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génico con una disolucién acuosa de una sal de titanio,

387458

Recientemente se ha comprobado que los

catalizadores que constan esencialmente de titanio y un
s6lido siliceo inorgénico en forma quimicamente combinada
son Utiles para catalizar la reaccidén de hidroperdxidos
orgénicos con olefinas para producir compuestos de oxira
no (Publicacién anterior de los autores, N2 378.130).

Hay disponibles en general una variedad de
técnicas para preparar compuestos adecuados de titanio-sé
lido silfceo inorgénico. En uno de los métodos, una mezcla
intima de sélido silfceo y diéxido de titanio sdlido se
calcina a temperaturas de aproximadamente 5002C o mayores,
para dar un producto adecuado como catalizador de epoxida~-

cién. Otro método es impregnar un sélido siliceo inor-

tal como por ejemplo Cl,Ti, y después hidrolizar, secar
L .

y calcinar en una atmésfera no reductora para formar un

compuesto de silice-didxido de titanio.
Se ha comprobado ahora que se obtiene un
catalizador perfeccionado de silice-éxido de titanlo,

particularmente adecuado para su empleo en la epoxidacién

en fase liquida de olefinas con hidroperéxidos orgénicos,

por medio del procedimiento de la invencidn, que se carac{

teriza por impregnar un sbélido silfceo inorglnico con una j

i
disolucidn sustancialmente no acuosa de un compuesto de |

titanio en un hidrocarburo no bésico, esencialmente inerte,
i

y sustituido por oxigeno, como disolvente; eliminar el
disolvente del sdlido siliceo impregnado, y después cal- ,
cinar el sélido siliceo impregnado. 7
Son disolventes adecuados los hidrocarburo%
oxa- y/u oxo-sustitufdos que son liquidos en condiciones ;
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ambientales, y que comprenden en géﬁeral de 1 a aproxima-
damente 12 ‘atomos de carbono. Disolventes adecuados de
este tipo incluyen alcoholes, cetonas, éteres (aciclicos y
ciclicos) y ésteres. Pueden citarse, por ejemplo, los hi-
drocarburos sustitufdos por hidroxilo, téles como metanol,
etanol, etilenglicol, propilenglicol, isopropanol, n-bu-
tanol y octanol; los hidrocarburos oxo-sustitufdos, tales
como dimetilcetona, metil-etil-cetona y metil-isobutil-ce-
tona; los éteres de hidrocarburos, tales como éter diiso-
butilico y tetrahidrofurano; y los ésteres de hidrocarbu-
ros, taleé como acetato de metilo, acetato de butilo y pro-
pionato de butilo.

Los hidrocarburos hidroxi- u oxo-sustitui-
dos de désde 1 a & &tomos de carbono son disolventes pre-
feridos. Los alcanoles monofuncionales de desde 1 a apro-
ximadamente 6 &tomos de carbono, por ejemplo metanol, eta~-
nol, isopropanol, n4bﬁtanol, pentanol y hexanol son aGn més
preferidos.

Son compuestos de titanio adebuados, por
ejemplo, las’sales solubles de titanio de &cidos orgénicos
e inorgénicos, y los ésteres de titanato. Cuando se usan
alcoholes y cetonas como disolventes, las fuentes de tita-
nio preferidas son el tetracloruro de titanio y.los éste-
res inferiores de titanato. Las disoluciones de impregna-
cién particularmente preferidas comprenden disoluciones,
en alcanoles de desde 1 a 6 Atomos de carbono, de tetra-
cloruro de titanio y tetraalcanolatos de titanio, con desde
1 a 6 4tomos de carbono por grupo de alcanol, y que tienen
concentraciones de titanio de desde aproximadamente 0,01

moles/litro a aproximadamente 10 moles/litro. lLas concen

traciones del compuesto de titanio en la disolucidén de im-
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pregnacién y la cantidad de disolucidn usada, han de
ajustarse en general para dar un contenido de titanio
en los catalizadores finales de entre aproximadamente 0,1
y aproximadamente 10% en peso, calculado en forma de tita-
nio y con respecto al peso de sbélido silfceo inorgénico.
Pueden usarse impregnaciones mfiltiples, con o sin secado
y/o calecinacién, para conseguir el contenido de titanio y
la actividad deseados.

En ciertas modificaciones es deseable

incluir cantidades mencres de activador de catalizador

en los catalizadores de epoxidacidn de sflice-bxido de ;

3

titanio. Son activadores del catalizador adecuados los me%

tales alcalinos, por ej. litio, sodio, potasio y rubidio,i

y los metales alcalinotérreos, por ej. magnesio, calcio, |
;

estroncio y bario. Estos materiales se afiaden adecuada- !

mente a la disolucién de impregnacién en forma soluble. ;

Generalmente es adecuado afiadir hasta 5% en peso (en for-:

ma de metal) de activadores del catalizador al catalizadof

de la invencidn, y serefiere afiadir desde aproximadamente

i

0,25 hasta 1,0% en peso de activadores, tales como sodio,i

potasio, calcio, o magnesio.

:
!
Igualmente, pueden incorporarse en la disof

lucidn de impregnacidén, en su forma soluble, c antidades %
menores de sustancias que no interfieren, y sustancias,co;
nocidas como catalizadores de la epoxidacién de olefinas ;
con hidroperéxidos en sistemas homogéneos, para su depo- ;
sicidén sobre el sélide siliceo inorgénico. Aunque no todoé

los materiales efectivos como catalizadores en sistemas !
homogéneos son catalizadores e fectives para esta reaccidn:

t

en sistemas heterogéneos, en general no son perjudiciales’

en pequeflas proporciones. L ;

i



Después de la impregnacidn, se extrae al
{ menos una parte del disolvente absorbido, y cualquier

exceso de disolucidn de impregnacibn. Esta extraccidn de

disolvente puede comprender operaciones tales como decan~
5 © tacién, filtracidn, centrifugacién, evacuacién (vacio),
secado y similares. En la operacién de eliminacién del di-

solvente es deseable controlar las condiciones para elimi-

nar al menos el 80%, y preferiblemente al menos el 95%, del
disolvente orghnico liquido de impregnacidén del sélido si-
10 . liceo impregnado. Esta eliminacién del disolvente facllita

la recuperacibén de una mayor parte del disolvente orgénico,

disminuye notablemente cualquier posibilidad de ignicidn
durante la calcinacidén, y evita el debilitamiento de la

resistencia fisica del catalizador por evaporacién répida

15 i en la microestructura del catalizador de una cantidad de-
_— | masiado grande de disolvente voldtil, durante-la calci-
t nacién a alta temperatura que sigue. La decantacidén se-
guida de un secado a una temperatura de desde 252C a 2009C
S es un método aceptable de eliminacidn del disolvente.
20 Después de la eliminacién del disolvente,
la composicidn de catalizador es sometida a una calcina-
cibn, es decir calentamiento en una atmbésfera de un gas
no reductor, por ej. nitrbégeno, argbn o monéxido de carbo
no, o en un gas que contiene oxigeno, por ej. aire. Una
257.: de las funciones de la calcinacidén es convertir el tita-
nio, de su forma depositada, es decirhalogenuro o alcano-

latos, etc., en 8xido combinado insoluble. Los activadores

del catalizador u otras sustancias también son convertidos

en 6xidos combinados insolubles. Otra funcidén que realiza
30 ! la calcinacién es activar el catalizador. Son satisfactorias

22.1.71 i -5 -
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las temperaturas de calcinacién de desde LO02C a 9009C,

siendo preferidas lés temperaturas de desde 6002C a 80090.

Los tiempos tipicos de calcinacidn son desde 1 hora hasta

18 horas. La temperatura ptima depende, al menos en parte

5 i de si hay o no presentes ciertos activadores en el cata-
lizador. Por ejemplo, cuando hay scdio presente, se pre-

~ fieren temperaturas inferiores, por ej. de aproximadamente

6502C.

Se cree que la razdn por la que el catali-

10 i zador de silice-6xido de titanio producido por el procedi{
miento con disolvente orglnico segin la invencidn tiene %

me jores propiedades, en comparacién con catalizadores si-§

milares preparados por otros métodos, es .que tiene un coné
tenido de diéxido de titanio més uniforme, no aglomerado.i

15 Los sélidos siliceos inorgénicos adecuados%
contienen al menos 50% en peso de silice, y preferible- i

mente al menos 75% en peso de silice. Los sélidos siliceoé
inorgénicos adecuados se caracterizan ademls por tener un:

éréa superficial especifica relativamente grande, y gene-%

20 “ralmente un &rea superficial especifica de al menos 1 mz/é-
Preferiblemente, el 4rea superficial especifica media es !

desde 25 mz/g a 800 mz/g. }

Bs adecuada, por ejemplo, la silice porosa?

sintética en una forma relativamente densa, de estructurai

25 muy empaquetada, que consta de particulas de silice amorfé
floculadas o unidas entre si, tales como el gel de sili- |

ce v la silice precipitada. :

También son adecuados los polvos de silicez

sintética que constan de particulas de silice amorfa flo-i

30 - culadas en agregados de estructura abierta, con poca cohe-

22.1.71 -6 -
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sién y que se desintegran ficilmente, tales como las s{li-
ces de condensacidn producidas comerqialmente y vendidas
por varias compafiias, tales como por la Cabot Corporation
como "Cab-0-Sil" y por Degussa como "Aerosil'.

Otra clase de sélidos . s{liceos inorgéni-
cos adecuados son los éxidos refractarics, tales como los
geles-de silice-altmina, siliceoxido de magnesio, y de
silice-allmina-6xido de magnesio.

Otros sélidos siliceos inorgénicos adecua-
dos son los-silicatos minerales cristalinos naturales,
tales como la serpentina (silicato de magnesio hidratado),
hectorita (silicato de litio y magnesio), flogopita (silica
to de potasio, magnesio y aluminio) y vermiculita (sili-
cato de magnesio hidratado).

Se prefieren los sblidos siliceos inorgé-
nicos sintéticos, particularmente los que constan esen-
cialmente de silice pura, por ej. al menos 90% de sili-
ce, y preferiblemente al menos 99% de silice.

Los catalizadores sbélidos de silice/6xi-
do de titanio preparados segin la invencién son especial-
mente adecuados para su empleo como catalizadores esencial
mente insolubles en procedimientos en fase liquida para la
epoxidacién de hidrocarburos olefinicamente insaturados
por reaccidn con hidroperéxidos de hidrocarburos.

Como reaccionante olefinico en esta reaccidn
puede emplearse cualquier hidrocarburo que tenga al meénos
un doble enlace carbono-carbono olefiniéo, v en general
desde 2 a 30 &tomos de carbonc, pero preferiblemente de 3
a 20 &tomos de carbono.

Los reaccionantes olefinicos especialmente
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preferidos son los alquenos aciclicos de desde 3 a lOté£o-
mos de carbono, tales como el propileno, butileno, iso-
butileno, hexeno-3, octeno-l1 y deceno-l. los hidroperdxi-
dos de hidrocarburos preferidos son los hidroperéxidos se-

cundarios y terciarios de hasta 15 &tomos de carbono, espe

cialmente los hidroperéxidos de alcohilo terciario, por
ej. hidroperéxido de butilo terciario e hidroperdxido de
amilo terciario, y los hidroperéxidos de aralcohilo en los
que el grupo de hidroperéxido estéd sobre un &tomo de car-
bono unido directamente a un anillo aromético, por ej. el
hidroperéxido de alfa-metilbencilo.

En este procedimiento de epoxidacién es adé
cuado emﬁlear una proporcidén molar de reaccionante 0l8-

finico alhidroperéxido mayor de lil, prefiriéndose las

proporciones de desde 2:1 a 203l. ;
La reaccidén de epoxidacidén se efectda en ;
fase liquida en disolventes o diluyentes que son liquidosé

a la temperatura y presidn de reaccibn, y son sustancial-

mente inertes para los reaccionantes y sus productos. Se

efectua a temperaturssy presiones moderadas. Las tempera

turas de reaccidn adecuadas varian desde 02C a 2009C, y

preferiblemente de 25°C a 1509C. La reaccién se efectta ;

i
a presién atmosférica o superior. La presién exacta no %
es critica, siempre que la mezcla se mantenga sustancial-§
{

mente en una fase no gaseosa. lLas presiones tipicas varian
de 1 atmésfera a 100 atmbsferas. 7

La invencién seré descfita a continuacidn
con referencia a los ejemplos signientes.

EJEMPLO .I

A. Una muestra de 200 g. de gel de silice :
-8 - ;
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comercial, con un 4rea superficial de 340 mZ/g. y un volu-
men de poros de 1,15 cc/g (gel de s{lice de calidad 59 de
Davison), se puso en contacto con una disolucidén de 8 g.
de Clei en 300 ml. de etanol absoluto. El gel de silice
5 impregnado fué secado en un evaporador giratorio para eli-
minar el etanol, y después calcinado a una temperatura de
8002C durante dos horas. El anélisis del producto resul-
tante de silice-4xido de titanio dié 1% en peso de titanio.
B. La epoxidacidén de octeno-l con hidro-

10 perdéxido de etilbenceno se efectud en un reactor de vidrio
de 100 ml. equipado con un agitador y un condensador de
reflujo, empleando como catalizador este producto de sfli
ce-6xido .de titanio. Una muestra de 1 g. de silice~déxido de
titanio se-puso en contacto con 17 g. de octeno~l y 28,6

15 g. de una disolucidn al 12% en peso de hidroperdxido de
etilbenceno (EBHP) en stilbenceno (proporcién molar de
olefina a EBHP = 6:1), durante 1 hora a 1002C. El 82,5%
del hidroperdxido fué convertidb, con una selectividad
para el epbxido de 87,6%.

20 C. Se efectué la epoxidacién de propi-
leno con hidroperéxido de etilbenceno, en un dispositivo
tubular de reaccidén de lecho fijo de 13 mm. de diédmetro

.y 75 cm. de largo, relleno con el catalizador de si-
lice-6xido de titanio de la parte A de este ejemplo.

25 ~ Una mezcla de reaccién que constaba de 4 moles de propi-~
leno por mol de hidroperéxido de etilbenceno en etil-
benceno fue alimentada continuamente al dispositivo de
reaccidén, para dar un tiempo de permanencia de aproxima-

damente 30 minutos. El dispositivo de reaccién fue mante-

22.1.71 : ‘ -9 -




nido a la temperatura indicada y una presidn de h3kg/bm2-
Las condiciones de reaccién y los andlisis de la mezcla

deproducto pasados los tiempos indicados de reaccidn se

dan en la Tabla I.

TABLA I
Horas acu-  Temp. Conversidn de hi-  Selectividad para
muladas 2¢ droperéxido, % 6xido de propile-
no, % I
i
50 70 8l 89
73 90 99 80-81
143 80 89 87
196 90 96 82-85

EJEMPLO IT

A. Una muestra de 0,1 g. de magnesio meté-
lico fué convertido en nitrato de magnesio. ELl nitrato de!
magnesio ée disolvid en 75 ml. de etanol absoluto, y
esta disolucidn se puso en contacto con una muestra de

20 g. de gel de silice comercial de calidad 59 de Davi-

son. Se elimind el etanol en un evaporador giratorio,

y el sélido resultante de nitrato de magnesio-silice fué
calcinado durante 2 horas a 8002C. Este material fué
puesto en contacto después con una disolucién de 0,778 g.

de ClhTi en 100 ml. de etanol absoluto, se secd para eli-

minar al menos el 95% del etand, y se calciné de nuevo a
8002C durante 2 horas. Bl andlisis del producto resultan §

te de silice-6xido de titanio activado con'magnesio diod. .

un 0,4% en peso de magnesio y 0,96% en peso de titanio.

B. En un experimento comparativo, una mues-:

t

tra de 60 g. de gel de silice comercial, que tenia un area
- 10 -
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(AN
superficial de 340 mz/g. y un volumen de poros de 1,1y
cc/g. (sflice de calidad 59 de Davison), fué puesta en
contacto con una disolucién acuosa de 5,19 g. de tetra-
cloruro de titanio en 68 ml. de &cido nitrico 4N y 4 ml.
de peréxido de hidrégeno al 50% en peso. El gel de sf{lice
impregnado fué secado a una temperatura de 1002C, y des-
pués calcinado a una temperatura de 8002C durante 2 horas.
El anflisis del producto resultante de silice-6xido de
titanio dié 2,18% en peso de titanio.

C. Unas muestras (de 1 g) de los produc
tos de 6xido de titanio~silice preparadas en las partes
A y B de este ejemplo, se pusieron en contacto con 36,5 g.
de l-octeno y 4,5 g. de hidroperdéxido de terc-butilo, en
el reactor de vidrio de 100 ml. citado en el Ejemplo I.
Los resultados y las condiciones de estas epoxidaciones

se dan en la Tabla II.

TABLA 1T
Tiempo Conversién Selectivi
de reac Temp., de hidrope ~ dad para
Catalizador ciédn, °C  réxido, % epéxido,
horas o

0,96% peso de Ti y
0,4% de Mg sobre Si0,
(disolvente etanol) 3/ 108¢ 86,7 99,3

2,2% peso de Ti sobre
Si02 (disolvente Hp0) 1 1072 62,2 86

'Ds Con fines de comparacidén, se efectud
la epoxidacidén de propileno con hidroperéxido de etilben-
ceno, eh el .dispositivo tubular de reaccién de lecho fijo,

de 13 mm. de didmetro, del Ejemplo IC relleno con el cata-

- 11 -
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lizador de éxido de titanio~silice preparado con disolven
te de agua de la parte B del presente ejemplo. Una mezcla
de reaccién que constaba de 6 moles de propileno por mol
de hidroperdxido de etibenceno fué introducida continua-
mente en el dispositivo de reaccién, mantenido a la tem-
peratura que se indica y una presién de 43 kg/bmz, duran-
te un tiempo de permanencia de aproximadamente 24 minutos.
Las condiciones de reaccién, y el an&lisis de la mezcla
de producto pasado el tiempo de reaccidén indicado se dan

en la Tabla III.

TABLA III
Horas acu- Temp., Conversién de hi Selectividad para
muladas o droperéxido, % ~ 6xido d% propile=-!
. noe. s
Ll 100 76,8 84,0 !
83 110 89,0 85,0 ;
310 110 85,2 83,0 i
379 114 87,6 86,5
EJEMPLO III

A. Dos muestras de 200 g. de un gel de si—%
lice comereial con un Area superficial especifica de 340 é
mz/g. y un volumen de poros de 1,15 cc/g. (sflice de Da- ;
vison de calidad 59) fueron puestas en contacto con di- %
soluciones de 11,2 g. de (C3H100)LT1 en 300 cc. de isoprgg
panol anhidro. A una muestra del gel de silice se afiadié g
0,5% en peso de calcio. Los geles de silice impregnados ;
se secaron en un evaporador giratorio para extrasr al me-i
nos el 95% del disolvente de isopropanol, y después se :

calcinaronra una temperatura de 8002C durante dos horas. !

- 12 -
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El andlisis de los productos resultanfes de silice-éxido
de titanio dié 1% en peso de titanio.

B. Muestras de un gramo de estos dos pro-
ductos de s{lice-4xido de titanio se pusieron en contacto
con 28,6 g. de hidroperéxido de etilbenceno al 12% y 17 g.
de octeno~l (proporcién molar de olefina:EBHP = 6:1), a
100¢C y durante una hora. Los resultados se dan en la Ta-

bla IV.

TABLA IV
Conversidn de hi- Selectividad pa
Catalizador droperéxido, % ra el epéxido, %
Ti sobre 5i0, 70,1 81,3
Ti y Ca sobre §i0, 79,7 83,6

EJEMPLO IV
A. Una muestra de 200 g. de gel de sflice

comercial, con un &rea superficial especifica de 340 m?/g.
y un volumen de poros de 1,15 cc/g. (gel de silice de ca-
lidad 59 de Davison), fue puesta en contacto con una di-
solucién de 8 g. de ClhTi en 300 ml. de metanol absoluto,
El gel de silice impregnadq fue secado en un evaporador
giratorio para extraer el metanol, y después calcinado a
una temperatura de 8002C durante dos horas. El andlisis
del producto resultante de silice-6xido de titanio did 1%
en peso de titanio.

B. Una muestra de 200 g. de gel de silice
comercial como la usada en A fue puesta en contacto con una
disolucién de tetracloruro de titanio (8 g de Cl;Ti en
300 ml. de acetona anhidra). El gel de silice impregnado
fue secado en un evaporador giratorio para eliminar el di-

solvente de acetona, y después fue calcinado a una tempe-

- 13 -
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© y 28,6 g. de una disolucién al 12% en peso de EBHP en etil

~-convertido, con una selectividad para el epéxido de 87%

- EJEMPLO V

- 12 g. de tetracloruro de titanio y 16,1 g. de nitrato &

387458
ratura de 8002C durante dos horas. El anflisis del pro-
ducto resultante de silice-éxido de titanio did 1% en peso
de titanio.

C. Se efectud la epoxidacién de octeno-1
con hidroperdéxido de etilbenceno en un reactor de vidrio
de 100 ml. equipado con un agitador y un condensador de
reflujo, empleando como catalizador los . productos de si-
lice-6xido de titanio preparados en las partes A y B.
Muestras de un gramo de estos productos de silice=6xido

de titanio se pusieron en contacto con 17 g. de octeno=~l

benceno (proporcién molar de olefina a EBHP = 6:1), du-

rante una hora a 1002C. El 75,3% del hidroperdéxido fue

con el catalizador preparado con metanol como disolvente.
Con el catalizador preparado con acetona como disolvente, !

el 70,6% del hidroperdxido fue convertido, con una se-

lectividad para el epéxido de 89,5%. ?

A. Una muestra de 300 g. de gel de sflice !
comercial, con una superficie especifica de 340 mz/g ¥y un i
volumen de poros de 1,15 cc/g (gel de silice Davison de

calidad 59), fué puesta en contacto con una disolucién de

calcio hexahidrato en 400 ml. de metanol absoluto. EL gel :

"~ de silice impregnado fue secado en un evaporador giratoriof

oo
para eliminar al menos el 95% del disolvente de metanol, y:

después fue calcinado a una temperatura de 8002C durante §

dos horas. El andlisis del producto resultante de silice- §

13

6xido dé titanio-calcio dié 1% en peso de titanio y 0,5%

-1 -
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en peso de calcio.

B. Se efectud la epoxidacidn de octeno-1
con hidroperéxido de etilbenceno en un reactor de vidrio
de 100 ml. equipado con un agitador y un condensador de
reflujo, empleando como catalizador este producto de sili-
ce-6xido de titanio. Una muestra de 1 g. de silice-dxido
de titanio activados con calcio se puso en contacto con 17
g+ de octeno-l y 28,6 g. de una disolucibén al 12% en peso
de EBHP en etilbenceno (proporcién molar de olefina a EBHP
= 6:1) durente 1 hora y a 1002C. Se convirtid el 81,8%
del hidroperdéxido, con una selectividad para epéxido de
87,0%.

C. Se prepard un material de s{lice-déxido
de titanio activado por calcio en disolucidn en metanocl,
por el método y con los materiales de alimentacién de la
parte A de este ejemplo. El andlisis del producto resul-
tante de silice~0xido de titanio-calcioc did 1% en peso de
titanio y 0,3% en peso de calcio. |

D. Se efectud la epoxidacién de propilenoc
con hidroperéxido de etilbenceno en un dispositivo tubular
de reaccibn, de lecho fijo, de 13 mm. de didmetro y 75cm.
de largo, relleno con el catalizador de silice-4xido de
titanio, modificado con calcio, de la parte C de este ejem~
plo. Una mézcla de reaccidn que constaba de 6 moles de pro-
pileno por mol de hidroperéxido de etilbenceno fué sumiris—

trada continuamente al dispositivo de reaccidn, para dar

" un tiempo de permanencia de aproximadamente 30 minutos.

El dispositivo de reaccidén se mantuvo a la temperatura que

se indica y una presidén de ABkg/me- Las condiciones de

i reaccidn y los andlisis de la mezcla de producto pasados
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los tiempos de reaccién indicados se dan en la Tabla V.

TABLA V
Horas sobre Conversidn Selectividad

Temp.,2C el catalizador % %

90 170 96,2 89,2

90 215 OL,9 91,6

97 1,00 97 88

103 500 98,0 87

110 563 99,6 86,2

EJEMPLO VI |
!
A. Seis muestras de 50 g. de gel de silice comercial%
(silice calidad 59 de Davison) se pusieron en contacto
con disoluciones, en metanol absolutp, de tetracloruro dé
titanio y proporciones variables de nitrato de magnesio
hexahidrato (1,95 g. de ClhTi, y o bien 2,6 g. 6 1,3 g-
de (NOB)ZMg.éHZO en 80 ml. de metanol). Los geles de ;
sflice impregnados fueron secados en un evaporador gira-%
torio para eliminar al menos el 95% del disolvente de me;
tanol, y después calcinados durante 2 horas a una tempe-,
ratura de 500°C, 6502C & 8002C. Los seis productos de %
s{lice-éxido de titanio activados con magnesio eran como%
siguet :

i

i
H

- 16 =
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Producto % en peso Ti % en peso Mg Temp. de cal-

cinacidn, 2C

; A 1 0,5 500
B 1 0,5 650
c 1 0,5 - 800
D 1 0,25 500
, E 1 0,25 650

F 1 0,25 800

B. Se prepararon cinco productos de sili-
; ce-bxido de titanio activados con sodio, usando el método
fde la parte A de este ejemplo. La fuente de sodio era ni-
: trato de sodio. Se variaron el tiempo y la temperatura de
. calcinacidn. Los cinco productos modificados con sodio eran

! los siguientes:

% en peso % en peso Calcinacién
;EEEEESES _deTi de Na Temp.,2C Tiempo, h.
i G 1 0,25 500 2
i 1 0425 650 2
I 1 0,25 800 2
’ J 1 0,25 800 12
# K 1 0,5 650 2

i C. Se prepararon cinco productos de silice-6xido de
?titanio activados con potasio empleando el método de la
éparte A de este ejemplo. La fuente de potasio era yoduro
éde potasio. Bl tiempo de calcinacibén fue de 2 horas. Se
Zvarié la temperatura de calcinacién. Los cinco productos

imodificados con potasio eran los siguientes:

- 17 -
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% en peso % en peso Temp. de calcina-
* Producto de Ti de K cién , 9C. P
L 1 0,5 500 l
M 1 0,5 650
N 1 0,5 800
0 1 0,25 650 - |
P 1 0,25 800

D. Cuatro muestras de 50 g. de gel de silice
comercial (silice_de calidad 59 Davison) fueron puestas
en contacto con disoluciones en etanol absoluto de te-~

tracloruro de titanio. Se varid la proporcién de tetra-

cloruro de titanio en las disoluciones. Los geles de sili-!

ce impregnados fueron secados en un evaporador giratorio
para eliminar el etanol, y después calcinados durante 2
horas a una temperatura de, o bien 5002C & 8002C. Los

cuatro productos de silice-8xido de titanio eran los si-

i
H
H
i

guientes: ‘
Producto % en peso de Ti Temp. de calcinacidn, 2C
Q 1 500
R 1 800
5 2 500
T 2 800 ‘

E. Se repitié la preparacién de los cuatro

productos de la parte D de este ejemplo, con una variacidn:

se afladid nitrato de calcio a la disolucién de impregnacién.
i

Los cuatro productos de silice-6xido de titanio activados

con calcio eran los siguientes:

i
i
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Producto % en peso % en peso de Temp. de calcina
de Ti Ca cibn, 2C
U 1 0,5 500
v 1 0,5 800
W 2 0,5 500
X 2 0,5 800

F. Los productos de silice-6xido de titanio
preparados en las partes A a E de este ejemplo se empleafon
como catalizadores para la epoxidacién de octeno-1 con
hidroperbéxido de etilbenceno en un reactor de vidrio de
100 ml., equipado con un agitador y un coﬁdensador de re=-
flujo.

Muestras de 1 g. de catalizador de silice-
éxido de titanio se pusieron en contacto con 17 g. de
octeno-1 y 28,6 g. de una disolucidén de 12% en peso de
EBHP en etiibenceno (proporcién molar de olefina a EBHP
Z 611) durante 1 horas y a 1002C. Los resultados de estas
epoxidaciones, dados en la Tabla VI, muestran que la tem-
peratura 6ptima para la calcinacién dependen de los ac-

tivadores afladidos al catalizador.

- 19 -
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TABLA VI -
Catalizador Conversién, % Selectividad para
: el epbxido, %
; A W7 91
5 B 41 92
c 58 91
D b5 e
E iy 91
F 67 91
10 G 58 89
H 90 89
I 79 ' 87
J ) 82
X 73 | 93 |
15 L 71 " 80
i 72 90 i
N 90 88
0 67 89
P 91 87
20 Q 77 86
R 87 87
S 82 ' 82
T 91 8l,
U 53 86 i
25 v 61 92
u 6 86
X 67 91
,
22.1.71 ,
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EJEMPLO VII

No todas las sales de titanio son solu-
bles en todos los disolventes hidrocarbonados que contie
inen oxigeno. Se efectud un experimento en el que se com-
probé la solubilidad de cuatro sales de titanio en una
diversidad de disolventes orgénicos. Los resultados se
dan en la Tabla VII. La sefial "-" indica solubilidad

menor de 1% en peso; la sefial "+" indica solubilidad

mayor de 1% en peso.
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Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América el dia 22 de Ene -
ro de 1970, bajo el N2 5111, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

5 dustrial..
REIVINDICACIONES
Los puntos de invencidn propia y nusva que
10 se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los si=-
guientes:
l.- Un procedimiento perfeccionado para
producir catalizadores que constan esencialmente de titanio
15 y un sbélido silicioso inorgénico en forma quimicamente com-
binada, que son tiles para catalizar la reaccidén de hi-
droperéxidos orgénicos con olefinas para producir compues-
tos de oxirano, caracterizado por impregnar un sdélido sili
cioso inorgénico con una solucidn sustancialmenté no acuo

20  sa de un compuesto de titanio en un hidrpcarburo no bésico,

esencialmeﬁte inerte, substituido con oxigeno en calidad
de disolvente, eliminar disolvente del sélido silicioso
impregnado y calcinar luego el sbélido silicioso impregna-
do.

25 ' 2.~ Un procedimiento seglin la reivindicacién
1, en el que el hidrocarburo sustituido por oxigeno es un
hidrocarburo hidroxi- u oxo-sustituido de desde 1 a 8 4to-
mos de carbono.

3.~ Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 1 6 2, en el que el compqesto de titanio es un

- 23 -
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halogenuro de titanio o un alcoholato de titanio, y el
titanio estd presente en la disolucidén orgdnica en una
proporcién de desde 0,01 moles/litro a 1,0 moles/litro.

4,- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el gue la disolucibn -

orgédnica contiene adem#és al menos un metal alealino o

. metal alealinotérreo.

5.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que al menos el 80%
en peso del disolvente es eliminado del sélido impregna—l
do antes de su calcinacidn,

6.- Un procedimiento segin se reivindica en -

cualguiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-

" rizado porgue la calecinacidn es efectuada a una tempera~

tura en el intervalo de desde 4002C a 9002C,

T.— UN PROCEDIMIENTO MEJORADO PARA PRODUCIR CA-
TALIZADORES, QUE CONSTAN ESENCIALMENTE DE TITANIO Y UN SO
LIDO SILICIOSC INORGANICO EN FORMA QUIMICAMENTE COMBINA-
DAw

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~-
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas es-
critas a mdquina por una sola cara, 4@1 BQARI et |

Nadrid,

P.A.

o T~

_‘-' AVL
;‘(..-rﬂ';
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