulacion y una tuberia de extraccion
para la mezcla de reaccién. La tuberia de extraccién para la mezcla de reaccién se conect6 a separadores de fases
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para separar la mezcla de reaccién extraida en una fase acuosa liquida, una fase organica liquida y una fase gaseosa.
Se introdujo nitrégeno en el separador de la segunda fase y se extrajo la fase gaseosa con una valvula reguladora de
la presion para mantener una presion constante de 1,45 a 1,50 MPa. El bucle del reactor de bucle tenia un volumen
total de 1200 mly se hizo funcionar a una velocidad de circulacién de 100 kg/h. El reactor de bucle también comprendia
una seccién de medicién en una corriente lateral que desviaba el segundo grupo de reactores de tubo, que comprendia
ventanas oOpticas para la medicién espectroscépica Raman y dos valvulas de bloqueo aguas abajo y aguas arriba de
la ventana optica.

Se llevaron a cabo epoxidaciones a 14 a 15 °C con alimentacién separada de una solucién acuosa de catalizador que
contenia [(TmTacn)Mn"V(u-O)sMn" (TmTacn)](CHsCOO)z2 como catalizador, una solucién acuosa de un tampén de
acido oxalico/oxalato de sodio, una solucién acuosa de peréxido de hidrégeno y propeno liquido. El pH de la fase
acuosa de la mezcla de reaccion se mantuvo en el intervalo de 4,1 a 4,3 anadiendo pequefas cantidades de una
solucién de hidroxido de sodio si era necesario.

La fase acuosa, la fase organica y la fase gaseosa se analizaron para el 6xido de propeno por CG. La descomposicion
del perdxido de hidrégeno se determind midiendo el caudal de la fase gaseosa y una medicion paramagnética del
contenido de oxigeno de la fase gaseosa. La concentracion de perdxido de hidrégeno en la fase acuosa de la mezcla
de reaccion se midié en linea cerrando las valvulas de bloqueo en la corriente lateral, esperando 10 s para la
separacion de fases y la determinacion espectroscépica Raman del contenido de perdxido de hidrégeno de la fase
acuosa separada, seguido de reapertura de las valvulas de bloqueo. Los espectros Raman se tomaron a una longitud
de onda de 785 nm, determinando la concentracion de peréxido de hidrégeno a partir de la intensidad del pico Raman
a 786 cm™' con correcciones para la interferencia de propeno y éxido de propeno basadas en la intensidad de los picos
Raman a 1646 cm™'y 730 cm™'. Las mediciones fuera de linea de la concentracion de peroxido de hidrégeno se llevaron
a cabo extrayendo una muestra de la mezcla de reaccion de dos fases, liberando la presién de la muestra con
desgasificacion de propeno, esperando la separacion de la fase organica y la fase acuosa y titulacion cerimétrica del
peroxido de hidrégeno en una parte alicuota de la fase acuosa, en que el lapso de tiempo desde la retirada de la
muestra hasta el punto final de la titulacién fue de aproximadamente 2 min.

Ejemplos 1 a 4

Los Ejemplos 1 a 4 se llevaron a cabo variando la concentracién de peréxido de hidrégeno en la alimentacion. La tasa
de alimentacion combinada de la solucion de catalizador, la solucion tampdn y la solucién de peréxido de hidrégeno
fue de 570 g/h, alimentando 0,122 mmol/h de catalizador, 17,9 mmol/h de acido oxalico, 16,8 mmol/h de oxalato de
sodio y las cantidades de perdxido de hidrégeno dado en la tabla 1. Se alimenté propeno a una tasa de 546 g/h. La
concentracién de perdxido de hidrégeno medida por espectroscopia Raman, el rendimiento de 6xido de propeno
(basado en el peréxido de hidrégeno cargado) y la fraccién de peroxido de hidrégeno descompuesto en oxigeno se
dan en latabla 1.

Tabla 1
Ejemplo|H202 alimentado [Concentracion de Rendimiento de 6xido [H202 descompuesto
en mol/h H202en % en peso de propeno en % en oxigeno en %
1 2,32 0,55 74 0,3
2 2,86 0,7 72 2.3
3 3,47 2,2 49 31
4 4,02 3,5 41 39

Ejemplos 5y 6

Los Ejemplos 5 y 6 se llevaron a cabo con tasas de alimentacién y concentraciones de soluciones acuosas de
alimentacion idénticas, variando la tasa de alimentacion de propeno. 120 g/h de una solucién de catalizador al 0,063
% en peso, 228 g/h de una solucién tampoén que contiene 1 % en peso de acido oxalico dihidratado y 1 % en peso de
oxalato de sodio, y 330 g/h de una solucion de perdéxido de hidrégeno al 30 % en peso se alimentaron en ambos
ejemplos. La tasa de alimentacion de propeno fue 546 g/h en el Ejemplo 6 y 336 g/h en el Ejemplo 7. Las
concentraciones de peroxido de hidrégeno medidas en linea por espectroscopia Raman y fuera de linea por titulacién
cerimétrica, el rendimiento de 6xido de propeno (basado en perdxido de hidrégeno cargado) y la fraccion de peréxido
de hidrégeno descompuesto en oxigeno se dan en la tabla 2.

Tabla 2
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Ejemplo

Concentracién de
H202 por Raman en
linea en % en peso

Concentraciéon de H202
por titulacion fuera de
linea en % por peso

Rendimiento de
oxido de propeno
en %

H202

descompuesto en
oxigeno en %

5

0,7

0,02

73

2,2

6

1,6

0,06

63

13

Los ejemplos demuestran que la descomposicion de peroxido de hidrogeno aumenta bruscamente con la
concentracién de peroxido de hidrégeno en la fase acuosa de la mezcla de reaccion y que los bajos niveles de
descomposicion de perdxido de hidrégeno se pueden lograr manteniendo una concentracion de peroxido de hidrégeno
de menos de 1 % por peso. Los Ejemplos 5 y 6 también demuestran que una medicion fuera de linea de una muestra
retirada proporciona valores errbneamente bajos para la concentracion de perdxido de hidrégeno que no se pueden
utilizar para controlar la concentracion de peroxido de hidrégeno en la mezcla de reaccién, mientras que una medicion
en linea con separacién temporal de fases permite una medicion mas precisa de la concentracién de peroxido de

hidrégeno en la fase acuosa de la mezcla de reaccion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la epoxidaciéon de una olefina, que comprende hacer reaccionar de forma continua la olefina con
peroxido de hidrégeno en presencia de un catalizador de epoxidacion hidrosoluble, que comprende un complejo de
manganeso, llevandose a cabo la reaccion en una mezcla de reaccién que comprende una fase liquida acuosa y una
fase liquida organica utilizando un reactor de bucle con mezcladura de las fases liquidas, caracterizado por que durante
la reaccion la concentracion de peréxido de hidrégeno en la fase liquida acuosa se mantiene a menos de 1,0% en
peso y el pH de la fase acuosa se mantiene en el intervalo de 2 a 6.

2. El método de la reivindicacion 1, caracterizado por que el reactor de bucle comprende una seccion de medicién
dentro del bucle, en la que las fases liquidas se separan temporalmente en una fase acuosa separada y una fase
organica separada disminuyendo el caudal, y un dispositivo de medicién dispuesto en la seccion de medicion en
contacto con la fase acuosa separada, y la concentracion de perdxido de hidrogeno en la fase acuosa separada se
determina con dicho dispositivo de medicion.

3. El método de la reivindicacion 2, caracterizado por que las fases liquidas se separan temporalmente disminuyendo
el caudal.

4. El método de la reivindicacion 3, caracterizado por que el caudal se reduce en la seccion de medicion aumentando
la seccion transversal del flujo.

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado por que la seccion de medicion se ubica
en una corriente lateral al reactor de bucle.

6. El método de la reivindicacién 5, caracterizado por que se utiliza una valvula para disminuir el caudal o detener
temporalmente el flujo en la seccion de medicion.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 6, caracterizado por que la concentracion de peréxido de
hidroégeno se mide por espectroscopia.

8. El método de la reivindicacion 7, caracterizado por que la concentracion de perdxido de hidrégeno se mide mediante
espectroscopia Raman.

9. El método de la reivindicacién 8, caracterizado por que la seccién de medicidn se ubica en una corriente lateral al
reactor de bucle y se bloquea por dos valvulas durante la medicién de la concentracion de peroxido de hidrégeno.

10. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 9, caracterizado por que la adicion de perédxido de
hidrégeno y/o la adicion de catalizador de epoxidacion al reactor de bucle se controlan basandose en la concentracion
determinada de peroxido de hidrégeno.

11. El método de la reivindicacion 10, caracterizado por que la adicion de catalizador de epoxidacion se controla para
mantener una concentracion esencialmente constante de peréxido de hidrégeno.

12. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que la olefina es propeno o cloruro
de alilo.

13. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado por que el complejo de manganeso
comprende un ligando de 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclonano.

14. El método de la reivindicacién 13, caracterizado por que la reaccién se lleva a cabo en presencia de un tampon
oxalato.

15. El método de la reivindicaciéon 13 o 14, caracterizado por que durante la reaccién el pH de la fase liquida acuosa
se mantiene en el intervalo de 2,5 a 5.
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