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sinics y (b) remcoidn del hidroper6sifio con UM cOMEUERto Ole-

finigouente inseturado para produciz el cowpuesto oxivanus.

La mejora con gue se relaciona este invencion: oon*;stn en el
uso de écido eitrice para reducir al mlmimo 1a descomposiclén -
catalizade con Bierro del hidroperéxide orgdnico sin poriudi-
car le reaceién embre el hidroperdxido y el -compueste olpfini

camente ingaturado.

Fundafiento_ds le invencitn.

Recientemente se ha digpuesto pars su explo*tckér'
coﬁercial de proéedimienfés para ls produccién de compuestos
oxirancs mediante la reaccidn en fase liguida entre wm. com-
puesto olefinicarente insaturado y un hidroperéxido ofgénicc
(véanse patentes estadounidenses Nos. 3.35L.635 y 3;350:422).
El procedimiento de estas patenies recienfemente'éonceﬁidas'
requiere el uso Ge un catalizador de moli bdeno}'tuﬁgéteno; 
titanic, columbio, tantalio, renio, selenio, crome, zlrconio,
teluro, wranlo ¢ vanadio. ‘

Como l& produccidén de conmpuestos oéiranos nedian-
te tal procedimiento requiere el use de grendes cantidades de
hidroperéxidos orgénicoe como recctivos, estog hidroperdxidon
gse producen ventajosamente mediante la oxidacién con oxlgeno
molecular de un hidrocarburc con la emtruotura corraspondiaﬂm
te al hidroperéxido~deéeado, en presencia de un medto de resg
cién en fase iiquida. -Per convenlencia, en adelante_ae harsg
frecuentemente referencie a este procedinmiento por una “awto-
oxidecidn", Tales tdcnicas de autocxidecién permiten féoil-
mente le produccién de hidroperdxidos orvgdnlcos en cantidades
suficientes para la produceién comercisl de cohpueatos oxcira-
nes por el citedo nétcdo. Los procedimientos de evtooxidacile

de hidrocarburos pera la produccidn de hidropefdxidos orgdnicos
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son honbidn geoeralhente conceldvay veanss, por ajewslo, Jon

patentes estadownidenses Fowm, 2,843,633 y 2,845,401, como
ilustraeionces de tulem procedimlentos.

En consecuencie, lz produccidn comsreicl de come

e e

.5. | puestos oxivenoy empleando hidroperdzidos orgénicos, iﬁylioa
fundamentaimente les operaciones de aubooxidacidn de un bidve
carburo pars producir el correspondiente hidroperdzido bxgé»,
nico y la resccidn de cste hidroperdxido orgdnico asi'bfndu»
cido con el compuesto olefinicamente insatﬁrado g epoxidar,

10 La Ultima de las dos operaciongs anteriormente indicades se
denominard en adelante operacidn de "epoxidacidn". Con fve-
cuencia pueden emplearse, y de hecho se emplean, osrac orers
cilones. Pof ejemplo, el efluente de la aublooxidacidn compren
dé, edemds del hidroperéxido, hidrocarbures sin resccionar y

15. aleohol formedo en parte por la descomposicidn del hidroperd
xido, asl como cetonas, dcidos y olros productos de oxidacidén.
Eate efluente se trata ventajosamente para la separascidén, por
Jo menos parcial, de hidrocarburos sin reaccionar Y, posible
mente, para la separacién Ge parte o la totalidad del alcohol

20. antes- de introducir el hidroperéxido en la epoxzidacidn.,

Evidentemente, el interés econémice de tel Lroce~
dimiento depende en gran medida Ge la produccidn y utiliza-
cién mds eficaces del hidroperéxidd.. Sin embargo, los hidro
peréxidos son materiales relativamente inestables gque se cdeg

25, componen con facilidad & temperaturas elevadas, Adenmds, la
descompogicién de los hidroberéxidos se cataliza mediante io-
nes metdlicos tales como,cobal%o, manganeso, hierro y nicuel;
por conzigulente, es desecable excluir tales lones metdlicos
de sigtemas en log que se hallan presentes hidroperdxidos.

30. En el cago del cobalto, menganeso y niquel, por ejemplo, tal
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axclusidn se efectla Ddeilmente. 8in eubarg

del hieryo, lbs problemes son mucho mds dificiles, yvesto gue
el uso de materisles de ccnstruccién'que contiensen hierrc es
fundamentalménte inevitebls sin somster el proceso'génerai &
consecuenciss econdmicas indeseablea. Por consﬁmuienﬁe,-ee

-io

FEES

han @Qesarirollado ftécnicas para inactives las superficies ms-

- $élicas que contienen hierro al objeto de evitar la introdug

cldn Qel lon hierro en sistemas que contienen:hidropergéidoa.
'Aunque teles técnicas son eficaces para su finalidad protens
dida, son costosas y de émpled engorroso en la préctics. co-
mercigl y los agentes inactivadores ﬁsados pueden interlerir.
el ugo de los productos hidroperdéxidos en la subsiguiente epg

xidacidén., Une téenies comimmente usada que presents proeise-

‘mente estos inconvenientes implica la limpieza con 4cido ni-

trico del equipo, el lavade de éste con égua destilada,'sé»‘
guido del tratamiento delvequipo con una solucidn acuocsa de
pixofosfaﬁo sédico., Ademés, independientemente de lo efectif'
vas gueépnedén ser las téenicas de inactivaci&h, 10 ejercen
ningin efecto sobre la contaminaeiﬁn de hierro introducide
con los materisles de alimentacidn en forma de orin 6 inecrus-
taciones arrastrados. ILa presencisz de canﬁidades ineluso di-
minvtes de tales contamiradores en los materiales de alimen~.
tacién de la reaccién invelida esenciaslmente -toda iaAfinali-'
dad de las complejas técnicas de inactivacioén anteriormente
eghozedas,

También se hallan implicadas congideraclones de
seguridad. La descomposicién de hidroperdxidos cataliSada oo
hiérro tiene por resuvltado la conversidn. del hidroperdxido
orgénico en alechol y le liberecidn de oxigeno'moleoulara Eg

te oxlgeno puede acumulerse deniro el equipo y finslmentie



3 it gy . R ey e e
puede tener per resultedo

‘-L')m fl §8%

¢ incluso vosiblsmente e DlO"l fase  Bote
de méxima imporitancis en equipe tal come tengues de almacens.

i

mientc ¥ desbilacién interme efia, =i lg khay, enire las Oper&e
5. cicnes de autooxidacidn y epoxidacidn,

0 consecuenciea, existe la necesided de vnu téend-
ca pars eviiar gue conteminadores metdllcos, especislmenie
hierro, catelicen la deécomposioién gel hidropertnito. ;erb*
ralmente, tal método no ha de interferir la ubil 'Z'riéﬁ-del

1GC. hidroperdxido en la subsiguiente epoxidacidn. Tel wdionr es

proporeionado por el procedimiento de ests invencidn.

Resumen de la invencidén.

De ecuerdo con esta invencidn, se ha descudierto que
lag citades ventajas se consiguen ¢ncorporando dClGO citrlco
15, al hidroperdéxido orgénico. El édeido citrico puede incorpo-
rarse sustanclalmente en cuwalguier punto en la secuencie dsl
proceso. FPor ejemplo, el deido cltrico puede afiadirse a la
elimentacién pare la autooxidacién del hidrocarburo, en la
que éste se convierte en el hidroperézido orgédnico. EL 4ci-
20. do citrico puede afiadirse tambidn despuds de la auntooxidacidn,
pere antes de cualguier destilaeidn discrecional en la que s
gepare hidrocarburo sin reaccionsr. Adenmés, el deido cltrico
puede afisdirse antes ¢ durante la epoxidéoiéﬁ. Como>altexng
tiva evidente, el dcido citrico puede afiadirse en’ varios Uz

25. tog de la combinacion general de operaciones del pr’CnSO an-

teriormente sefialadas.
-E1 comportemiento del dcido cltrico en este procg

almlento, cemo se expondrd mde deballadamente, hace que se

0

inactive el hierro solutle como catalizador de descomposi cLon

30. del hidroperdxido. Esto es tanto mdg sorprendente cuento cue
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un afueto'secundario del deido eitrico'parece
un ineremeﬁ%o en larsolubilidad del hierro cn gl gistema.
Por ejemplo, sungue el hierro como tal ¢ en fo_ha de su Sxi-
do ez sustancilslmente insoluble en hidrocarburos, su solubi~
lidad auvmenta él incrementarse la cantidad de maberiales oxi
genados presentes, Asi, wn producto de oxidacidén qﬁé*;énteg
ga eproximadasmente un 50 % de hidroperdxido ﬁ un 50 %ﬂﬁe al-~-
cohol, cuando se refluye durente 12 horas en contacto-con
6xido Térrico contiene al cabo de este tiempo hesta GES pay-
te por millén (en adelante abreviado como "ppm*) por“pééo,

de hierro soluble. Cuando el experimento se repiteAéﬁfpre-
sencia de dcido citrico asi como de 6xido férrico, la ‘solu-
bilidad del hierro puede ser tan elevada como de 1,51ﬁpm'é
mayor.. For consiguiente, nominalmente cabria esperar que el
dcido clitrico afectase nocivamente a una o mis de las opera
cionea del proceso general, cuando por el éqntrario lo que
ge observa precisamente es el efecto opuesto. EL rendimien
to0 de la autooxidacién se acenttia y el de ls epoxidacidn
permenece sustancialmente a los niveles 6bservados, cusndo

no se hallan presentes hierro ni dcido cltrice algunos.

Desceripeidn detallada de la invencidn.

" La autooxidacién, epoxidecién y otras operacio-
nes intermedias discrecionales con las que se relaciona esta
invencién, se describen, cada una'de'elldé, en el arte ante-
rior, aunéue sé explican tambiédn mds adelante para agegurs
una exposicidn completa. _

_ "El deido eltrico se emplea, de acuerdo con esia
invencidn, pars suprimir la descomposicidn de-hidroperézido
cabalixada con hierro sin perjudicar la readcidn de epoxidas

cidén., "EL écido citrico ge uwe preferiblemente como tal, ea

.
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acedr no en forme Go sus sules, pResks ove les esloes Jel
eido eitrico se he obgervedo que son muehe menos eficices ¥y
gl se wesagen btales scles, ee requerirden unas centldedes sug-
buneclulmente meyores.

El dcido elfrico puede mindirse como tal, oo decin
en Iorma gélide (anhidro ¢ hidratade) 6 bien puede an wu.. 33

en forma de solucidn. Pare facilitar le manipulecidn y pro-

(')

mover wna répida y unilorme distrivweidn, es normalme; pre
ferible el uso de soluclones., Los dlsolventes preferi&OQ PI
re el deido citrico son uno o mds de los matericles prepioy
del sistema en el que ha de usarse la solucidn, Por e,,mulo,
en sistemas que emplean hidroperdxidos de t~butilo é_tmamilo,
los disolventes seleccionables comprenderien respectivanente
t~-butanol 6 eleohol t-amilico, mientras que en sistemas qus
emplean hidroperdéxido glfa-feniletilo, el disolvenie prefe-
rido comprenderia alfa-feniletzrol. Ademds del =2lcohol, el
digolvente puede contener también el correspondiente hidro-
poréxido y el correspondiente hidrocarburo. De hecho, mn
disolvente preferido corresponde en su composicidn al oxida
to gue coutiliene hidroperdxzido, preparado por awbtooxidacidn
gus, ademds del hidroperéxido, contiene hidrocarburo y alco-
hol, aal como pequeiies cantidades de subproductos dcidos.

El uso de soluciones acuosas de dcido citrico es también ne
gible, pero normalmente no es preferido.

. La cantidad de deido citrico empleada de acuverio
con egta invencidn dependerd normalmente de la cantidad de
hierro soluble que cabe esperar en el sistema, lo cuel de~
pende & su vez de las formas de hierro & las que el sistama
haya esido cxpueste 6 haya de exponsrse. Cuandoe lac unicas

Tormas a exponer son hierro metdlico (en forms de acero,

o
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cero inoxidable ¢ materiales nd

.

6xidon ds hierro {en forma de orin, in nustacxawLn etee),

la cantidad de hierro soluble s ﬁré nequc”a, del owaen de 10

ppr ¢ menos. Por otra parte, cuando se hallen prcsentes

formas relativamente sclubles de hierro {por ejemplo, galee

de hierro tales como naf senato de hierro), Dueaen ha lobse

preseltes unas cantlaades noteblemente superiores de bierro
sbluble.' En términos generales, el uso de cualquier“é*ﬁtim
dad da dcido citribo,para.su@riﬁir 1a deséomposicidn,aﬁ hi.
droperdxido catvalizada con hierro mqsﬁrar& algin benaficio.
Normalmente, la cantidad de &dcido citrico empleada debé?é
ser suficiente para suministrar una relacidn molar srivz dci

do citrico y hierro soluble de 0,2:1 aproximadamente, ﬁbr

lo meros. Es deseable emplear una cantidad de ééidb cltrie-

co suficiente pera suministrar una relacidn molar entré gl
do citrico y hierro soluble comprendida entre 0,5:1 .y 10:1,.
gproximadanente, y preferiblemente suministrar una relacién
molar comprendide entre 1:1 y 5:L1 aproximedamente. Sin
embarge, en la préctica comercial, es con frecﬁencia diffeil
predecir la canlidad de hierro soluble gue se hallard precen
te en el sistema y, ademds, la canfidad de hierro soluble
puede estar sugeua a repentinas varlaclones 1mpredec¢oles.
Asi, a veces puede ser dificil determlnar de antemano la

cantidad de écido cltrico a emplear para proporcionar una Gg

- terminads relacién molar. En tales casos, basta generalmsn-

te con emplear cantidedes de dcido cltrico suficiente PELE
suministrar entre 50 y 300Q ppm aproximademente, por peso
de la corriente total.  Sin embargo, prédcticamenie puede en

plearse cualquler centidad de &eido citrico, pero debe tener

.
-

se en cuenbte que excesos myy grandes de dlcho geido pusden
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enasy Tor rasulicdce un incrsMars

vie contlensn ULGPQ”“”uuLiO gue oe alcance un L.

nerslmente dsscable evitar ol uso de cantidades de écidﬁ'cim
trico gue exceden del 5 % (en peso) de le corrient %6?31,

¥ que deseable ente no excedan del 3 % (em peso) y Ufu}eri~
blemente no sean'superiorec al 1 % (en pesd) de la corrisn.
te total.

La incorporacidn del dcido clvrico al hidronsnd.
xido orgdnico puede efectuarse de diversas maneras. El,éQl
do citrico puede mezclarse con ls alimentacion hidrocariuyg
para ig aubooxidacidn é inyectarge en eJ medio de T@i&bléa
en fase lliguida dentro del reactor de auw Looxzdaclﬁn, ﬂam-
bién puede inyectarse en el eiluenﬁn (denominado también el
Yoxidato") de l autooxidacidén., Andlogaemente, gi 8e emples
una destilacidn intermedia entre la autooxidacidn y la epo~
xidacién, por ejemplc para la ssparacidn de hidrocerburos
sin reaccionar, el dcide citrico puede inyectarse en la ali
mentecidn para la destilscidn é, con mayor ventaja, en el
reflujo para la columnz de desiilacién. -También puede afia-
dirse deido cltrico en momentos wlteriores del proceso gene
rel, por ejemplo a la alimentacidén de ls epoxidacidn, El
dcido citrico puede afadirse contlnua 6 perlé*lcamﬁﬂte, nuss
to qué, incluso con una inyeccidén periddice, las’oantidades
de reactivos y productos dentro dsl equipe empleado en el
proceso sérdn suficienﬁemenﬁé grandes para proporcionar ung
suficiente reserva de dcido odtrieco al objeto dg ofrecer la

degeada accién protectors para el nlaroreréf"co. -

En la eutooxidecidn, se¢ oxida wn hldrocarburo
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empleande oxigeno WOjGC“ldT como oxidanie, para converiiy

por lo menos una porcidan del hidrocarburo en el correspon
diente hidroperdxido. BEsta sutooxidacidn se efectia en Pre-
sencis de ua medio de resccidn en fase liQuida. B oxiﬂeno
pusde pregsentar la forma de aire 6 hien de una mezelw-ae oxd,
geno con un gas inerte { por ejemplo, helio, argOL;.ﬁédn, ni
trigeno, etc.), tenien@o ls mezels una mnayor 0 menoﬁ'bropor—
cidn de oxigeno que la existente en el aire, Ia 9'Lb ida~
cién se efectVa normelmente de manera no'éaialiticag aungue
pueden afizdirse iniciadores (tipicamente compuestos perdxi-
dos) para reducir o eliminar el tlempo de’inducciég’&a la
reacciéﬁ. Lasjcondiciones de reaccidn de autooxidacidn in-
cluyen temperaturss comprendidas en lineas generaléﬁ,entre
40 ¥y ZOOQC, deseablemente entre 80 y 180e¢ y preferiblemenw
te entre 90 y 1502C, Ias presiones pueden estar compreﬁﬁi«
das entre el valor atmosférico y T0,3 kg/bmz (kilos por cexn
timetro cuadrado absolutos) aprcximadamenﬁe, 0 md3 aun., Lag
presiones de autooxidacion preferibles scn del oxden de 2,1
a 10,5 kg/bm , siendo el tnico reguigito el de que ls preo-

sidn se mantenge & uwn nivel suflciente para conservar por

- 1o menos une porcidn del medio de reaccidn en fase liquida

& lo Jargo de la autooxldaclén. Este se ﬂontinﬁa oraine"‘ﬂ
mente hagta que se ha convertido en hlaroperdxido del 1 al
70 % y preferiblemente del 10 al 50 % del meterial de ali~
mentacidn hidrocarburo.

Puede suministrerse une amplis variedad de hidro
carburos é la autooxidacidn y convertirse en ella en hidro~

perdxido, ILas alimentacicnes de hidrocarburos prefexridas

.son les de los signientes +ipos, que tienen cuatro o mds

dtomos de carbono por molécula: {a) hidrocarburos alifdli-

.
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wue blenen dtomos de carbono tervclerios,

'

B} hidrocarbis-

o]
Py
L3
£
—~~
-3 BN

20

jo
-

rog eralquilos gue tienen un atomo de carbono secundzrio §

tercierio en vune posicidn alfa respeeto el nvcleo seilo, &
(c) hidrocarburos aliciclicos. Dambidén cs generalmenic pre
ferible user hidrccarburcs de loo cltadow tipos que contone-
gan 20 6 menos dtomos de carbono por moldeouls, aungne elle
no eg csencial., Ilustrativos de los hidrocarburos wlifdti-
cos preferidos (mostrdndose entre pardnbesis los hilroperd-
xidos slectivamsnte formados por su subooxidacidén iumedials
mente dsspués del nombre del hidrocarbure), incluyen al
isobutano (hidroperéxido t-bubtilico), 2-metilbutaﬁbl(hidro«
peréxido t-amilo), 2-metilpentano (2—metil-2~hidréperoxipeg
tano), 3-metilpentano (3-metil-3-hidroperoxipentanc), 2,3~
dimetilbutano (2,3-dimetil—z-hidroperoxibutano), 2,3,4~tri-~

metilpentano (4,4-dimetil-2-hidroperoxi-2-metilpentanoc) y

pimilares. Ilustrativos de hidrocerburos aralquilcs prefe-

"ridos y de los hidroperéxidos formados por su aubooxidecidn,

son el etilbenceno (hidrvoperéxido alfa-feniletilo), cumeno
(hidroperdxido alfs, alfa-dimetilbencilo), tebtralina (hidro
péréiido de tetralina), p-etiltoluens (hidroperdzido de p-
metiluétilbeneeno), p-isopropiltoluenc (hidroperdxido de p-
metil-cuneno), los naftahalenos alquil-sustituidos y similg
res. Hidrocaerburos aliclclicos ilustrativos ineluyen al ciw
clohexano ¥y sus derivados alquil-sustituidos, tales cowo mg
+t11 y stil ciclohexano, Gecalina y sus derivados, etc, Hi-
drocarburos particuldrmenﬁe preferidos soun el isobutanc, 2-
mebilbutang, 2-metilpentanc, 3-metilpenteno, etilbenceno,
cumeno y ciclohexano, debido principaimente a su bajo costo
y fhcil disvonibilidad, -

El medio de reaccldn en fase liquida en el que

mans
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“tlene »2%&8'&& ”L&OQiéﬂ de sutooxidecidn puede somprendsy un

disclvente que no gmea reachivo b&Jo las condiclones de reac.

cidén empleadas, malvn como par ejerple hidrocarburoes arcmati

08 Cono eW beneeno, tolueno, paiha Leno y similares, ¢ blen

puede comprenaer el hidrocarburo objeto Ce oxidaci@ﬂxjunto
con los productos de reaccldn primerios de 1a mtovx¢dacmén,

concrotamente el hidroperdxido y el alcohol. EL uee.de di-

solventes'nolares teles como alcoholes, en los qna“son S50~

“lubles los reactivos y prOuucTos, es también poswb_,, Cuan

do se usen disolventes, es preferible emplear loshggg.no in
terficren le recuperacién del produéto. Asi, cuvendo el etil
benceno eg el hidrocsrburo & c¢xidar, el alfa—feniléténol es
un dimclvenﬁe'pﬁeferiﬂo, mientres que, cuando el iécb WHano

6 el 2-metilbutano son los hidrooarburos a oxidar, ios Qim
golventes preferidos son, respectivanmente, ai_tnbuﬂmnblry

el alcohol t-amilico.

En la epoxidacidn, el hidroperdézido formado en la
autooxidacidn se reacciona en fase Jiquida con un compuesto
olefinicements insaturado, en presencia de uvn catalizador,
El compuesto olefinicamente insaturado se convierte en el
correspondiente epéxido y el hidroperéxido se convierte en
el correspondiente alcohol. ILios catalizadores son wo 6
més neteles selecolonados entre el grupo consigtente en mo-
libdenc, tungsteno, titenio, columhlo, tanballo, renio, Seae
1enlo, cromo, girconio, teluro, uranio ¢ Vgnadmo. De éstos,
el vanadio, tungsteno, tungsieno, molibdeno, titando y selg
nio gon las especies preforides. Los metales catdlmzadore
son preferiblemente suminigtrados & la reaccidn en el euba-
do Tinomente metdlico 6 en lforma de sus compuestos. Tos

compuestos organometdlicos de low 01Lau05 metales en Lormas
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tales vomo, per ejesplo
guclatos, compuestos de asociacién ¥ sales endlicas {por sjsn
plo, como mcetoacetonatos), asi cono en forma de conpuestos
eleoxilos, son Gtiles. Tembién son Utiles las Fformes inor-
géuiems, tales como por ejemple loa dxidos (por ejéﬁgla, en
el caso del molibdeno, MopO3, ¥Molp ¥ M003), éoidod,{spor
gjemplo, 4cido moldbdico), clorurcs, oxilecloruros, iiuorurosg
bromuros, Tosfatos, sulfatos, heteropolideldos (pour wjemplo,
el dcido fosfomollbdico y sales metdlicas alcalinaﬁ'ie los
nismos) y similares, Deseablemente, serdn suficiszntes canti
dades efectivas de estos catalizadores para propoereisnar por
lo mencs 0,00001 moles de metal por mol de hidropsréziido or-
g&nico presente en la reaccidn. Pueden emplearse cuntidades
de metsl ten grandes como 0,1l moles por mol de hiﬁfdperéxido
6 aln mds,

Condiciones deseables e reaccidn de epoxidacidn
inecluyen une temperatura de reaccién de 0 a 2002, deseablg
mente de 90 a 2002C y preferiblemente de 90 a 1502C, sproxi
medamente. ILas presiones de reaccidén empleadas son sufi-
cientes para mantener una fase 1liquida dentro del rezctor
de epoxidacién. Dependiendo del sistema implicado, ias pre
giones de reaccidn estarén por éonsiguiente comprendidas en
tre el valor atmosférico y unos 63,2 kg/em2 y ordinariamen-
te entre 14,0 y 44,2 kg/bmz, gproximadamente. La relacidn
molar enLre olefina e hidroperdézido orgénico en la epoxida~
cién estd comprendida generalmente entre 1:1 y 20:1, apro
ximademente. ILos tiempos de rcaccién empleados son normal~
rmente de 10 minutos & 10 horas aproximadamentc.

Los materiales olefinicamente dnsatvrados sumipis

trados a la epoxidacién incluyen hidrccarburces olefinicos
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" res ¥y éteres. . Tales olefinas sustituldas se iltstrag POy el
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e

alifdgticos y aliclelicog insusiitnides.

~ v B e g

Lo compusstos pro.
feridos son ios'que tlienen de 2 é 36 ﬁtemaa da carhons anl'te
xima&amenﬁe,;y de modo preferible 3 4tomos de ecarbonmo por 1o -
menos. Olefinas ilustratives ¥ proferidas son el propileno,
el butileno normal, isobutileno, 1os pentenos, los -umai.
tenos, los hexenos normales, los octenos, los dodéelég
clohexeno, metileiclohexeno, butadieno, estirenoc, meiilest

reno, vinilitolueno, vinilciclchexencs y similares. ~Tueden

usarse olefinas provistas de sustituyentes que incluyan déste

H
B

.
'3

alcohol @lilico, alcohol metelilico, &ter dislilico,, metacwi

lato de metilo, oleato de metile, metil-vinil-cetona. cloru-

ro de alilo y similares. Olefinas particulermente vrefepri-

das son el propileno, n-buteno-l,2-metil-pentenc, &ssbirenc y
butadleno. La reaccidn de epoxidacién se eféctﬁa deseable-
mente en presencia de un disolvente. Disolventes adecuados
son los hidrocarburos alifdticos, nafténicos 6 aromdticos 6
sus derivados oxigenados. Preferiblemsnte, el disolvente
tiene el mismo esgueleto carbénico que el hidroperdxido usz~
do, &l objeto de reducir al minimo ¢ evitar los problemas de
separacidén de disolvente duranfe la recuperacidén del produc—
t0. También pueden emplegrse mezclas de disolventes y de he
cho se emplean cominmente.  4sl, por ejemplo, cuando se usa
hidroperdxido etilbvencénico, un disolvente particularmente
preferido comprenderia une mezcla de etilbenceno y alfa-fenil
etanol. |

. Descrineidn del dibujo.

Fl procedimiento y las ventajas de esta invencldn
se explicardn mds detallademente en relacidn con sl aibajo

adjunito, que consta Ge tres figuras.
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nes de gelegtividad-conversidn tlpicam
autooxidaciones de hicrocarburos a hidroy@ruxidos. Aabas

curvas de la figura 1 renres ehvuuvesnadi ticwucni" datog
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medios obtenidos sin edopiarse medidas para liberal
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tema de sutooxidscidn usado de cont aaanaofﬂz de hierro soin-
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ble., Xos datos son especificamente repret oxidg

ciones de isobuszno a 14020, La ocurva senalada pcPI'a iluvs
tra esta invencidn como ulvment ién a lsg autooxidﬁciones,'
de donde derivaron tales datos, conteniendo, en czil Cus0,
800 ppm de dcido citrico. Como contraste, la curvs B de
la figura 1 ilustre los resultados cuando 1o se uwsa feddo ci
trico. Las unidades @e la ordenada de la figura 4. son:moies
de hidroperdxido formwedos por mol de ox ibeno eonaumldo, cue
es indicativo de selectividad (es decir, moles de producto
formados por mol de reactivo convertido). ILes unidades de
la abscisa de la figura 1 son moles de oxigeno consumidos

2.

pare vne centidaed fija de isobubtano cargads, que es indica-
tivo de conversidn (e= decir, molea de resctivo conswnido

por mol de reactivo suministrado). Ia mejora obtenida me-
diante la realizeacidn de autooxidacidén de ascuerdo con esta
invencién queda asi claramente ilustrada, puesto gue la selez
tividad a niveles de.cOnversidn moderadﬁmente bajos ﬁipicasv
de une operadidn comercialmente practicable és sﬁstancialmeg
te dos o tres veces mds alta que la obtenide en auvssncia de
decido edtrico. 41 inerementarse 18 < convers s16n, disminuye 12
selecﬁividhd como era de esperer, pero aun asi el uso de dci
do olirico 4iene fodavia por resuitado una selectividad per-
feceionada, |

Ta figure 2 ex wn gréfico gue ¢*a*tra el efecto Ge



1
-

10.

20.

30.

BN e

O
i

3%385; f@.

varior lags cantidades de dcl do elisrico sobre el »itmo de
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descompcsicién de widrope“éxzao y es una representacion &

‘los resultados de ejenplo T1T cve més adelente se describe.

Las uhidades de la ordenads repre“entar el ritmo de desccn»
ﬁo siedén del hidroperdxzido en PO“CanaJe por hora, m& nt 1!
aque las vnidedes de la sbscisa son moles de dcido CLUJLOO
por mol de hierro ooluble. Todos lom aatos xndvcaﬁus en la
figura 2 representan estudios de deacomposic"én uonu¢d oye—.
r0xido t-butilico a 902C y en presenciz de 10 ppm 2 hierro
solubler

Ia figure 3 es una representacidn esqu*muulca de
ung versidn preferida de esta invencidén. A efectus ilugira—
tivos, pero sin pretender ningune limitacion sobln c‘ Ambit 0
de esta invencién, el proceso ilustrado se supone realizsdo
de manera continua, sunque esta invencién no se limita en
tel sentido, siendo fécilmente aplicable a una operaclon por
cargas. Para simplificar la deécripcién del dibwjo, el hi-
drocarburo suministrado a la autooxidacidén se supone que es
gtilbenceno.

Con referencia al dibujo adjunto, se proporciona
un reactor de autooxidacidén 10 provisto de un conducto de
entrade 11. ILa alimentacidn de hidrocarburo, adecuadamente
etilbenceno, se suministra al resctor 10 a través del conduc
0. 11, Bgka alimentacldn de hidrocarburo eastd cons tituida
por una alimentecidn fregsca suministrede a través del con-
dueto 12 y wna corriente de reciclo, ohWtenida de la manera V
que més adelente se describe, suministrada a través del cone
éucto 13,'cuyos d¢os conductos commnican con el 1l., Cuando

se desee, puade suministrarse tembién un disolvente de aubo--

oxidacidn al reactive de autooxidacién 10 & través de adecun
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cuades conduckos {no mostrados), Un disolventa de aunbooni-
docidn prefefentc'para 1o versidn ilustrada en la figura 2,
seriu el alfo-renilefenol. 4 iravés del conducto 14 se su~
ministrae el reactor de oxidacidén 10 un gas que contiene oxi

eno, edecuadamente en formo de aire. & trevés del’o shaaow
8 5 :

nertes y oxigerio win

1

to 15, se purgan del reachor guses

consumir, pare su desecho 6 para su reciclo. De seusrdo

con esta invencién, se suminigbra tembién deido of
reactor de autooxidacién 10 a través del conducto i& que ¢om-,
monica directemente con el reactor. {(ono variaht@,)e; “eido
citrico puede aiadirs e a través de adecuados conduchos (no
mostrados) que comunican directamente con los conductus 1L,
12 6 13, premezcldndose asl el deido cltrico con 1o alimen-
tacidn de hidrocarbure. El dcido citrico puede suminisirars
gse como tal ¢ bieﬁ puede predisolverse, adecuadamente en al-
fa~denileteanol.

Dentro de la zona de oxidacidn 10, la alimente~
cién de hidrocarburo, en este caso etilbenceno, se autooxica
en varte para formar hidroperéxido alfa-feniletilico (hidro-
peréxido etilbencénico) y alfa-feniletgncl. También se pro-
ducen pequefias cantidades de subpreductos, tales como gcidos,
aldehidos y cetonas. El producto de la autooxidaeién se re-
tire del reactor 10 a través c:le'l oonducto 17 y se introduce
en la zona de destilacidn 20, Este efluente, apa“to de los
subproductos-anteriormente descrites, contiene predominante-
mente etilbencena, hidropsréxido de etilbenceno y alfa-fenile
etenol sin.reaceionar. v

Dentro de la zona de destilaciin 20, el efluente
de la awtooxldacion se trata para separar parte Gel etilben-

ceno sin reaccionar de los productos de ozidacidén. ILa zona



de destilecidn 20 es de tipo y disefio convencionnles, conbe
niends de 3 & 30’piéos_te6ricos'de contraceidn vaper-iiguido
y disefidndose para operar con una relacidn de reflujos (mo-
les de reflujo liguido por mol de producto superior neto)
5. . comprsndida entre D,13:1 y 1,0:1 eproximadamente: i35 pre
glones enlla oolumna se mantienen generalmente enﬂﬁé’ﬁo ¥
400 mn de Hg, aproximadamente. . ¥l producto superior, predo-
minantemente etilbenceiio sin veaccionar, se retira Je la mo~
na de destilacidn 20 & través del conducto 21 y se sondenss
10. en el camblador de celor 22. El coﬁéensado fluye entonces a
través del conducto 23 al tambor de reflunjo 24. ﬁ;_oondensg
do se retira del tambor de reflujo 24 a través ﬁelvébnducto
25 v se divide en dos porciones., ILa primera de éstéﬁ es el
producto superior4neto, que pasa a través delrcondac%o 13 a
15. la zona de oxidacidn 10, El resto se devuelve como reflﬁjo
& la zone de destilacidén 20 a través del conducto 26. Ia cg
la de la zona de destilacién 20 se retira a través del con-
aueto 27 y se introduce en la zona de epoxidecidén 30. Ade-
més de la adicidén, 6 como varisnte a tal adicidn, de dcido
20, citricb'a la aubooxidacidn, puede inbroducirse dicho deido &
través Qe conductos edecuedos en el reflujo de la zona de
destilacién 20 6 en la alimentzcidn a este destilacidn, Bs-
tos puntos de alimentacidn para el dcido cltrico se indican
en la figura 3.median$e‘los conductos 28 y 29, respectivamen
25, te. T adicién de 4cido citrico a través del conmducto 28
es preferible, puesto gue 2l adicidn asegure la prssencia
de pbr lo menos algin éc?do citrico en cada placa de la co--
lumna de destilacibén. Naturalmente, la zona de destilacién

20 estéd equipada también con Jinstalaciones para el suminig-

30. tro de calor a le misma, por ejemplc mediante inyecelidn ableyw
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ebuliieidn), pero estas insiziaciones, gue zen conveneionse-
los P S S V
Les, no s iluwslran,

Fl oxidsto, ahore concentrado en hidroperdxido

nedisnte seperacidn de une roreidn del hidrocarburd-

accicnar, e introduce en la zonag de epoxidecidén 30 3

vég del conducto 27. Tombien se introduce en dlchg zona de

h=

epoxidaci¢én 30 un compuesto olefinicamente insaturada, +ip

camente propilenc. Este se inbtrceduce en dicha pona 30 a

fo]

o

H

través del conducto 3L. EL catelizedor de epoxidacidm, ad

't

(=N
45

cuadamente molibdeno (por ejemplo, en forma de la sal na

nato) se introduce en la zone dz epoxidacidn 30 abtrgvéa del
conducto 32. También pusde afiedirse &l reactor de,epoxi&a~
cidén 30 disolvente de reaseceidn & través de¢oouduot0$'adécug
dos, no mostrados. Dentro de le zouna de epoxidacién 30, el
coapuesto olefinicamente insaturado ¥ el componente hidrope
réxido del oxidaito reaccionan formendo un cospuesto oxirano
(en este caso, 6xido de propileno) y el hidroperéxido se
convierte en el correspondiente alcchol {(en este caso, alfem
feriletanol). Como la presencia de hierro soluble disminuye
6l ritmo de la epoxidacién y asimismo cetaliza una descompo-

-

gicién del hidroperdxide indesead

©

, el deido citrico es tam-
bién ventajoso para su uso dentro de la zona de epoxidacién;
Como ge ilustra en la figura 3, se hella presente dcido cl-
trico én el oxidato, perc si no se hallasé, podria anadirss
mediante conductos adecuados (vor ejemplo, a través de los
conductos 33, 34 6 35) a la zona de epoxidecién. EL epoxi-
dafo, que comprende propileno sin reaccionar, ¢xido de pro-
pileno, eife~feniletanol y cetalizador, asl como pequelins

cantidadss de subproductos, se rebtiran de le zons de opoxi-
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daclon 30'a través dei ¢ ﬁéuato 36 ¥ ce Introdecen en Lo 50w
ne 40 de rééuper&cién de producto.

Dentro de 1a zona 40 de recuperacidn de profucte
se separen entre si los diversos componentes del gpoxidato,
Bsta pona de fécupéraCién 40 comprende.. adecuadgméﬁ%e una

2 2

columa de destilacion, 6 wna serie de ellas, cada.una de

tipo y disefio conveuncionales que, por ser conocidoé;“no 8e-
detallan équi. Los prbductos obtenidoa denﬁro defé%%a ZONa,
40 de recuperacidén de producto son‘propilenoisin réaécioner-
{conducto 41) que puede reciclarse a la zona de spoxidacidin
30 a través de conduetcs adecuados, no mostrados;>{3l PYO-

ducto éxido .de propileno se retira & través del conducto 42

para su ulterior purificacién y/o uso. El alfa-feniletanol

fTormado por autooxidacidn deniro Oe la zona de oxidacién 10

y como subproducto de la reaccidén entre propileno ¥y él hi
droperdxido alfa-feniletilico en la zona de epoxidacicn 30{
agl como otros subproductos de la reaccidn, se retiran a
través del conducto 43, Una porcidn de este alfaufgniletap
nol puede reciclarse a8 la zona de oxidacidn 10 pera su uso
como medio de reaccién en fase lliquida dentro de aquélla y/o
el alfa-feniletanol puede reciclarse a la zona de epoxida-
cion 30 para su uso como disolvente en la misma. Fuede usar
ge una porcidén de este alcohol reciclado como disolvénte pa
ra el dcido citrico. También se retira catalizador de la |
zona 40 Qe recuperacién‘de producto a través dellconducto
41, pudiendo reciclarse o la zona de epoxidacidm.

- ' Ejemplos. o _

Los siguientea ejemplos se ofrecen para ilu&traﬁ
adicionalmente le invencidn, pero no pre%endeﬁ limitar el

dmbite de la misme, Salvo indicacidn en contrario, las pap-
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Tes y porcentajse Ge tales ejemplos se capresun el peac.
Lag giguientes operaciones de aubcoxidacidn pox
cargas 1lustran la conversidn de lsobutano en wia mezcla
que comprende hidroperéxido t-butilico y t-butanol. B5
operaciches se efectlan en un sutoclgve de acero iu§#iuable
(tipo 316), usédndoss ol mismo sutoclave pars todas lag opw-
raciones. Este autocléve habia sido previamente uzato para
otras autooxidaciones de hidrooarburbs, gin ningén intento
de purilicacion ¢ inactivacidn del reactor antes de las ope~
racicnes de este ejemplo. Las condicicnes e reacsciin son
las siguientes: temperature = 1402C; presitn = 45,7 kg/bmg
(kilos por centimetro cuasdrado menoméiricos); du&;¢i$n =4
horas. ILa cantidad de isc butane cargada en cada.ﬁné de las
operaciones (30C g) es la misma. Se use aire, introdﬁcido
continuamente en los reactores durente el curso de las zuto-
oxidaciones, como fuente de oxigeno molecwlar y el ritmo de
flujo de aire se ajusta periddicamente para dar una concen-
tracién aproximeda de oxigeno en los gases de ventilacidn

del 10 % aproximadamente., Ios resultados cbienidos se indi

cen en la siguiente tabla I. Las operaciones indicadas con

letras { A-G inclusive ) son controles en 1los gue no s@ em-
plea écido clitrico. ILas operaciones numeradus { 1-9 inclu
gsive ) se realizan Ge acuerdo con esfa invencidén. En lag
operaciones 1 a 8, la elimentecidén de isobutano al autocle.
ve contiene 800 ppm (en peso) 8e deido citrico. ZEn la ope-
recién 9 Ta alimentacidn de iéobutano contiene 200 ppm de

dodido citrico.



" Produccién  Comtenido de gcido - V
Operacidn de HPTRB (milieguivelentes/g) Observacionss
- o (moles) )
S - )
0,11 0,47 L
0,18 , 0,31 S
0,08 ° - 0,38 P
10¢ 7' ) . .
Promedio 0,09 ' 0,38 e . e
D 0,20 - | Reactdbr lavasd
, con FP Ha aﬁuc~
de La overaclisén
B 0,08 0,13 Fen0- presente
er: el aubocla-
15, r 0,17 0,27 i W i
G 0,29 0,23 Reactor lavado
de nuevo con
FPHa.
Promedio 0,19 0,21 -
20.
1 0,36 0,08 e
2 0,30 0,18 L L L IR A
3 0,33 - 0,18 - -
4 0,29 . . — e
5 0,32 0,11 ' e
25.
Promedio _ 0,32 , 0,14 e =
6 0,33 0,07 - Polvo de acerds
' © inoxidable afig
dgido.
30, 7 a 0,32 0,08 chog afisdigo

. -- "f'l.bO*"{Lv’Ou
8 032 0,17 oo e
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) {l"m 3 7 8 3 2
Convinuzaion: mABLA T
Produccidn -
Coeracidn de HPTE Contenido de 4cide  Obscrvacionss
Fo. {moles) (milieguivelentes/z)
Promedlo 0,32 0,11 . - mﬁ; - -

9 0,30 0,0 Celeen

En 1z tabla I, HPTE es uns abféviatara ée-hidrcpx—
réxido t-butilico ¥y PP Na es vna abreviatura de pirqfonfabo
563ico, conocido barredor de iones metdlicos. Las produccip
nes de hidroperdxido se indican en la columna 2-de;@a tahla,
La formacién de &cido en la aubooxidacién (columﬁa 3 de la
tabla I) se expresa en milisquivalentes de ac1do per gr“m
de eflusnte deshutanizado y es una medida de la cantidad &z
subpreductos formados., Cuanto més elevada sea la fornacida
de dcido, més noHre serd la calidad del oxidato producic
Los valores Ge forizacién de dcido para lae operaciones 1 2 @
estdn corregidos para coimpeansar anrox1Ma“ﬂaent° 0,05 milie-
quivalen te/g de acidez aporteda por el deido eitrico en las
operaciones 1 a 8 y de 0,0lrmiliequivalente/g en la opera~
cién 9. ' » |

Los datos indicados en la tabla I ilustran expre-
givamente las veniajas del uso delrprocedimiento.de esta in-
venceidn, . Ia medis aritmética de producecidn de hidroperdxido
t-bullllco en las operaciones: A~C es sélo de 0,09 mol epro
ximadamenﬁe, EL +ratamlenfo con pirofosfatc de la reaccidn
mejora la cbtenciég s vn proxedic de 0,19 mol g yima? 2 EY-
te, a pesar de la presencia de hierro. Sin embsrgo, el dei

do citrico mejors la proaucc161 a 0 32 mol. aproximedamente,
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- 50 en presen31a de acero inoxidable sin insctivar (operacién

6) 6 en presencia de Szide de hierro, representativo Ge ordn
¢ inerus lee¢one° dentvo de 105 reactores {operaciones T y 8).
La pressncis ds bales materiales no flene ningun eiCCuu S0~

-

re la obbencién cuando se usa suiilclente achuo qu* Lz, Oh-

=3

sérvese asimismo la mejora de uniformidad en los resulhados

cuando se usa deido cltrico. : cae
mo I o , S

Para determinar'el efecto Gel dcido ciivicn sobre
la descomposicildn del hidroperdxido bajo condicioﬁaé?anélon
gas a les encontradas en el proceso entre la autoo :zuacién
y la epoxidacidén, se destilan muestras de los oxi ﬂ ﬁs bajo
vaclo para la separacidn de isobu#ano sin reaccionar._’Las
muestras désbutanizadas se mantienen luego & 9096 durarte 2
horas, al cabo de cuyo tiempo sec determina la cantidad de
hidroperéxido perdida por Qescomposicidn. Inego se afiade
4eido citrico s6lido en una cantidad suficiente para suminig
trar 800 ppm .en peso a la muestra, a los materiales que ne
contienen todavia dcido citrico} Yy ge deja disolver. Imego
se mantiene la muestra a 90°C durante 2 horas mds y se de-
termina una pérdida adlcional de hidroperdzido. Tos resulia

dos se indicen en la tabla IT sigulente.

. , Descomposicién de hidroperdxido,
Operacidn Puente (1) % /hora
. Antes de la adlcldn  Despuss ce
) de dcido citrico. la a?1076ﬂ Ge
deido eltmico
1l B S 0,7 S nada,
2 ¢ 0,8 X nada
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conbinuscidn de: DABTL ]§ , ﬁ

Doscompesicidn de hidroperdziso, 7%

infes de la edi~  Después de la ad
Operacién Fuente (1) cién de deido el cidn de deide cl-

Srico. BTIC0e e
3 D 2,7 - ©,8
4 B - 0,6 : 0,2
5 U - 3,2 : wada
6 6 nada Ningtn uso 28i-
cional de dcido
clitrico
1 7 : nade wo oo

(1) ZIas referencias son s los némeros de operacién el ejei—

plo I.

Queda asl claramente demostrado el efecto del dci-
do citrice en cuanto a reducir 6 inciusd eliminar la descomrs
gicidn del hidroperdxido catalizads con hierrc.

EJEMPLO  IIT

Como en el ejemplo II empleaba uvna cantidad cong-

tante de dcido citrico en oxidatos dotados de varios niveles
de contaminacidn de hierro, lasg operaciones de este ejemdioc
se realizan con cantidades verizbles de &dcido clirico, pero
con un contenido comstante de hierro. .

A una muestra de un oxidato ﬁesbuﬁanizado.que-cqg
tenia un 53 ¢ en peso de hidroperdxido t—butiliéd y aproximg
damente un 47 % en peso Ge t-butanol (helldndose tambidén prae~
gentes pequetias cantidades dé_subproductos de oxidacidn), se
sfiade una centidad suficiente de una sal de hierro soluble
para proporcionar 10 ppm de hierro en la soluéié¢. Lvego se

aiiaden cantidedes variebles de dcido citrico a porciones de
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este oxidato, ILes muestres se munblencn a

le concentracidén de hidroperdxido, a pariir de la cual se
calevia el nivel de pérdide de hidroperdéxzide.  Los resuvlie~

dos se indican en lz siguiente tabla IIL y ge muestran gid-

ficamente en la adjunta figure 2. : S
o Cantidad de Moles de Zeido Ritmo && descomdo-
Operacién  écido cltrico, citrico/mol de oleidn del hidro-
; e ' ppm. - Fe en soluecidn perdxide,. %/hora.
R S
1 0 0 32,6
2 38 1 11,7
3 75 2 " 5,5
4 150 4 500
BIEMPLO IV
= Se demuestra el efecto del deido cltrico sobre

la epoxidacidn mediante lo siguiente: Se rescclona propile-
no con oxidatos qus contienen hidroperéxiﬂo fnbutilioo T G
butanol en presencia de un cetalizador de molibdeno. Los
oxidetos se preparan de manerz similar g la indicada anie-
riormente en el ejemplo i_y presentan la composicidn més
adelante indiceda., Fl catalizador de molibdeno se prepara.
refluyendo una porcidn del oxidafo, un excesb de polvo de
molibdeno finamente Aividido y'propilén-gliéol,'dﬁran%e,;
wnas 4 horas, a presidn atmosférica, Ia suspension resul-
tante se filtra y el filtrado, que contiene 3600 ppm de mo-
1libdeno en solucidn, se usa comc catalizador. Todas las
operacicnesy de este ejemplo se realizaen a 1320C durante 1
hora, & presidn autdgena, cmpleando uns carga gue contiene

propileno e hidroperdzido t-butilico en una relacidén molar
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siones ¥ selectividades pena.acas ol la tabla es

pe)
en el hidropsrdxido..

TEA IV D

Operacidn Conversién a 6xido Selegtiv@dad a ¢xido
ng propilénico, - propilénico. oo

e e et

L 96,7 90,3 5
2 98,1 % 84,5 % .-
control 98,3 % 77?8;%11

Los anteriores datos ilustran que la érésenci&
de 4cido cltrico no ejerce, por lo menos, ninguin efecﬁo at-
verso sobre la epoxidacidn y, de hecho, pueﬁé ser iﬂ01u59
beneciiciosa.

Se repite el procedimiento del ejemplo I, con la
excepcidén de que, en lugar de isobutano, se cargan los si-
gulentes hidrocarbures en las autooxidsclones;

a) 2-metilbutano
b) 2-metilpentano
‘¢) 3-metilpentanoc
d) 2-3-dimetilbutanc
. e) 2,2,4ftrimétil~§en$ano {isooetano)
f) etilbenceno '
&) cumeno

h) tetralina
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i) p-etilitoluenc

j) p-isopropilioluenc

k) 2-efil-nafteleno
1) ciclohexsno 7

'm) ebil-ciclohexano
n) decalina : T

En cada caso, las mejoras observadas por el uso

de écido. cltrico son sustencislmente similares & lay -indica-
das en el ejemplbfl.

BIEIELO VI _
‘ ‘Se miden los ritmos de Gescomposicién del hidro-
peréxidotpara cada uno de los oxidslos preparados enlel ejen
plo IV, usando el procediniento sefinlado en el’EJeéplO'II.v‘

En cada caso, las reduccidfes en el ritmo de descomposicidn

del hidroperdxido son sustencialmente similares a las de

las operaciones del ejemplo IT, cuando se emplea 4cide ci-

trico,

EJEAYLO  VII
» Se repite el procedimiento cdel ejemplo III, con
la excepcidn de que, en lugar de cataligador de molibdeno,
ge emplean los siguientes catalizadores. En cads caso, és-

tos se emplean en forme de sus sales naftenatos: tungsteno,

titanio, tantalo, selenio, columbic y renio. En cada casc;

10 se observa sustancislmente ningin efecto adverso sobre

"la epoxidacidn, debido a la presencia del deide citrico.

EJEIPLO  VIIT

, " Se repite el procedimiento del ejemplo III para

la epoxidacidn de pronileno, empleande los oxidatos del

ejemplo IV, En cadza ceso, se obtienen sustaﬁcialmente oe-
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BIBMELO | TX
Se repite el procedimiente del e mplo ¢V vara
la epoxidacién Ge lag sigulentes olefinas; empleando vn Oxi~
dato que comprende hidroperlbxide T-amilo, cuyo oxidato sa
prepara de scuerdo con el procedimiente del Jemplo>I,‘an
presencia de 800 ppm de deido clirico. 7
a) propileno
" b) n-butanc-l
¢) n-bubano-2
d) 2-metilbutano-l
¢) 2-metilbutano-2
£) butadieno
g) estireno
h) ciclohexano
En cada caso, no se observa ningin efcg+o agverso
gobre la epoxidacidn, debido & la presencia de 4cido citrico
en la misma,
BIEMPLO X
Se repite el procedimiento del ejemplo I, emplean
do varias cantidades de dcido citrico, como sigue:
2) 50 ppm
b) 100 ppa
c) 500 ppm
d) 2000 ppm
@) 10000 ppm
En cad& ca30, & eyccp016n del grado de scidez en
el oxldato debldo a la variable caentidad de dcido citrico
usada, Jos resultados obtenidos son sustan01almentﬁ simila-

res a los conseguidos en el ejemplo I.

- rarmme e S gt et e e e e e e



Se egnsayan los oxiﬁaﬁos del eﬁémvld ¥ para dee
terminar el ritme de descomposicidn de hldropepoxldo, e~
pleando el procedimiento del ejemplo II. ZEn cads 0as0, se

De obti resultados sustancialmente similarea.

Lo que antecede describe los métodon déﬁgsﬁa 4 Vi
venci.én, nea.ante los cuales se obtlienen las venbaJ de le
misma. Se comprenderd que pueden efectuarse var‘acicnes ¥

odificaciones en los mismos por los expertos en el arte,

3

10. sin apartarse del espiritu de esta invencién, En ‘cunsecucn
cia, se preténde gue todo lo indicado en lz antefiéf dese-
cripeién se interprete como ilustrativo y no enm uwnr senbido
limitativo. '

' H o T A

15. _ Descrita suficicntemente 12 naturaleza del inven
to, asi como la manera de realizario en la préctica, Gehe
hacerse constar que las Jdisposiciones anteriormente indics-~
dags son suscepiibles de modificaciones de detalle en cnanto
no altveren su principio fundamental; témbién ge hace conge

20. tar que el invente se refiere a una.solicitud de patente
presenteda en Norteamérica, con fecha 9 de abril de 19469,
hajo el ntmero Ser; No. 814.693, acogiénﬁose por lo tanto;
a los beﬂprClOS qQue conceaen los Conven¢os ¢niern301oncle“
en v1gor 91endo lo que constituye la OSGHCla del veferldo

25, invento y por lo qus se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafla, sobre: Procedimiento para 1& obtencidn

v

de compuedtos oxiranos- caracterizdndose en 1o slgulente:

1

1o~ Procedimiento para la obLen016n de compues
tos oxirvanos carecterizado porque comprende las cperacio~

nes de:
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(8) oxidacidn con oxlgeno meloo:
ién en i

ey
Ak

bure en presencia de utn medio de reé
hidroperdxide orginico correspondienie
21 npeterisl lnicial hideo

para producir
~poture carbénica a

cuanto a su es
carbmro; y
(v) rehuclén de hidroperdzido orgdnico asl proiuci~
ad ?asg Tiguie
tal como

V]

do con un compuesto olefinicamente insaturado en
o

da, en presencia de un catalizador de epoxidacidn,
itanic, vanalio

e

un catalizador de molibdeno, tungsteno, titandioe
phre deido citrico en el hidroperd~

selenio, dncorpordndos
xido orgédnico, reduciéndose asl el minimo la ocﬁcom~0JJC¢ér
cabalizads con hierro, sin perjudicar la

del hidroperdéxido
reaccldén entre el hidroperdxido y el compuesto olefiuiczme:

te insaturado.
2.~ Procedimlento segtn la reivindicacidn 1
ienes 4

15.
' racterizado porque el hidrocarburo tiene por lo menos
mos de carbono oor molécula y se selecciorna del grupo con-
ienen &t de
carbo-

gistente en hidrocarburc zlifdticos que tienen dtomos
., -eralquilos que tienen un dtomo de
2] ag-

?
3
H

carbono terc
no secundario ¢ terciario en posicidén alfa respecto

rilo, y aliclclicos.
3e- Procedimienteo segin le reivindicacio

20.
cleo
racterizado porgue el compuesto olefinicamente 1n;at
se selecciona entre el grupo consistente en propileno, n-bn
25, tilenc, isobutileno, metil pentenos, butadieno ¥ estivene.
4.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, cz-
se selecciona entra el

cterizado porgue el hidrocarburo
grupo consistente en isobuteno, Z-metilbuteno, 2-metilpents
~ i S . }»all Aog

e} crde
J-metilpentano, etilbencena, cumeno v ciclohs
e reivindicacidn 1

5o~ Procedimiento segim 1

ce

ey
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e

recterizado porque la relzecidn molur eatre deido clinico y

hierro soluble ez por lo menos (&g 0,2:1 gproximadumente,

. 6.~ Procedimiento segtin la reivindicagién 1 oge-
racterizado porque el 4dcido citrico se enéuentra presente
cono cwmponenfé del medio de reaccidén en fase licuide vm-

pleado en la oxidacién con oxigenc molecular, if’

To= Proce@imiento gegﬂn la reivindicaeidn 1, ca-
racterizado porqne,comirénae le operaciéh &diciona.i’ s des-
tilar hidrocarburo sin reaccionar del producto de la ocxide~ .
cién cbn oxigeno moleculer. 7

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 7; ca-
racterizado porque se afiade dcido citrico al producto de la
oxidacién con oxigeno molecularﬁsubsiguientementeAa;;a oxl~
dacidén, pero antes de la destilacién.

9.~ Procedimiento segun le reivindicacién 1, ca-
_racterizado'porque gl conmpuesto oxirahp.es ¢xido de propileg
no, el hidrocarburo es isobutano, el.hidroperéxido orgénico
es hidroperdxido de t-butilo y el compuesto olefinicemente
insgturado gg proplleno. '

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cge
r&dtérizado>p6rque el hidrocarburo es iscpentano y el hidrg
perdéxido orgdnico es hidrqperéxido de t-amilo.

1l.~ Procedimiento segim le reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el hidrocarburo es etilbenceno y ol hig
droperéxido orgénico es hidroperéxido alfa-feniletilico.

12.~ Procedimiento pars la obtencién de oémpues~

& exiranos; tal y como queda sustancialmente'descrito'en

2 presente memoria e ilustrado en los dibujos adjunios,
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