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El presente invento se relaciona con
la epoxidacién de olefinas ¢y - C4. En forma més par
ticular, el invento se refiere g la epoxidacién con -
oxigeno molecular de olefinas en presencis de compues

5. tos de molibdeno y tungsteno como catallzadores.
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La produccidn de compuestos de oxi
reno g paréir de olefinas Cy - G, bajes ha sido ob-
Jeto de extensss investigaciones. Se han desgrro ~
1lado métodos para la produccidn de materiszles de
gran valia como el dxido de propileno y compuestos
seme jantes, pero Zun queda mucho por hacer con relg
cidn a le facilidad de produceidn y economis de es-
tos materisles,

Un objeto de este invento es propor
cionsr un método perfeccionado pars la produccidn -
de compuestos (e oxirano a paritir de las olefinas.

Un objeto perticuler del invento -
es proporcionsr un método pera la produccidn de com
Puestos de oxirgno a psrtir de olefinss bajas que -
tengan de 3 a 4 Sbomos de carbono.

El fin especigl del invento es pro
porcionar un método perfeccionado para la produceidn
de dxido de propileno por reaccién de oxigeno y pro
pileno.

Otros fines del invento se pondrén
de manifiesto en el transcurso de la descripeion si
guiente.

De acuerdo con el invento, se ha -

descubierto que lgs olefinss C, - C4 se pueden epoxi

3
dar gl correspondiente compuesto de oxirano directa
mente por reaccidn con oxigeno molecular en presen~
cia de catalizadores de molibdeno y tungsteno. Los
catalizadores de molibdeno son con muchos los mejo-
res en esta reaccién perticular, Al poner en préc-

. . . 4 .
tica el invento, la olefina en fase ligulda se pone
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en contacto con oxigeno molecular en presencis de -
una cantidad catalitica de compuesto de molibdeno o
tungsteno en condiciones que conducen z la formecion
de compuesto de oxirano. Bl empleo de los catallzag
dores especificados en particular da por resultado
unos perfeccionamientos sobresaglientes en la selec—
tividad de la reaccion deseada y en lag producciones
conseguidas de los productos deseados.

El presente invento se agplica a los
hidrocarburos olefinicos que tienen de 3 a 4 &btomos
de carbono. BHspecf{ficamente, se traten en este in-
vento el propileno, butileno e isobutileno.

AL poner en préetica el invento, lg
olefina en fase liquida se pone en contaeto con gas
que contiene oxigeno molecular. Se puede emplesr -
gas oxigeno puro gunque se emplea preferiblemente -
el aire como fuente de dicho ox{geno molecular. EL
invento se puede llevar a la practica empleagndo un -
gas que contenga mayores o menores cantidades de oxd
geno del que normalmente contiene el aire. Por ejem
plo, se puede emplear aire diluido con nitrégeno u
otro gas inerte asi como aire que sc¢ haya enriqueci-
do con oxigeno.

La resccion del invento se lleva a
cabo en presencia de catalizadores de molibdeno y/o
tungsteno, El catalizador se emplea convenientemen
te en forms de un compuesto orgénico o inorgénico -
de los mismos. De preferencia, se emplea el catali
zador en forms de un compuesto que es soluble en lg
reaceion 1fquida y en la mezcla., Se dan como ejem-

plos ilustrativos que se pueden emplear, las sales
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acldo estesgrico, acido ngftenico, y obros simila -~

res, Nl naftengto de molibdeno es un compuesto ez
talizador preferido de manerg especial, Otros com
5. puestos gproniados en forms especifiea son el gce-
tato de molibdeno, estearato de molibdeno, nafteng
to de tungsteno, carbonato de tungsteno y otros se
mejantes. Otros compuestos comprenden oxidos como
el Ho,0,, acido molibdico, los cloruros y oxicloru
1G. ros de molibdeno, fluoruro de molibdeno, fosfato,
sulfuro y otros por el estilo. Se pueden emplear
los heteropoliscidos gue contienen molibdeno asi -
como sus sales; se dan como ejemplos el acido fos-
fomolibdico v las sales de sodio y potasio del mis
15, mo. Se pueden euplegr compuestos anélogos o simi-
lares de Hungsteno, asi como sus mezclas.

Los c¢componentes catal{ticos se pue
den emplesr en la reaceion de epoxidacién en la -
forma de un compuesto o mezela que es soluble en -

90,4 prineipioc en el medlo de lg reaccidn. 4 pesar de -
gue la solubilidad dependersd en cierto modo Gel me-
410 particular de resccion emplesdo, las substan -
clas solubles gpropladas gue considerg el invento -—
comprenderian compuestos organometslicos de hidro -

25, carburo soluble con una solubilidad en metanol g la
tenperatura anbisnte de gl menos 0,1 grsmoe por 1litro.
Los naftenatos, esivearatos, octoatos, carbonctos ¥
otros por el estilo son formas solubles ilustrativaes
Ge materigles cabtaliticos. Tawbién se pueden em -

s e ?
30, plear diveros quelstos, compuestos de- gsociadion y
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sales de enol, tales como, por ejemplo, acetllaceto
natos, Los compuestos cataliticos especlfioos y -
preferidos de este 1tipo para su empleo con este in-
vento son los naftenstos y carbonatos de molibdeno
5e v tungsteno,
De preferencia, se emplean substan
cias bésices en este invento con el catalizador. De
stas substancias, son apropiadas los compuestos de
netal alcalino o de metal alealino térreo. Son par
10, tleularmente preferidos los compuestos de sodlo, po
taglo, litio, calelo, umagnesio, rubldio, casio, cs-
troeio y bario. Los compuestos que se emplean son
aguellos que se disuelvan mejor en el medio de la -
reaccion. No obstante, se gueden emplear formar in
15, solubles y son eficaces cuagndo se dispersan en el -
medio de la reaccion. Se pueden emplear compuestos
de acidos orgénicos tales como el acetato metalico,
naftenato, estearato, octoato, butirabo y otros se-
me jantes, Tombidén se pucden emplear las sales inor
20, gonices como el carbonato de Na, carbonato de Mg, -
fosfato trisddico y otras por el estilo. Las espe-
cies preferidss de sales metalicas comprenden el naf
tenato sodico, potasio, estearato, carbonato de mag-
nesio y otros semejantes. BSe pueden utilizar hidrd-
25, xidos y oxidos de compuestos slcali y de metal alca—
linotérreo. Se dan como ejemplo el HaOH, Mg0, Ca0,
Ca(0H) 0! KO y otros por el estilo. Se pueden usar
alcoxldos, Ve8o, etilato de Ha, cumilato de Ky fena
to de Nag., Se pueden emplear amidas como la NH2 de

30. Na asi como las sales de amonio cuaternario. En ge
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neral, se pueden utilizar cualquler compucsto de me

tgles alcalinos o slcalino térreos que den una reag
cidn basica en agug.

Las substancias basicas se emplean
durante la resceidn de la epoxidacion en una canti-
dad de 0,05 a 10 moles/mol de catalizador de epoxi-
daecidn del metsl, siendo de desear una cantldad com
prendida entre 0,25 y 3,0 y preferiblemente entre -
0,50 y 150. Se hg descublerto que como resultado de
la incorporacién del compuesito basico en la instala
cidn de la reaccidn, se conmsiguen vendimientos sig-
nificgbivamente perfeccionados en la epoxidacién.

La reaccidn se realizg en una tem-
pergtura comprendida dentro de los amplios 1{mites
de 50 a 2500¢, y preferiblemente entre 80 a 1502C,
Lo presidn Ge la instalacidn es suficiente para mem
tener lg olefing en fase l{quida. Por ejemplo se -
pueden emplegr presiones de hasta 1000 atmésferas,~
dependiendo Gel tipo de instalacion o sistema empleg
do,

Segﬁn el invento, es preferible el
enpleo de disolventes aun cuando éste se puede desg
rrollar sin el empleo de dichos disolventes. ILos -
disolventes preferidos son los gleoholes terciagrios,
Se dan como ejemplo de estos alcoholes terclarios: -
glcobhol butilico terciario, carbinol dimetflico de
fenilo y otros porvel estllo. Otros disolventes -
comprenden hidrocarburcs aromaticos tales como el =
benceno, .y los hidrocarburos clorados, que tambidn

ge pueden emplear en el invento.
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este invento, es preferible que el cataligzador se
aflada & la olefina 0 solucidn de olefina en disol
vente en uns cantidad comprendids entre el 0,001
5¢ al 0,5 por ciento de metal. La escala preferible
de concentracion de catalizador es lg conprendida
entre el 0,005 y el 0,08 por ciento del metal pre
sente.
BEn genersl, es preferible afiadir
10. oxigeno molecular en una proporeién suficiente pa
Ta gsegurar uUna absorcion substanciglmente comple
ta del oxigeno.
Normalmente es de desear el reac
cionar solamente ung paorte de la olefing por lote
15. en el tipo de reaccidn por tandas o por paso en - -
wng operacidn continua. Generslmente las conver—
siones de olefina de aproximadamente el 5 al 50 -
por ciento son las nss preferides.
Se comprende gue después de la -
20. separacién del compuesto oxlrano de la mezela de la
reaccion de la manera conocida, es conveniente re
ciclar la olefina sin resccionar en una reaccidn
giguiente,
Los ejemplos siguientes sirven de
25, ilustracion del invento:
EJHIPIO 1
Se carga en un resctor una solu=-
0idn que contiene el 25% en peso de t-butanol y =
el 75% en peso Ge propileno., A esta solucidn se -

30, afiade catalizador de nafbenabo de Molibdeno. Se =
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Pasa aire por el reactor a 110¢C y 72,53

durante cuatro horss. 3Se inyeéta propileno en
el gire alimentado en una proporcion suficiente
para equilibrar las pérdidas en la corriente de
gas de purga para que la cantidad de maberigl en
el reactor ses constante.

Al fingl de este periodo se fil
tra y analiza el efluente de la reaccidon. Se ha
descubierto que la conversion el propileno es -
de aproximedamente un 10% con una selectividad -
del 68% g Oxido de propileno, besado en el propi
leno convertido.

BEJEIPLO 2

Se lleva a cabo una operscion -
similer a la del Ejemplo 1 a excepcion de que el
catalizador es un catalizador corriente de nafte
ngto de mangsneso. Lg selectividod resuliante -
concuerda con 1lo expuesto sobre el papel, es de-
cir, aproximadamente un 45% de selectividad en -
un 10% de conversion.

A continuecion se expone un ejem
plo que demucstra la ventaja del empleo de tungs-
teno:

BJEIPLO 3

Cuando se replte el Ejemplo 1 em
pleando hexacarbonilo de tungsteno como cataliza~
dor, la selectividad es del 65%. Se empled un -
0,02% en peso de metal tungsteno basado en el ma~

terial de la carga.
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Se repite el Ejemplo 1 empleando
naftenato sddico en una cantidad de 50 moles por
ciento basado en el molibdeno,

5 La conversidn del propileno es -
del 10% con un 73% de selectividad & oxido de pro
plleno basado en el propileno convertido.

N 0 T A
Descrita suficientemente la natu
10, raleza del invento, ssi como la manera de reali ~
zarlo en la practica, debe hacerse constar que -
las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundamentsl. También se
15, hace constar que el invento corresponde a una so-
licitud de patente presentada en Horteamerica con
fecha 13 de agosto de 1.964, bajo el nimero Sew.
No. 389.490, acogiéndose por tanto g los benefi -
cios gue conceden los Convenios Internacionsles -
20, en vigor, siendo lo gue constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencicn por 20 afios en BEspaiia sobre: WPROCE-
DIKIENTO PARA LA POEPARACION DE OXIDOS DE OLEFINAS®;
caracterizandose por lo sigulente:
25, 18,~ Procedimiento pars la prepa—
racidn de dxidos de olefinas, caracterizado porgue
comprende el rescclonar una olefing que tiene de 3
a 4 atomos de carbono en fase liquida con oxigeno
molecular en presencis de una cantidad catalitica

30, de un ion catalizsdor elegido del grupo consisten—
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te en idn de mollbdeno e idn de Tungs steno.

28,- Procedimiento segin la rei-
vindicacidn 1 en el gue la olefing es propileno.

38,~ Procedimiento segun la rei-
vindicecion 1 en el que el ion catslizador es v
ion de molibdeno.

42,~ Procedimiento sezin la rel-
vindicacion 1, caracterizado porgue comprende el
poner en conbucto propilenc en fase liquida con -
ox{geno moleculcr g una tempergiura comprendids -
entre 50 g 25020 en presencis de uns canticad ca-
tglitica Ge cabolizador de ion de molibdeno.

58,- Procedimiento segun la rei-
vindicueion 1, caracterizado por: »ue comprende el
noner en contacto propilenco en fase llqu da con -
oxigeno moleculur o una temperatura entre 50 a =
25020 en presencia de una cantidad catalitica de

un catalizager de ion de tungsteno.

BRNATIONAL, INC.,
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