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Esta invencidn se refiere & un procedimiento para
oxidar olefinas con oxigeno molecular por reaccidn en fase
1iquida en un medio acuoso compuesto principalmente por
agua, produciéndose finalmente los glicoles correspondien -
tes a las olefinas,

Més perticularmente, la invencidn se refiere a un,
procedimiento que comprende poner en contecto una olefina
alifdtica que contiene 2-4 dtomos de carbono con un medio
acuoso que contiene

(i) al menos un catidn seleccionado del grupo
constituido por iones cobre y hierro, ¥ )

(ii) un anidén que incluye al menos un ion bromo y
puede solubilizar el cobre'y/o el hierro
a2 100-2009C, produciéndose asi un glicol correspondiente a
la olefina.

Recientemente se han hecho numerosaé propuestas
para la preparacidn de glicoles o ésteres de los mismos por
oxidacidn de olefinas en una fase liquida constituida por
agua, dcido acédtico, y andlogos, por la accidn catalitica
de sales de metales nobles o sales de metales especiales,
Dichas reacciones tienen una ventaja comin sobre la denomi—
nada oxidacidn en fase de vapor adoptada hasta shora gmplig

mente para la produccién en escala industrial de glicoles,
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suaves y los rendimientos del producto son notablemente al-
tog,. _

Sin embargo, dichos procedimientos estdn sujetos
tembién a diversas desventéjas, tales como que debido éikég
pleo de sales de metales nobles que son costosas, por ejep—
plo, sales de paladio o sales de metales especiales de sita
reactividad tales como sel de teluro o sal de talio, es pre
ciso tener cuidado a fin de evitar el escape del cataliza -~
dor del sistema de reaccidn; que la pérdida de material au-
xiliar tal como gcido acético o deido nftrico no es en modo|
glguno-de;preciable; o que el glicol-se-obtiene en la forma
de dster con dcido acético; o que la formacidn de sub-pro -
ductos tiene que ser inhibide mediante, por ejemplo, la re-—
duceidn de la velocidad de produccidn de glicol.

Los sutores de la presente invencidn han propues-
to previamente un procedimiento para la fabricacidn de gli-
coles a partir de las olefinas correspondientes, utilizando
sales de cobre y de hierro como catalizador (Gaceta Oficial
de Patentes del Japdn, Publicacidén Ne. 36291/70).

E1l procedimiento que fue propuesto por los auto -
res de la presente invencidn tiene la ventaja sobre los pro
cedimientos convencionales de que simplemente poniendo en
contacto una olefina con oxf{geno molecular en una solucidn
acuosa de sal de cobre y/o sal de hierro, puede obienerse
fdcil y directamente el glicol correspondiente.,

ILa velocidad de reaccidn del procedimiento, sin
embargo, es relativamente baja, y en tal sentido no puede de
cirse que el procedimienté sea muy ventajoso prédcticamente.

Asimismo, se propuso un método similar para la fa-

bricacidn de glicoles poniendo en contacto olefinas con un




10

15

20

[Hojn ndne.

4 12036

medio acuoso que contiene fuentes de cobre y de bromo y oxi
geno molecular (Patente Publicada de Alemahia Occidental
1.948.838). Sin embargo, por lo que se sabe hésta ahora de
las condiciones de reaccidn descritas, particularmente por
los Ejemplos, el rendimiento de glicol es bajo incluso cuen
do se emplea al mismo tiempo la técnica conocida per se coi
sistente en la utilizacidn de bromo molecular como reactivo,
y la velocidad de reaccidn es de nuevo escasa. Asi, el pro-
cedimiento puede ser diffcilmente satisfactorio para fines
practicos.
wew. - . De acuerdo con ello, un objeto primario de la pre
sente invencidn es proporcionar un procedimiento para la fa
pricacidn de glicoles directemente a partir de olefinas en
wn medio acuoso tanto con velocidad de reaccidn alta como
con selectividades elevadas, sin el empleo de las costosas
sales de metales nobles o sales de metales especiales de al
ta reactividad propuestas por los procedimientos convencio-
nales.
Un objeto adicional de la invencién es proporcio-
nar un procedimiento para fabriecar a partir de olefinas los
correspondientes glicoles continuemente, tanto con veloci -
dad de reacecidn slta como con selectividades elevadas, uti-
lizendo como catelizador una sal metdlica barata que no cau
sa conteminacidn alguna del ambiente si se escapa del siste
ma de reaccidn.

Todavia otros objetos y ventajas resulterdn eviden
tes en la memoria descriptiva siguiente.

Los objetos y ventajas precedentes de la invencidn

pueden conseguirse por el procedimiento que comprende poner

en contacto una olefina. alifdtica que tiene 2-4 dtomos de
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carbono con un medio acuoso qQue contiene

(1) al menos un catidn seleccionado de entre los

iones cobre y hierro, y

”

(ii) un anidn que al menos incluye un ion bromo y
puede solubilizar el cobre y/o el hierro,
a 100-2009C, obteniéndose as{ un glicol correspondiente &
dicha olefina, caracterizado por el hecho de que las conceg'
traciones del catidén y el anidén, asf como la relacidn entre
las dos se controlan a fin de satisfacer las condiciones si|
guientes: 1
(I) cuando el catidn existente en el medio acuosc
. es un ion cobre,

0,4 é[Cu’“Jéa,s ceeeeee (1)
0,8/ Br™ 7 4,0 evvvnne (2)

1,75 /Tut 7 ¢ /At 7 ¢ 2,0 fout 7 L. (3)
0,8 /T 7 ¢ /B 7 < 1,95 /Tt T ..., ()
(II).cuando el catidn existente en el medio acuo-
so es un ion hierro,
0,3< [Pe® 7 ¢ 2,0 “euuus  (5)
0,5 </ Br™ 7 < 6,0 eeves (6)
2,0 [Pe* 7 < [AY 7 ¢ 3,0 /TP 7 44,0 L. (D)
0,7 LFeb 7 < /0™ 7 < 3,0 [Fe®7 41,0 .... (8)

y (III) cuando el catidn existente en el medio

bcuoso estd constituido por iones cobre y hierro,

0,05 ¢ ['Cut] + [‘Eet] £1,5 ... (9)

0,01 </ Tu® 7 cee (10)
0,01 < [’Fetj : eee  (12)
0,5 & /[ Br" 7 < 4,0 oo (12) (13)

2,0{0u® 74/ e’ g [08 7¢ 3,5{ 00’ 74 et )4 450,
1,0{/Tu® 74/ Fe' J}¢ /BT < 3,50/’ 74wt 7} 124
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con la condicidén de que en las fdérmulas anterio-
res (1) a (14), ZfCut;7, [ "Br” 7, [_At_7 v ZﬁFet_7 Tespec—
tivamente denotan la concentracidn idnica total por litro
del medio acuoso;

siendo éfbut47 la concentracién idénica total (dt3
mos—gramo/1litro) de cobre ionizado (Cu+ v Cu**);
siendo /"Br™_7 la concentracidén idnica total (ato|
mos—gramo/litro) del ion bromo (Br~) que puede solubilizar

el cobre y/o el hierro;

siendo thtd7 ia concentracidén idnica total (equi

ye un ion bromo y puede solubilizar el cobre y/o el hierro,
calculado todo ello como convertido en anidn monovalente, y'
siendé éfFet_7 la concentracidn idnica total (dto
mos~gramo/litro) de hierro ionizado (Fe** g Fe+++).

Mds adelante se explicard la invencidén con mayo -
res detalles,

De acuerdo con la invencidn, una olefina alifdti o
ca que tiene 2-4 dtomos de'carbono, preferiblemente una mo-
noolefina alifdtica, se pone en contacto con un medio acuoso
que contiene
(i) al menos un catidn seleccionado del grupo cong
tituido por iones cobre y hierro, ¥y

(ii) un enidn ghe al menos incluye un ion bromo y
nuede solubilizer el cobrs y/o el hierro,

n 100-2009C.,

El medio acuoso & emplear en esta invencidn, por
consiguiente, debe contener, o bien

(I) como catidn al menos un ion cobre, o

(II) como catidn a2l menos un ion hierro, o
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(III) como catidn tanto iones cobre como hierro.

En otros términos, el medio acuoso a emplear en
esta invencidn puede contener, opcionalmente disueltos en
é1, uno o varios elementos distintos del cobre y del hiérro
tales como metales alcalinos, por ejemplo, sodio, potasiq Y
litio; metales alcalino-térreos tales como calcio, magneéib
y bario; aluminio, cobalto, nfquel y zinec, pero el medio ‘

$iene que contener como catidn al menos uno de los iones co |

bre y hierro.

Asimismo, el medio acuoso a emplear en esta inven

' (ii) un anidén que al menos incluye un ion bromo y
puede solubilizar el cobre y/o el hierro.
Por tanto, el anidn
(ii-e) puede estar constituido exclusivamente por
un ion bromo que puede solubilizar el co -
bre y/o el hierrd, o bien
(1i~b) puede ser una mezcla idnica del ion bromo
de (ii-a)'anteridr y uno o verios aniones
distintos del ior bromo, que pueden solubi
lizar el cobre y/o el hierro,

As{ pues, un requisito esencial para el componente
enidnico es que el mismo contiene el ion bromo de (ii=-2a) en
todos los casose.

Debe observerse que, cuando el ion bromo se efiade
51 medio mcuoso de esta invencidn en forme de una sal metdli
ca, ti{picamente un bromuro de un metal alcalino o de un me -
tal alcalino-térreo tal como bromuro potdsico, bromuro de

1itio, bromuro de caleio o bromuro de magnesio; o cuando se

afaden uno o varios aniones distintos de un ion bromo que
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esencialmente es capaz deé solubilizar el cobre y/o el hie -
rro, tales como los iones haldgeno distintos del ion bromo,
por ejemplo, los iones cloro, yodo y fldor o, por ejemplo,

el ion sulfato (SO4=), el ion sulfito (SO_7), el ion nitra-

to (N03"), el ion nitrito (Noz-), el ion %orato (3035), e}
ion fosfato (PO4=) y el ion fosfito (POB:)’ al medio acucsc
andlogamente en forma de una o varias sales metdlicas, por -
ejemplo, las de los metales alcalinos o metales alcalino-té

rreos; tal ion bromo o los aniones distintos del ion bromo

liverados de tales sales metdlices cuando se disuelven lac

nes que pueden solubilizar el cobre y/o el hierro", Por es—
ta razén, el medio acuoso a emplear en esta invencidn debe !
contener el comp%nente anidnico que comprende esencialmente
un lon bromo que posee realmente la aptitud para solubiligzan
ol cobre y/o el hierro, con-exclusidén de los aniones afiadi =~
Gos como ion conbtrario del metal o metales distintos del co-
bre y/o el hierro.
Como los aniones distintos de un ion bromo gue pue
den solubilizar él cobre y/o el hierro y que por consiguien~
te pueden utilizérse en esta invencidn, ademds de los iones
haldgeno arriba mencionados distintos del ion bromo y de los
iones de los dcidos minerales tales como los de dcido sulfi-
rico, dcido bdrico, dcido fosfdérico y dcido nitrico, se pue-
den emplear iones de dcidos orgdnicos tales como los de dci-
do acético, dcido propidmico, y decido halogenoacdtico. Sin
embargo, cuando la concentracidn de uno de tales iones de

dcidos orgdnicos en el medio acuoso se hace excesivamente

alta, una parte del glicol puede obtenerse en la forma de

un €ster del deido orgdnico. Por esta razdn, se recomienda
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que la concentracidén de tal ion de dcido orgdnico se manten
ga por debajo de 25% en peso del medio acuoso, preferible -
mente por debajo de 20% en peso, '
E1l simbolo /"Br~_7 en las férmulas ya definidas
(2), (4), (6), (8), (12) y (14) denhota la concentracidn iéf,
nica total (dtomos-~gramo/litro) del ion bromo que tiene la f
aptitud de solubilizar el cobre y/o el hierro, por litro qei
medio acuoso de la invencidn. Asimismo, el simbolo kat_7 en

las férmulas (3), (7) y (13) denota la concentracidén total
(equivalentes idnicos-gramo/litro) de la totalidad de los |

hierro con inclusién de un ion bromo, que estdn contenidos
en un litro del pedio acuoso, cuando todos los aniones se
calculan como convertidos en aniones monovalentes. Un ejem=
plo de cdlculo de la concentracidén total de los aniones
(equivalentes idnicos-gramo/litro) por convarsidn de todos
los aniones en aniones monovalentes puede darse como sigue.
Por ejemplo, cuando la concentracidén de un anidn

e valencia n es X (dtomos-gramo/litro), la concentracién

equivalente idnica Y del mismo anidn (equivalentes idnicos—
zramo/1itro) puede expresarse por la ecuacidn siguiente:
nX = Y

Consiguientemente, cuando el medio acuoso de esta invencidn
contiene, como los aniones capaces de solubilizar el cobre
y/o el hierro, por ejemplo, 0,5 dtomos-gramo/litro de ion
bromo (Er") monovalente (n = 1), 6,4 dtomos~gramo/litro de
on acetato monovalente (CH:COO-), 0,3 dtomos-gramo/1itro
de ion sulfato (SO4=) divalente (n = 2) y 0,2 dtomos~gramo/

litro de ion fosfato (PO E) trivalente (n = 3), la concentra

4

cidn total [flt_f'de los aniones, convertidos todos ellos en
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aniones monovalentes (equivalentes idnicos-gramo/litro) pug.
de calcularse como sigue:
/A8 7=1x0,541x0,442x0,343x0,2 = 2,1
Asimismo, el simbolo Zfbut_7 en las férmulas ante|
riores (1), (3), (4), (9), (10), (13) y (14) denota 1la con=
centracidn idnice total (dtomos-gramo/litro) de los iones
cobre monovalentes y divalentes (Cu+ y Cu++) contenidos en
wn litro del medio acuoso. Andlogamente, el simbolo éfFet_7
en las férmulas (5), (7), (8), (9), (11), (13) y (14) deno-
ta 1z concentracidn iénica total (dtomos-gramo/litro) de ';
los iones hierro divalentes y trivalentes (Fe++ ¥y Fe***)
contenidos en un litro del medio acuosb. | - J
De aqui en adelante, se hard referencia convenien
temente al ion b}omo que puede solubilizar el cobre y/o el
hierro como el "ion bromo efectivo", y a los aniones dife -
rentes del ion bromo que pueden solubilizar el cobre y/o el
hierro como "otros aniones efectivos”, haciéndose'referen -
cia colectivamente a los dos como los "aniones eféctivos".
De acuerdo con la invencidn, dependiendo del %ipo
del catidn contenido en el medio acuoso (ion cobre y/o ion
hierro), las concentraciones del catién y del anidn efecti-
vo, ¥ la relacidn entre elles, se controlan a fin de que es
tén comprendidas dentro de los intervalos especificados por
1as férmulas ya dadas (1) a (14), y de este modo se pueden
preparaf los glicoles correspondientes a las olefinas de par
tida con alta capacidad de produccidn y con rendimientos al-
tos.
Asf pues, en la presente invenciéh,
(I) cuando el catidn existente en el medio acuoso es un ion

¢tobre, las concentraciones del ion cobre y de los aniones
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efectivos, y la relacidn de las dos concentraciones en el
medio acuoso se controlan a fin de satisfacer las férmulas
siguientes (1), (2), _(3) v (4):

0,4 /0t 7425 ..., (D)

0,84/~ 7%4,0 .... (2)

1,75 /ot 7 ¢ /b 7 <20 [0t Ll (3)

0,8 /out 7 < /B 7 <1,95 [Cut 7 e (4)

En tal caso, si el anién efectivo estd constitui;
do exclusivamente por ion bromo efectivo, las férmulas ante
riores (3) y (4) se combinan. Por consiguiente, tiene que
satisfacerse la férmula (4') siguientes:

1,75 [Cut] < /B~ 7 <195 ['Cutj ceees (41).
Restando la férmula (4) de la fdérmula (3), se de-|.
rivan las férmulas (3') y (3v):
0,95 /out 7 ¢ /At 7 /a7 el (3Y)
y /A - /e 7 < 0,05 fTut7 L. (M)

Ta férmula (3!') anterior significa que, cuahdo log
btros aniones efectivos estdn presentes en el medio acuoso
b lae concentracidén minima de 0,95 /¢ Cut_7 dtomos~-gramo/1i -
tro, la concentracidén minima de los aniones bromo efectivos
en el mismo medio acuoso suficiente para el propdésito es de
0,8 ZfCu?47 gtomos—gramo/litro. Asimismo, la fdérmula (3")
significa que, cuando estd presente el lon bromo efectivo
bn o1 medio acuoso a la concentracidén mdxima de 1,95 /TCu® 7]
Ztomos~gramo/litro, la concentracidn méxima permisible de
btros aniones efectivos en el mismo medio es 0,05 Z_Cut]
dtomos-gramo/litro.

Tambiéh, si la poncentracidn de ion bromo efecti =~

vo se encuentra, por ejemplo, en ‘el valor minimo de 0,8

—_ % ,
ﬁ Cg d7 atomos-gramo/litro, la concentracidn Permisible de
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otros aniones efectivos estd comprendida entre 0,95 éfbut_7
vy 1,2 ZfCut_7 dtomos-gramo/litro. _

De acuerdo con la invencidn, ademds, se prefiere
controlar las concentraciones idnicas y la relacidn entre
ellas en el medio acuoso de tal manera que al menos una de
las férmulas (1), (2), (3) y (4) debe satisfacer como mini-
o una de las férmulas (12), (28), (3a) y (4a) siguientes:
O,6_<_['Cut_7§_ 1,6 eeo (1a)

0,9¢ /[Br~ 7 < 3,0 eer (2a)

1,8 /Tu’ 7 < /A7 <1,95 oty .. (3a)

1,2 /Cub 7 & B 7 < 1,9 [Cu' 7 ... (4a)

Andlogamente a las férmilas (3) y (4), las férmu-
Nas anteriores (3a) y (4a) significan que, cuando exclusiva+
mente el ion broho efectivo estd presente en el medio acuoso,
tiene que satisfacerse la férmula (4a') siguiente:

1,8 /ot 7 </ 7 <1,9 /007 L. (420)

De acuerdo con estudios realizados por los auto -
res de la inveneidn, en la preparacidén de un glicol corres-—
pondiente a la olefina de partida, por puesta en contacto
de la olefina con un medio acuoso que contiene ion tobre co-
mo catidn, la velocidad de formacidn de glicol se reduce si
la relacidn de la conceniracién de ion bromo efectivo [Br™ A
a 1la concentracidn de ion cobre (Tbutd7 es menor que el va-
Jor minimo definido por ia férmuls (4) precedente, preferi-
blemente (4a); y si la relacidn excede del 1imite superior,
sumenta la velocidad de formacidén de producio secundario dig
minuyendo la selectividad para el glicol, siendo ambos ca -
sos perjudiciales para el propdésito de esta invencidn.

Comparados con el ion bromo efectivo, sin embargo,

ptros aniones efectivos tienen una influencia algo menor so-
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bre la reaccidn secundaria, y por tanto se pueden afiadir en
un ligero exceso sobre la concentracidén mixima permisiblé
del ion bromo efectivo, con tal que se siga cumpliendo la
relacidén de concentraciones especificadas por la férmuls
(3), preferiblemente la férmula (3a).
Asimismo, de acuerdo con la invencidn,
si (II) el catidn presente en el medic acuoso es un ion hisg
rro, las concentraciones respectivas del ion hierro y del :
anidén efectivo y la relacidn entre ellas tienen que contro-
larse para satisfacer las fdérmulas siguientes:
_0»3$f5'9t_7$2$° ere (5)

0,5< /[ Br® 7 <6,0 ... (6) |

2,0 /Pt 7 < /A¥ 7 23,0 /R 7 44,0 L. (D) y

1,0 [Pt 7o /BT 7 <3,0 [Tt 41,0 .. (8)

En la reaccidn de formacidn del glicol de acuerdo

con la presente invencidn, puede obtenerse una velocidad de
formacidn de glicol favorable en la zona inferior del inter—
velo de concentraciones de iones hierro ZTFet_f comparada con
pl caso de los iones cobre'/ férmula (5)_7/: Por otra parte,
como se muestra por las férmulas (7) y (8); el intervalo per
misible de relacidén de concentraciones de anidn efectivo
{flt_7 6 /“Br™ 7 a ion hierro ZfFetd7 es mds extenso que en
el caso de los iones cobre, dando igualﬁente una velocidad
alta de formacidn de glicol y alta selectividad de glicol,
También, como se describird mds adelante, cuando
se utilizan iones hierro como catalizador, una velocidad de
formacidn de glicol y una selectividad de glicol igualmente
altas que las que se pueden obtener con el uso de iones co-
bre pueden conseguirse a temperatura de reaccidn mds baja.

Por lo demds, los iones hierro presentan sobre 1los iones co-
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bre las ventajas de ser mds baratos, tener naturaleza menos

corrosiva y menor tendencia a la contaminacidn del ambien -

te.

Incidentalmente, las fdérmulas (7) y (8) anterio -

res significan que, andlogamente a las fdérmulas (3) y (4)

que definen el caso del ion cobre, cuando el anidn efectivo

existente en el medio acuoso estd constituido sustancialmen

te por un ion bromo exclusivamente, tiene que cumplirse la

férmula (8') abajo indicada, que se obtiene por combinacidn !

de las fdérmulas (7) y (8):

2,0 /e’ 7 & [Br™ 7 £3,0 [P 7 + 1,0 ... (BY)
Ta afirmacidn anterior es aplicable también a las |

férmulas (7a) y (8a), asi como a las férmulas (7b) y (8b) '

siguientes: i

En la presente invencidn, se prefiere que al meﬁos

ina de las condiciones definidas por las férmulas (5) a (8)

se controle a fin de que se satisfaga al menos una de las

férmulas (5a) a (8a) siguientes:

0,4 ¢ [TFe* 7 < 1,5 .. (5a)

0,7</Br /7 <4,0 ... (62)

2,1 [Fe' 7 < /057 23,0 /¥ T 43,0 .. (7a)

1,0 /P’ 7 < /Br" 7 £3,0 [Fe' 7 40,5 .. ()

Se prefiere particularmente que, ademds, se satisfaga al me

nos una de las férmulas (5b) a (8b) siguientes:

0,5 </ Fe® 7 <1,2 ... (5D)

1,0 < [Br7.7 £3,0 . (6b)

2,2[Fet_754 t_7'<30/"Fet_7'+20 .« (70)

1,2 /P 7 < /Be™ 7 < 3,0 [Fe’ T oo (8b)
Dichas férmulas; particularmente los conjuntos de

Féruulas (7) y (8); (7a) ¥ (8a); y (7b) y (6b), significan
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exactamente las mismas relaciones descritas para el caso
del empleo de iones cobre como catidn. '
Adicionalmente, si
(TII) el catién existente en el medio acuoso estd consﬁitui
do por iones cobre y hierro, las concentraciones del catidn
y de los aniones efectivos, y la relacidn entre ellas de.—F
ben controlarse para satisfacer las condiciones definidas
por las férmulas (9) - (14) siguientes, para lograr tante .-
una velocidad alta de formacidn de glicol como una selecti-

vidad alta de glicol:

0,05< /Cut 7 4 /P 7 <16 ounn (9)

0,01 £ /Coub 7 ... (20)
0,01 ¢ [Fe® 7 ee. (1)
0,5 ¢/ Br 7 < 4,0 eee  (12)

2,0{ Cut 4 (Fe T} @ %1 2 3,5{ CuB4[re™T}+ 4,0 ... (13)
1,0{ [Cut]-l-[_Fe-b]}s[Br—] £ 3,5{ 1+ [Fet]} oo (14)

Una ghan ventaja de la utilizacidn de los iones
cobre y los iones hierro en combinacidn, como catalizador
para la reaccidn gue consituye el objeto de la invencidn,
es que su empleo incluso a concentraciones bajas en el me-
dio acuoso puede conseguir una velocidad de formacidn de
glicol mucho mds alta comparada con la alcanzable con 1os
iones cobre o con los iones hierro por separado, tal como
de dos veces & cuatro veces mayor, con una selectividad de
glicol sustancialmente equivalente.

Cuando el anidn efectivo existente en el medio
acuoso estd congtituido sustancislmente por ion bromo efec~-
tivo solamente, las férmulas (13) y (14) se combinan, andlo
gamente a los casos de las férmulas (3) y (4), o (71 v (8),

para dar la fdérmula (14') siguiente:
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2,0{ Cutl + [Fe’“]}g[Br’]g 3,5{@ut]+@‘etj} SN G VED
1a cual tiene que ser satisfecha por la composicidn del me=
dio acuoso. Esta afirmacidn se aplica tambiéﬁ a las f£érmu =
las (13a) y (14a) o (13b) y (14b), que se dan nds adelante.

Asimismo, cuando se emplea la combinacidn de 10 =
nes cobre e iones hierro como catidn del catalizador, se
prefiere controlar las condiciones definidas por las fdrmpﬁi
las precedentes de tal modo que se satisfagan también las

férmulas (9a) a (14a) siguientes:

0,2 < [Cut] + Z‘Fetjg 1,4 eee (92)

0,05 < [Tu’ 7 0,8 ... (10a)
0,2 g,éfFet;7 ees (11e) .
0,5 £ [ Br J £3,5 eeo (12a) |

2,054u") +[Fetj}S[At]§ 3,5{@11‘“]4-[1%‘“‘]&4- 2,5 .. (13a)

1,14 [ou®]+ Fetli< ] < 3,2{ [ou"]+ Eetly ... (142)
Es particularmente ventajoso, ademds, controlar

las condiciones a fin de que se satisfagan las férmulas

(9v) a (14b) siguientes:

0,4 < /Cub 7 + [P 7 21,2 .. (9D)
0,10 < /Cu’ 7 £ 0,4 ... (100)
0,4 < /[ ¥e® 7 ... (11)
'1,05_'[31-“‘_7_3,0 <o (12D)
2,1o£@utl+[FetJ}g 1< 3,5 [ou] +[Fet]}4- 1,5 .. (13b)
1,2{ [Cut_']-x-[Fetj}g fr]< 3,0{[cu’]+ [Fe"]} .. (14D)

En el caso de gque se utilicen los iones cobre y.
los iones hierro en combinacidén como catalizador, como se
he indicado erriba, se prefiere que la concentracidn del
jon hierro en el medio acucso sea al menos equivalente, o
mayor que la concentracidén del ion cobre.

Como en lo que antecede, de acuerdo con la inven-
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¢idn es posible producir glicol e partir de la olefina co-
rrespondiente, con velocidad de produccidn muy alte y selég
tividad alta, utilizando la combinacidn de i&nes cobre e io
nes hierro como catalizador; incluso a concenbraciones miuy
bajas. .
Incidentalmente, con respecto a las férmulas ante
riores (9) a (14), particularmente con respecto a las fdrﬁg
las (13) y (14), (13a) y (14a), y (13b) y (14b), existen re
laciones totalmente similares a las descritas con referen ?_

cia al uso de iones cobre exclusivamente.

' De acuerdo con la invencidn, la olefina de parti-|
da se pone en c?ntacto con el medio acuoso en el que las e
concentraciones de cationes (iones cobre y/o lones hierro)
y de aniones efectivos, y la relacidén entre ellas se ajus =
tan & fin de satisfacer las condiciones definidas por las
férmulas (1) a (14), y de este modo puede producirse un gli
col correspondiente a la olefina. En dicha prdectica, bien
sea efectuando el contacto' en presencia de oxfgeno molecular
0 bien poniendo en contacto al menos una parte de la mezcla
de reaccidn obtenida por ls primers reaccidn con oxigeno mo-
lecular en un sistema igual o diferente del primer sistema
de reaccidn, el ion cobre y/o el ion hierro de baja valen -
cia inactivados que han servido como catalizador pueden re—
cenerarse para dar el ion activo de valencia alta.

Por consiguiente, de acuerdo con la invencidn se
prefiere efectuar el contacto de la olefina alifdtica con el
medio acuoso en presencis de oxfgeno molecular, o poner en
contacto la mezcla de regecidn qub contiene glicol obtenida

por contacto de la olefina alifdtica con el medio acuoso,
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con oxigeno molecular en el mismo o diferente recipiente de
gquél en el que se realiza 1l primera reaccién.

Se prefiere en esta invencién poner en contacto
al menos una pérte de 1a mezcla de reaccidn que contiene
glicol obtenide poniendo en contacto la olefina alifdtica

con el medio acuoso, con oxigeno molecular en un recipiente

y recirculsr al menos una parte de 1z mezcla de reaccidn
puesta en contacto con el oxigeno molecular al primer siste

me de contacto de la olefina con el medio acuoso. Esta rea--

condiciones de seguridad ls reaccién de formacién del gli -
col evitando el contacto directo de la olefina con el oxigém
no molecular a femperaturas tan elevadas como 100~20092C, al
mismo tiempo que se regenera el catalizador para hacer posi
ble la preparacidén continué del glicol a pertir de la olefi
na. '

Tas reacciones principales de la invencidn pueden
expresarse tedricamente po; las férmulas siguientes, consi-
derando la forma de la olefine mds simple, es decif, el eti+
leno, por ejemplo. Si bién las explicaciones que siguen se

dan principalmente con réferencia al caso de la utilizacidn
del etileno como olefine, las mismas son perfectamente apliF
cables a aguellos casos en que se empieen otras olefinas ta-
les como propilenc o buteno.
(i) Oxidacién de la olefina (reaccidn de ld olefi-
ne. con el catalizador):

CH2 =CH2 + ZCu'H' + 2H20 —%HOCHZCH?_OH + 2Cu+'-!- 2H+..(X

(6 ere*™) (6 2re™)

diferente de aquél en el que se efectia el primer contactn,

)
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(ii) Regeneracidn del catalizador (reaccidn del

catalizador con 02)3 - ,
+ + Br ++
2Cu™ + 2HY + 1/2 0, — 20u + H20 (Y)
(6 orett) (6 2petth

Ias reacciones anteriores (X) e (Y) progresan si-
multdneamente cuando la olefina y el oxigeno molecular: se
hacen reaccionar catalfticamente de modo simultdneo en pre-|
sencia del catalizador (procedimiento en una sola atapa),'::
pero las dos transcurren por separado cuando la olefina y

el oxigeno molecular se ponen en contacto separadamente con

caso, como resultado de las dos reacciones que tienen lugar,
la reaccidn total puede expresarse como sigue:

(iii) Reaccidén total /reaccidn (X) + reaccidn
(Y) 7

CHy=CH, + Hy0 + 1/2 0, —>HOCH,CH0H ... (2)

Asi pues, en apariencia, en la reaccidn principal
de la invencidn los iones cobre, los iones hierro, el ion
bromo y otros aniones exhiben simplemente la accidén catali-
tica para la reaccidn total arriba indicada, pero eh asen =
cia la reaccidén principal es la combinacién de dos reaccio-
nes estequiométricas que transcurren independientemente,
siendo una de ellas la gque tiene lugar entre el ion cobre
v/0 el ion hierro con la olefina, y teniendo lugar la otra
entre dicho ion o iones con el oxigeno molecular,

Ta reaccidn (Y} transcurre con gran facilidad en
las condiciones especificadas de la presente invencidn debi-
do a que el suministro de H* es abundante, y los iones metd-
licos se regeneran a su estado de valencia alta. En cambio,

en condiciones que se separen de 1los intervalos especifica-
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dos de acuerdo con la invencidn, la velocidad de regenera -
cidn se reduce drdsticamente cuando el suministro de 5 1le|
ga & ser insuficiente, y ocasionalmente los iones metdlicos
de valencia baja se acumulan en el liguido, Si la reaccidn
(Y) se promueve sxcesivamente en dicho estado por medios ﬁg
les como una elevacidn de la presidn parcial de oxigeno en l
el sistema de reaccidn, se forman productos secundarios ta-
les como oxibromuro de cobre /CuBr,.3Cu(0H), 7 y/o dxido
de hierro (Fe203) junto con hidréxido de hierro éFe(OH)3_7
que son insolubles en el lfquido de reaccidn y precipitan
del-sistema, para no-participar ya en la reacé¢idn de oxida-| -
cién de la olefina una vez que se han formaao.

No estd totalmente esclarecido todavia en qué for
mas estdn presentes el ion bromo, los iones cobre,y/b los
iones hierro en el sistema de reaccidn de acduerdo con la in-
vencién, y en qué formas participaﬂ los mismos en la reac -
cidn, pero es presumible que las reacciones progresen por

unidn o coordinacidn adecusdas del ion Br con Cu++, Cu+

Fe+++ ¥ Fe++.

?

Reactivos y preparaciones paras las condiciones de reaccidn

Ios iones cobre y hierro a emplear en la inven -
cién pueden obtenerse disolviendo sal de cobre y sal de hie-
rro opcionales en el sistema de reaccidn.

Los tipos de tales sales de cobre y sales de hie =

g Cidno

rro no son criticos, con tal que sean solubles en el medio
de reaccidén compussto principalmente por agua, en las condi-
ciones de reaccidn especificades. En las condiciones de la
reaccién, se supone que dichas sales forman iones cobre, io-

nes hierro, o sus lones complejos, y participan en la reac-
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Por tanto, se considera que las sales de cobre y
las sales de hierro empleadas en la invencidn son efectivés
para la reaccidn, con tal que las mismas se disuelvan en el
medio de reaccidn compuesto principalmente por agus. Comd
gsales §tiles pueden citarse, por ejemplo, haluros, sales'de
dcidos inorgdnicos y sales de dcidos orgdnicos de cobre y
hieiro, por ejemplo, bromuros, cloruros, sulfatos, boratos;
fosfafos, nitratos y acetatos.

Como se ha mencionado antes, los componentes que

participan en la reaccidn de esta invencidn formando el de~

bromo, no.participando directemente en la reaccidn todo el
gran numero restante de aniones y cationes. Por esta razdn,
ls forma més preferida de las sales de cobre y de hlerro a
uwtilizar en el procedimiento en cuestidn es el bromuro, tal

como bromuro de cobre (CuBr,, CuBr) y bromuro de hierro

’
(FeBr3, FeBrz), las sales dibles de los mismos / por ejem -
plo, oxibromuro de cobre tal como CuBr2.3Cu(OH)2;7 o sales
complejas, .

Ie. sal de cobre o de hierro que es insoluble en
o1 medio de reactidn compuesto principalmente de agua (por
ejemplo, hidréxido, dxido o carbonato) es inefectiva para
1a reaccidn como tal. Por consiguiente, tal sal no presenta
en absoluto efecto catalitico a no ser que al menos una par
te de la misma pueda tomar la forma de una sal soluble du -
rante la reaccidén (por le presencia concufrente de, por
ejemplo, un dcido mineral, un dcido orgdnico o andlogos),
ia presencia de tal sal ihsoluble, sin embargo, no es parti
cularmente perjudicial para la reéccidn.

El ion bromo efectivo a emplear en el procedi -
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miento que aqui se considera, se suministra al sistema de

reaccidn por medio de una fuente de ion bromo opcional. La
fuente puede ser cualquiera, con tal que sea capaz de sumi-
nistrar ion bromo al sistema de reaccidn de esta invencidn. |
Por ejemplo, se pueden utilizar adecuadamente bromo molecu~

lar, bromuro de hidrégeno, compuestos orgdnicos bromados
(por ejemplo, bromuro de etilo, dibromuro de etileno y dibrgr
muro de propileno) y bromuro de cobre o de hierro.
Debe observarse particularmente que, si se utili -

za bromo molecular o bromuro de hidrdgeno, al menos su pre -

na de bromo molecular o de un dcido libre tiens que ser evi-
tada por todos los medios; particularmente, la presencia de‘
bromo molecular es enteramente indtil e incluso perjudicial,
para la reaccién considerada por esta invencidn.

Asimismo, la presencia de una cantidad excesivamen
te grande de.dcido bromhidrico libre hace que disminuya acu-

sadamente el rendimiento de glicoi en el presenis procedi -~

miento.
Cuando estdn presentes iones hierro en el medio
acuoso a utilizar en la invencidn, no obstante, puede utili-
zarse bromuro de hidrdgeno en la forma de dcido libre dentro
de la condicidn limitative antes citada cor respecto a
/"Br~ 7/, para inhibir particularmente la inactivacidn de los
iones hierro por precipitacidn o para promover su reaccidn
regenerativa.

Pueden estar presentes compuestos orgdnicos broma-
dos en el sistema de reaccidn del presente procedimiento;
supuestas las premisas de que generan ion bromo en el siste

ma de reaccidn, antes de la reaccidn o durante la misma, me
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diante por ejemplo, hidrdlisis, y que el ion bromo asi gene|
rado no exceda de la concentracidn superior critica especi-
ficada en el presente procedimiento. Incidentalmente, el

compuesto orgdnico bromado propiamente dicho no toma pa;%e

alguna en la reaccidn como tal,

Los bromuros de metales alcalinos o de metales al
calinotérreos, como se ha citado, ocasionan la presencia de
tales cationes metdlicos en el sidtema de reaccidn del pre-
sente procedimiento, los cuales forman pares idnicos con el
ion bromo. En consecuencia, el ion bromo deja de actuar sus
I
en la reaccidn de obtencidn del glicol a partir de la olefi-
na., Por esta raz§n, para la utilizacidn efectiva de los bro
muros de metales aleelinos o de los bromuros de metales al-
calinotérreos, o bien tales cationes metdlicos se separan
del sistema antes de la reaccidn, o bien la presencisa simul
‘tdnea de, por ejemplo, un dcido mineral conduce a 12 forma=-
cidn obligada de pares idnicos de los aniones de dcido ming
ral distintos del ion bromo con los iones del metal, dejan~
do el ion bromo efectivo en el sistema a la concentracién
deseada,

En cualquier caso, cualquier otro ion distinto de
los iones cobre, los iones hierro y el ion bromo es esen -
cialmente inerte con respecto a la reaccidn del presente
procedimiento como se ha dicho antes, Considerando este he-
cho, la fuente mds preferida de ion bromo a emplear en esta
invencidn estd constituida por bromuros de cobre, bromuros
de hierro y sales dobles y complejas de los mismos.

Asimismo, si durante la reaccidn se pierde el ion

bromo del sistema debido, por ejemplo, al avance de una
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reaccidn secundaria, el bromuro de hidrdgeno es el mejor
reactivo para suplementar sl ddficit. .

Como resulta evidente a partir de las férmulas de
reaccidn precedentes (X) s (Y), el ion bromo no participa
directamente en la reaccidn del presente procedimiento, 51
se considera este hecho por s{ solo, la razdén por la cual
la presencia de ion bromo efectivo promueve snormalmente 1a
reaccidén como se demuestra en los experimentos que se pre -
sentan més adelante (Ejemplo y Testigo) se hace diffcil de

entender erticularmente porque la presencia de ion cloro
’ porq P

tos. Se supone, por tanto, que en el curso del progreso de
las reacciones QX) e (Y) puede haber una etapa en 1a cual
esencialmente el ion bromo participa directamente en ls
reaccidn, pero esto no estd todavia totalmente esclarecido,
De hecho es sorprendente, en todo caso, que la
reaccién de oxidacién de la olefina (reacci&n de -formacidn
del glicol) con sal de cobre y/o sal de hierro en una solu-
cidn acuosa de concentracidén de catalizador relativamente
baja de acuerdo con el pfesente procedimiento, es promovida
acusadamente por la presencia de ion bromo, efecto totalmen
te diferente al de la presencia del ion cloro, que también
es un haldgeno.

De los otros iones que pueden estar presentes si-
multdneamente en el sistema de reaccidn del presente proce -
dimiento, por ejemplo, lds aniones tales como OH™, I~, s~
g (000)2- reducen o insolubilizan las sales de cobre y las
sales de hierrc, La presencia de C1” no es perjudicial para
el presente procédimiento & no ser que dicho ion estd pre -

Sente en gran cantidad, pero no da lugar a ventaja alguna,
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Los iones de metales alcalinos o metales alcalinotérreos de
ben evitarse, dado que actian inactivando el ion bromo efec
tivo, como se ha dicho antes. Sin embargo, aquellos oiros
cationes y aniones podrian utilizarse ventajosamente pafgl
ajustar el pH de la solucidn de reaccidn o péra ajustar las
actividades de los reactivos, En cdiertos casos, por consi =~
guiente, puede ser deseabls utilizar la cantidad adecuada -
mente controlada de tales fuentes de iones de tal modo que
se logre la presencia de dichos icdnes en las cantidades con
troladas.

En el sistema de reaccidn.del presente procedimien
%o, es poéible que la concentracidn del ion bromo efectivo
varie durante la‘reaccidn con el progreso de la misma, o ds
pendiendo de los tipos de iones presentes en el sistema de
reaccidn. Esta afirmacidn es aplicable tambidn a las sales
de cobre y/o a las sales de hierro enpleadas. (Por ejemplo,
dichas sales pueden formar los compuestos insolubles FeO,
FGZOB’ CuBr2.3Cu(OH)2, o productos secundarios tales como
bromo molecular, bromuro de alcohileno o bromuro de alcohi-
1o, o pueden producir efecto de ion comin).

Por esta razdn, es deseable en la realizacidn de
le presente invencidn gue los tipos y cantidades de sal de
cobre y/o sal de hierro, la fuente de ion bromo y otros adl
tivos, en caso de utilizarse, debén seleccionarse de tal mo
do que se mantenga la capacidad promotors de la reaccidn de
los ionés cobre, los iones hierro y los iones bromo por en-
cima de un cierto nivel constante durante la reaccidn. ITos
compuestos preferidos como sal de cobre v/0 sal de hierro y

fuente de ilon bromo en comin son bromuro cuproso, bromuro

ciprico, CuBr.QCuBrz, bromuro ferroso y bromuro férrico.
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E1l tipo de olefina a emplear en el presente pro-
cedimiento no es critico, pero preferiblemente se utilizan

las olefinas que tienen 2 a 4 dtomos de carbono, particular

mente 2 a 3 dtomos de carbono (etileno y propileno). En ge~
1
neral, con el aumento en el nimerc de carbonos de la olefi-
na, aumenta también el rendimientc de compuesto de carboni-
lo como producto secundario.

E1l oxigeno molecular a emplear en esta invencidn
puede ser exactamente oxigeno molecular, aire, o cualguier

materia gaseosa obtenida por dilucidn de las anteriores con
un .gas inerte. Como se deduce. tambidn-de la férmula de reac-
cidn (X) dada, la reaccidn de oxidacidn de la olefina propig
mente dicha no r?quiere gsencielmente cantidad alguna de oxi
reno molecular. Por tanto, no siempre es necesaria la presen
cia simultdnea de oxfgeno molecular con la olefina. También,
como se deduce de la férmula de reaccidn (Y), la reaccidn de
regeneracién de los iones cobre y/o de-los iones-hierrores
esenciglmente independiente de la reaccidn de oxidacidn de
la olefina. De acuerdo con ello, en este puntb es también

innecesaria la presencia concurrente constante de oxigeno

molecular con la olefina, y es permisible adopier unas reac-
cidén en dos etapas, esto es, por ejemplo la olefina puede

oxidarse aisladamente por un mecanismo catalitico mediante
la accidn de wn catalizador, y después de ello se regeneran
los iones cobre y/o los iones hierro. Por lo demds, si se hal
ce que ia olefina y el oxigeno molecular estén presentes si-
multdneamente, el oxigeno molecular y/o la olefina se dilu -
yon preferiblemente con un gas inerte.
E1l agua a emplear en el presente procedimiento se

comporta como el medio de reaccidn y al propioc tiempo como-
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uno de los reactivos, E1 pH prefefido del medio de reac -
ci6n es T - 0, parbiculsrmente 5 - 0,5, inter alis, 4 - L
Asimismo, el glicol como producto de la reaccién y los de~
rivados del mismo producidos por reacciones secundariasﬁ '
pueden utilizarse junto con el agua, Con el fin de mejorax
1o solubilidad de la sal de cobre y/o la sal de hierro aéi
como para activar el ion bromo, se puede afiadir un decido
tal como H2304, HNO 4, HCL1 4 CH3COOH, o una sal del mismo,
al sistems de reacoidn dentro de las condiciones criticas

especificadas en esta memoria descriptiva. Andlogamente, se

cuadas para ajustar las solubilidades de los reactivos, del
producto de reaécidn y de los productos secundarios en el
sistema de reaccidn. Sin embargo, el presente procedimiento
no requiere esencialmente ninguno de tales aditivos a excep
cidn de los reactivos. La presencia de una cantidad excesi~
va de un deido orgdnico (por ejemplo, deido acético o deido
propidnico) en el sistema de reaccidén es perjudicial, debi-
do a que el glicol formado tiende a formar un éster de di -
cho gcido. Con objeto de promover la regeneracidn oxidante
de los iones cobre y/o los iones hierro, si es necesario se
pueden emplear agentes oxidantes tales como dcido nitrico,
un 4cido perhalogenado, haldgeno molecular, perdxido de hi-
drégeno u ozono, simultdnesmente con el oxigeno molecular,
o bien se puede emplear lz oxidacidn electrolitica.

Sin embargo, normalmente la reaccidn de esta in -
vencidén no requiere ninguno de tales agentes oxidantes apar
te del oxf{geno molecular, y el uso simultdneo de tal agente

oxidante puede no conducir necesariamente a un progreso nds
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ventajoso de la reaccidén de acuerdo con el presente proce-
dimiento,

Ia reaccidn de la invencidén puede llevarse a ca-
bo en la atmésfera de un gas inerte que no partiéipe direc
temente en 1la reaccidn, tal como nitrégeno, argén o didxi-
do de carbono. Hidrocarburos tales como metano, etano y
andlogos pueden estar presentes concurrentemente en la at-
mésfera.,

La reaccidn progresa a la presidn atmosférica, pe
ro con el fin de activar su progreso es deseable emplear
una presidn. elevada. La presidn de. reaccidén no es critica,
pero para fines pricticos se emplea la presidn total de
5 = 200 kg/cma,‘preferiblementa 10 - 60 kg/bmz, una presién
parcial de olefina de 1 - 50 kg/cmz, y una presidén parcial
de oxigeno de 1 - 10 kg/cmz. El progreso de la reaccidn es
proporcional & las presiones parciales de olefina y oxige-
no en wn cierto grado, pero en la prdctica no son necesaria
mente ventajosas las presiones parciales mds altas.
La temperatura de reaccidn puede estar comprendi-
da entre 100 y 200¢C, preferiblemente entre 140 y 180¢C,
cuando el medio acuoso de la invencidn contiene como catidén
iones cobre, o iones cobre e iones hierro. Preferiblemente
estard comprendida entre 120 y 1809C cuando el medio contie
ne iones hierro como catidn. Con el aumento en la temperatu
re de reaccidn, la reacci®n progresa a mayor velocidad, pe-
ro a temperaturas expesivémente altas existe tendencia a
que se produszcan la reaccidn o reacciones secundarias del
producto, disminuyendo el rendimiento de glicol.
Asimismo, cuando la reaccidn del presente procedi-

hiento se lleva a la prdciica por el procedimiento en dos
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etapas arriba descrito, la reaccidn regenerativa de los io-
nes cobre y/o los iones hierro no requiere ninguna de tales
temperaturas particularmente altas, Por consiguiente, se

puede emplear una'temperatura opcional por encima de 1a tem|

perature ambiente,

Adicionalmente, se encuentra con la presente in-— :
vencidn la ventaja prdctica de que, controlando la relacidn
de concentraciones entre los iones cobre y/o los iones hie-
rro y el ion bromo dentro de los intervalos especificados,

puede reducirse notablemente como efecto secundario la co -~

cuando se utilizan iones hierro solamente o junto corn lones

cobre,

Ll

A continuacidn se expondrd la invencidn mds espe-
cificamente con referencia a los Ejemplos de operacidn, en
los cuales /- _7 denota la concentracidn (4tomos—gramo/
litro), a no ser que se especifique otra cosa, y laspresio-
nes parciales de etileno y oxigeno se expresan en unidades
de kg/cmz. Ia determinacidn de etilenglicol se realizd por
cromatografia de gases (solucidn acuosa) y oxidacidn con

dcido periddico. La determinacidn de otros compuestos se

realizd principalmente por cromatografia de gases, y en ca-
so necesario se emplearon concurrentemente métodos de andli
sis quimico,

D jemplos 1-3 y Testigos 1-4

Se prepararon soluciones acuosas mixtas de CuBr2
vy CuBr de diversas concentraciones tal como se especifican
en 1o Tabla 1, ¥ se puso en un autoclave una cantidad fija

predeterminada de cada una de las soluciones; el autoclave

estaba provisto de un agitador, y se calentd con gu conteni-
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do & 1409C. Después del suministro subsiguiente de etileno
a una presidén de 10 kg/cmz, se cerré herméticemente el auto)
clave, ¥y se hizo reaccionar su contenido durante un periodo
de tiempo predeterminado, con agitacidn., La velocidad de

formacidn de etileno en cada operacidn fue como se nuestra !

en la Tabla 1.

Tabla 1
! ]
! Composicidén del !Resulta -
! liquldo de reac01dn 1dos de le
! . .--lpeaccidn
! !
'Concentra'Concen - [Cu ] E&r"]/ 1Velocidad
leidn de —!tracién ! & 1de produe,
ICubr,  !do Culx !:Cu] tbu®l  icsén de
! t(moles/ !(relacidn!(relacién!EG
t{moles/ ! litro) tde iones-!de iones-!(moles/
! litro) ! 1 -g) ! —g) ! 1.h)
! ! ! , ! !
Ejemplo 1 ! 0,80 ! 0,20 !8,0/2,0 ! 1,80 ! 0,22
! f o ! !
" 21 0,8 ! 0,10 !89/1,1 ! 1,88 ! 0,53
! ! ! .t W
« 31 0,80 ! 0,05 19,4/0,6 ! 1,94 I 0,65
1 T ! ! !
Testigo 2 ! 0,80 ! 0,8 !5,0/5,0 ! 1,50 ! 0,14
! ! 1 ! !
" 21 0,80 ! 0,50 1!6,2/3,8 ! 1,62 ! 0,14
! ! ! ! ! -
" 3" 0,80 ! 0,40 1'6,7/3,3 ' 1,67 ! 0,14
! ! ro ! !
"4l 0,80 1 0,30 17,3/2,7 1 L,73 ! 0,17
! ! . ! !

Fjemplos 4~-12 y Testigos 5~-10

Un autoclave con revestiﬁiento interior de tita =
hio equipado con un agitador rotatorio de gran velocidad,
tubo de entrada de gas y tubo de salida de gas, se cargdé con
hna solucién acuosa de CuBrz, CuBr, y HBr a diversas concen-
traciones, calentada a 1609C, y a través de la cual se hizo

pasar una mezcla gaseosa .a presidn constituida por etileno-—
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~oxigeno=-nitrdgeno (presidn parcial de etileno = 8,9 kg/cm%
presidén parcial de oxigeno = 3,8 kg/cmz), y se hizo reac -
cionar con agitacidn enérgica. ‘
Los productos secundarios de punto de ebullici&n
bajo formados durante la reaccidn se separaron por destilg-
cidn del sistema en la medida en que fueron arrastrados por
el flujo gaseoso de salida, siendo retenidos por un separa- |-
dor de temperatura baja., Otros productos se devolvieron co-
mo reflujo al interior del sistema por la sccidén de un con-

densador provisto a la salida del gas a fin de impedir su .

Ocagionalmente, se muestred el contenido del auto-
clave y se analizd su composicidn. Aproximadamente al cabo

de 20 minutos despuéds del comienzo de la reaccidn, la compo-]

sicidn de los reactivos en el sistema de reaccidn se hizo es|
tacionaria. Ias composiciones de los liguidos de reaccidn en
dicho momento y los resultados de la reaccidén fueron como se
muestra en la Tabla 2.

En los ejemplos Testigo en que / Br~_7/ /Tul 7
era mayor que 2,0, se suministré ihtermitentemente HBr al
sistena de reaccidén para mantener sl alto valor de /“Br~ 7/
é‘Cutd7, siendo la concentracidén de HBr dada en la Tabla 2

el valor nmedio.
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rar de CuBr.

Tebla 2
r
! Composicidn del ligquido de reaccidn
! T T ! T
! ! ! ! !
! 5 ! . ! ! !
v/t et 7o st 7 e g e
1 1 1 | =
! i ! ! ! %
! ! ! ! 1 /T
! ! ! ! ! £on 7
! ! ! ! !
T ! T T T
Testigo 5 ! 0,215 ! 0,210 ! 0,005 ! 0,424 ! 1,972
1 1 1 1 !
! ! ! ! !
! ! ! ! !
! ! ! ! !
T T T T T
Ejemplo 4 s 0,658 5 0,650 5 0,047 ! 1,280 E 1,945
' -
" 510,799 ! 0,700 ! 0,098 ! 1,498 ! 1,875
1 1 1 1
n 610,985 ! 0,626 ! 0,158 514&2 1,840
! ! ! ! !
J 710,963 ! 0,877 ! 0,086 ! 1,846 ! 1,917
! ! ! ! !
" 811,165 ! 0,972 ! 0,193 ! 2,137 ! 1,834
! ! 1 ! !
" 9! 1,373 ! 1,123 ! 0,248 bo2,490 ! 1,814
! ! ! ! !
v 10 5 1,452 5 1,102 5 0,350 5 2,559 } 1,792
w11} 1,601 } 1,514 ! 0,160 | 3,205 ' 1,895
« 12 P17 § 1,513 ! o212 ! 3,306 ! 1,902
. H O I 3 |
Testigo 6 : 1,319 ‘HBr libre, 0,579 : 3,218 : 2,439
n 7 : 1,459 :HBI‘ " ; 0,270 : 3.,188 : _2_2&
" 8 § 1,475 iHBr " i 0,150 i 3,099 § 2,101
L 9 § 1,606 iHBr " i 0,103 i 3,315 § 2,064
"0 i 2,532 § 2,202 § 0,330 f 4,738 i 1,871
! ! ! ! !
E 3
En la operacidn marcada con , se afiadidé HBr en 1t
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M
!
o de reaceidn Resultados de la reaccidn ! Observaciones
T ! Etilenglicol (:EG) :
! ! : !
, ! - 7 ! - Y Velocidag de! Rendimien-— !
v /Brm 7 Y /TR produccidn t to !
1 1 7 (moles/1l.,h.)! (% en mo- !
! ! % ! les) !
! ! [Tu 7 ! !
! 1 - 1 :
i ! i !
! ! ! 1
! 0,424 ! 1,972 0,302 78,9 !t La velocidad de produccidn
! ! ! ! de EG fue demasiado baja
! ! ! ! para fines practicos
1 ! ! !
! ! ! !
! ! ' ' T T —
! 1,280 ! 1,945 1,250 1 78,3 !
! ! ' ) ! !
! 1,498 ! 1,875 1,922 t 87,8 !
! ! : ! !
! 1,812 !t 1,840 1,842 t .81,3 !
! ! ! !
! 1,846 ' 1,917 1,808 1 80,9 !
! ! ! !
5 2,137 ! 1,834 2,492 5 79,6 5
! ! ! !
! 2,490 ! 1,814 2,889 ro75,9 !
! ! ! !
Po2,559 ! 1,792 3,129 : 73,1 !
! ! ! !
! 3,205 ! 1,895 2,789 ! 70,1 !
3,306 ! 1,902 | 3,026 1 70,5 |
! T , ! 1
! ! T T
1 1 y - »
' 3,218 ! o 2,410 1 38,5 1Se observd en todos los casos
7 ! —Liig_ ' ! tla formacidn de gran cantidad de
! 3,188 ! 2,185 2,896 1 48,0 tdibromuro de etileno.
Lo Yom : ! !
1 1 3
! 0 ! 2,701 2,838 t 51,5 ! El rendimiento de EG fue de~
! 3,099 1 === ’ 1 imasiado bajo para fines prdeti-
1
; 3.315 § 2,064 ' 2,976 § 55,2 icos.
Po4,738 ¢ 1,871 2,255 S 41,0 :
! ! ) ! !
3

, se afiadid HBr en 1u
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Ejemplos 13=~20 y Testigo 11

Un reactor similar al utilizado en los Ejemplos -

4-12 se cargdé con bromuro de cobre (CuBrz, CuBr) de diver =
sas concentraciones, y se calentd desde el exterior., Se %p-
trodujo en el reactor un gas mixto etileno—oxigeno a diver-—

gsas relationes de mezcla, e una presién elevada para efec -

tuar la reaccidn, con agitacidn enérgica, andlogamente & log
Fjemplos 4-12. |

Tas condiciones de reaccidén y los resultados de

Na misma fueron los que se indican en la Tabla 3.
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Tabla 3

12036,
i

T
i
!
!
!
!
!
!
!
!

Condiciones de reaccidn

Composicidn del liquido

- e tm s o —ef

Presidn de reac-—

de reaccidn cidn ,
! (presidn parcial)
! ; ! .
/cut 7 L BT 7t [T 7/ ECH,, Po,
! ! 1 /out 7
! ! 1T 7 ! (kg/cmz)
! ! r !
T 1 T !
Tes’tigo 11 s 0,991 s 1,708 ! 1 724- ! 9,2, 3’9
! .
T T v T
Bjemplo 13 | 1,010 ! 1,941 ! 1,922 ! 7,8, 3,3
! ! ! !
" 14 : 1,075 f 1?995 : 1,855 5 0,9, 0,9
no 15 g 1,084 g 2,057 ! 1,898 3 1,1, 3,7
! : ! ! ! !
" 16! 1,051 ! 1,919 ! 1,86 ! 3,8 1,0
- . ' -
" 17! 1,005 11,775 ! 1,766 ! 3,6, 3,6
18 § 0,923 % 1,685 ! 1,826 ! 10,3, 5,6
! . ! !
" 19 t 1,070 1,920 ! 1,794 ! 19,7, 3,6
no 20 g 0,898 11,681 ! 1,871 ! 28,4, 3,6
! ! !




Tabla 3

1203 6}

Iojn ndim.

s de reaccidn

Resultados de la reaccidn

!
!

; !

T !

> i Prgsidn de reac- ngggrizg;; Etilenglicol !
! ¢cidn !

E (presidn parcial) cién i !

! T !
"/t RO H,, Po ,Velonldad de ! Rendimiento !
bﬂ? 5 (eC.) %roiuc;1 n ) ! (4 )'
! moles/1.h.) ! (% en moles)!

! (kg/cmz) " ! ’ !

! : !

; : T !

4 19,2, 3,9 140 r 0,844 ! 63,2 ;
! L. . ! .

T o : ; !

2 17,8 3,3 180, 3,285 ! 70,4 }
. . N ' . L3
B 10,9, 0,9 160 : 1,088 5 74,5 5
8 11,1, 3,7 160 + 1,604 ! 80,7 %
po P ! .

% 13,8 1,0 160 . 1,750 ! 71,6 ]
. ' P !

6 1 3,6, 3,6 160 1,905 ! 79,5 !
! - ; ! !

% ! 10,3, 5,6 160 ¢ 3,064 ! 83,6 z
. ' ! !

¥ o1 19,7, 3,6 160 ;2,703 L 82,8 !
oL 28,4, 3,6 160 & 1,905 ! 79,5 !
! : ! !
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Testigos 12-14

Ejemplos 4~12 con una solucidn acuosa de Cu.Cl2 de la concen

reaccidn durante une hora con agitacidn enérgica. Los resul

Se cargd un reactor similar al utilizadc en los’

tracidn indicada en la Tabla 4, y 'se calentd a 1609C. Se~hi
z0 pasar luego a través del reactor una mezcla gaseose. de
etileno y aire (presidn parcial de etileno, 16 kg/cmz; pre~

sién parcial de oxfgeno, 2 kg/cmz), ¥y se llevd a cabo la
tados de la reaceidn fueron los indicados en la Tabla 4.

Incidentalmente, la composicidn de los reactivos

en el sistema se mantuvo sustancialmente constante a lo lar

Tabla 4

Condiciones y

(% en moles)

T T T
- 1 ]
resultados de Operacidén ! Testigo ! Testigo ! Testigo
la reaccidn Ne 12 ! 13 ! 14
! ! 1
T T T
Concentracidn de la solucidn! o . ! :
. ' 1,0 !t 2,0 ! 3,0
acuosa de CuCl, (moles/1,) ! ! !
v ! !
! ! !
Conversidn del etileno ! : ! g !
. ! 0,64 ! 0,9 ! 1,59
(% en moles) ! T ’ ! ’
1 1 ]
T i !
Etilenglicol formado ! ! x!
! 0,050 ! 0,046™! 0,052
(moles/1.) ! ! !
! ! !
! ! !
Rendimiento de etilenglicol ! ! !
s 7841 s 46,9 5 32,7
! ! i

Nota: En la operacidn marcada con x, ademds del etilenglicol
se formaron 0,004 moles/litro de étilen-cldrhidrina y 0,038

moles/litro de dibromuro de etileno.
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bel examen de los resultados que se muestiran .en
las Tablas 2, 3 ¥ 4, puede deducirse que, en 9omparacién
con el empleo de cloro como haldgeno, el bromo produce uns
cantidad de etilenglicol de 10 a 60 veces mayor.

Ejemplo 21

Se introdujo una solucidn acuosa de FeBr3 de con=-
centracidén 1,14 moles/litro en el mismo autoclave utilizado
en los Ejemplos 1-3, y se calenté a 1409C. Se alimenté des~
pués el autoclave etileno a una presidn de 30 kg/cmz,,se ce
rré herméticamente y se hizo reaccionar con agitacidn.

Al cabo de una hora de reaccidén, se analizé la so
Tucién amcucsa contenida en el amtoclave, lo que reveld que
los iones hierro trivalentes existentes en el 1iquidc¢ se hg
bian consumido éompletamente, y se habia formado la canti -
dad correspondiente de producto de oxidacidn del etileno,
constituido principalmente por etilenglicol.

En este Ejemplo, la velocidad de oxidacidn del
etileno por los lones hierro ers acusédémente major que la

alcanzada con los iones cobre.

Ejemplog 25=26 y Testigo 15

Un reactor similar al utilizedo en los Ejemplos
4-12 se cargé con una solucidn acuosa de bromuro de hierro
(FeBr3 ¥y FeBrz) de diversas concentraciones, o con bromuro
de hidrégeno (HBr), y se calentd externamente a 1602C, Se
hizo pasar a través del reactor une mezcls gaseosa a pre =
sidn constituida por etileno-oxigeno-nitrégeno (presidn par
cial de etileno, 8,9 kg/cmz, presién parciel de oxigeno,
3,8 kg/bmz), en exceso, y se dejd que tuviese lugar la reac-
cidn con agitacidén enérgica.

Tos productos secundarios de punto de ebullicidn
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bajo (principalmente trazas de didxido de carbono y una pe-
quefia cantidad de acetaldehido) formados durante la reac =
cidn se separaron por destilacidn del sistema, en ol que sa
lieron acompafiados por el gas efluente, siendo retenidos.
por un separador de temperatura baja o medios andlogos. Los
restantes productos, en cambio, se hicieron volver cowmo re-
flujo al sistema por medio de un condensador provistv eu la
salida del gas.

El contenido del autoclave se extrajo intermiten—

temente y se analizd. La reaccidn alcanzé un estado estacio
nario con gran rapidez, una vez iniciada la misma. Ias com-
posiciones de los 1iquidos de reaccidén determinadas en &icho
ogtado, y los regultados de la reaccidn, fueron como se in-

dica en ls Tabla 5.
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Tabla 5

Composicidén del liquido de reaccidn

P

o
ot

~

p
I
I\l

[ttt 7 ey

$=m B8 4% G Srw tm 0w v oo Vo smm vee] G S P Vm P Gme Ss B e Sem ]

4em gt e % S0 1t 4w sw G S tim vf == smm ¢—f tmm sme Vew 4=e Cuv Sen Seu o

VTV G S P et P Gee G by bem tod 2w e bamf 0w tem Gt Som cma Smn aew o me

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
.
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

.

Pestigo 15 0,200 0,020 0,181 0,599

Ejemplo 22 ! 0,383 0,028 0,355 1,_095‘ .
"o 23! 0,503 0,016 0,487 1,920 3,04
" 24! 0,527 0,028 0,499 2,020 3,0+
w251 0,652 0,052 0,600 1,813
"o 26 ! 0,822 0,048 0,744 2,031
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. dquido de reaccidn

T

T

iResultados de la reac;

1
H

, ! cidn !
T : - -7/ ‘1T Etilenglicol !
! 1 ! T !
(R T o e T -~ " 'Velocidad !Rendimien-!
- - Fe' 7 !de reac - !%o ! Observaciones
é
! : 'cidn (mo ~!(% en mo~ !
! !les/1.h.) ! les) !
! ! ! !
i ! !
T ] ! I !
0,181 I 0,599 2,995 L0,059 ! 56,2 !
! : o ! !
0,355 ! 1,095 2,859 1,209 ! 80,3 !
0,487 ! 1,920 3,o+oﬂ4ll/éfFetd7 ! 1,318 ! 75,3 iTemperatura da
! % ! ! !reaccidn, 1409C,
0,493 ! 2,020 3,040,439/, Fe” 7 ' 0,462 ! 53,9 !
! 8 o ! ! Presidn de reac-
t 1 1 by ! i .
0,600 ! 1,813 2,781 t1,750 L 77,6 i %63, -
' ! i IR S A
0,744 ! 2,031 2,471 2,001 ! 68,8 !
: ! ! ! Po 3,9
! ! ro 2
1
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Testigds 16-18
Un reactor similar al utilizado en los Ejemplos

22-26 se cargé con una solucidn acuosa de FeCl3 a diversas
concentraciones como se indica en-la Tabla 6, y se calentd
externamente & 1602C., Se hizo pasar a través del reéétérr
una mezcla gaseosa etileno-aire (presidn parcial de etile -
no, 16 kg/cmz, presidén parcial de oxigeno, 2 kg/cmzl,y se
dejé que tuviese lugar la reaccidn durante 2 horas con agi=-
tacidn enérgica, La composicidn de los reactivos en 21 sis-
tema de reaccidén se mantuvo sustancialmente constanie duran
te todo el periodo de reaccidn. Los resultados de lu reac -
cidn fueron como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6 .

! ! :
! ! !
Condiciones Operacidn ! Testigo ! Testigo ! Testigo
de reaccidn, - : ! !
¥y resultados ! 16 rL7 ! 18
1 ! 1
T T g
'Concentracién'de“F9013 en ! ! - o
! 1,0 ! 2,0 ! 5,0
la solucidn acuosa (moles/1)! ! !
! ! !
: ! !
Conversidn del etileno ! ! !
! - ! hend ! 0,57
(% en moles) ! ! !
! ! !
! H :
Etilenglicol formado ! ! !
! 0,012! 0,019 ! 0,021
(moles/1.) ! ! !
! ! !
! ! :
Rendimiento de etilenglicol! } !
| Aprox. !
(% en moles) ! 70 - f 18,6
! 1 :
: 1
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Ejemplos 27-34 y Testigo 19

Un reactor similar al utilizado en los Ejemplos'
4-12 se cargd con una solucidén acuoss mixta de bromuro de
cobre y bromuro de hierro a diversas concentraciones, y-%se
calentd externamente a 1602C, Se hizo pasar a través del
reactor una mezcla gaseosa a presidn de etileno—oxigeno-n;
trégeno (presidn parcial de etileno, 8,9 kg/cmz, presidén
parcial de oxigeno, 3,8 kg/cmz), vy se dejd que transcarrie-
se la reaccidén de la manera similar a los Ejemplos 4~12.

Los resultados fueron como se muestra en la Tabla 7.




mm. g287 + L psonuw /L7

ugloudp srsajusaed a3Us SO2TIBUNU SSJO0TBA SOT 2 ( Aw )

-

SOUOTOBAIOSG)

UPTO0BOI BT Op SopeiTnsey

ugtrooBad ap opInbIrr

12p upToTsodwoyn

i i _ : i i i
m T'et i =10) S (886°1) 00zl i 98E'T i 9f8‘c i 6T oFrssep

[ 05070 w  odi oy ! P : i i i
. -H . m L 3 '] - ¢ . .

[otoq] ylett  otos dom ” gog’e (ooo0‘e) oTZ‘e i s02‘0 i 006°0 P ¥e
[L7€9]  TOL'0  w  odi . i - i i ;

[Lécq] oal‘o  oros sbmr 9¢zg " Teb ‘e (eegfe) L4 ANY i 6220 1 f6¥'0 i €€
~N4Nmu cec‘o " Sdj b i . m m m
. H . [ é . 3 . -

_.‘mumb«_ 02440 oTos .DOM 6 m clote (e6t‘e) EIASEN m T0€°0 i 20€‘0 i 4% n
[0°6L] 0es’T " O o i . i i i
- ¢ 1 - . -

ﬁF.DN.._ Z0£'0  oTos ,DOM 9¢LL m yae'e (€P1fe) ¢c9 'L m 6660 m coz‘o i € "
[eog] 666°0 edj cén i . . i i i
. - - [ . L} . .

Caios] cofte  oTos sbm Q. m 669'¢e (€90°?) cGe'T i go¥‘o0 i 71020 i 0
= 1 6t0%0 " odi . i . ” “ m

el zofto  otes ol e'9g 1 8vs'T (€€o‘e) €go‘o i SET'O 1 TOZ0 i 62
{Tt09] 0Le’0 n CER . i . ) i ” “
. i T'sg i Leg't £1Tée ‘0 i ‘ i ‘ i

ﬂ.,m.amm mww“w oTos wm. i 8 ( ) 62L‘0 i tveto i 1010 i ge o«
i~ M m m i i i

reoral Tcr'  oles mp £Tg i 9€90 (€gte) ot€‘o i L¥0‘0 i Léo‘o ) otdwelH

i i i i i
i i i i i
ojueTw i i i
| —tpucy £ HOOﬁAmanHpmﬁov upTo m MA‘S.H\wwHosv W : !
onpn1d ap PEPTOOTSA) °OXIBTY Op j(s3Towm us ) j i m m
OINTOJIq © 9000 8P oJInwoIq 3 i i u¢Toonpoxd H H :
~UBWEBA LSNTOXe UOIBZTIT2n 85 endb | ojustwrrusy mm@ mdmﬂumaob . m m m
01600%8 SBOTLUSPT SOUOTOTPUOD | H T ag 7 "~ ed 7 ~ H
e GoUsTOOBOI SUT Op SOPBTNSSY | TEoTTIEeT AT (V) L/ i y4 22/ i L PﬁDLV i
i i : i i
i i
! i
1 i

St arlagy

gtoct

L ®raByg

T e

0
[\

Ol



10

M
o

tlojn |n'un.4'l

_Tabla 7

120

Composicidn del liguido de reaccidn

!
!
!
! T T
! + ! . ! -
Cw' 7 L [TFe’ 7 1 [T 7 ( A
1 1 B
! ! !
! ! !
! ! !
! ! !
! ! !
T T J
fjemplo 27 1 0,097 L 0,047 ! 0,310 (2,153)
! ! ! ,
T T T
no 28 t0,301 ! 0,244 ! 0,729 (2,113)
! ! !
T T T ‘
w29 5 0,201 f 0,135 ! 0,683 (2,033)
1
T T T
" 30 3 0,201 5 0,406 5 1,252 (2,063)
w31 g 0,202 g 0,555 5 1,622 (2,143)
T i T
w32 5 0,302 5 0,301 ! 1,326 (2,199)
! ! !
! : !
" 331 0,493 t0,229 Po1,444 (2,322)
' ; E— T
" 34 3 0,900 ! 0,205 5 2,210 (2,000)
1 .
; i i
Pestigo 19 3 2,236 ! 1,386 7,200 (1,988)

( /\): Los valores numéricos entre paréntesis denotan

LB 7 / {[Cu‘“_r : é‘FetJ}
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__Tabla 7
!
{quido de reaccidn Resultados de la reaccidn! Observaciones
!
!
: Etilenglicol ! Resultados de las reaccicnes en
/[ Br~ 7 (A) ! ! condiciones idénticas excepio
: Velocidad de! Rendimiento ! que se utilizaron exclusivamen=—
produccidn ! ! te bromuro de cobre o broruro
, ! (% en moles)! de hierro. (Velocidad de prudug
(noles/1.h.)! ! ¢idn de etilenglicol y Rzndi-
! ! miento )
1 1
' ! iCu solo 0,151 51,51
0,310 (2,153) 0,636 ! 8,13 ! ’ L
_ ! 'Fo " 0,008 [ =]
T Cu solo 0,151 (81,5,
0,729 (2,113) 1,827 1 85,1 !
! IFe n 0,270 (60,11
’ 1 ICu solo 0,302 | 78,71
0,683 (2,033) 1,548 ! 85,2 !
! 1Fe n 0,039 | =1
: L ICu solo 0,302 L’78,9]
1,252 (2,063) 2,659 ! 82,5 !
! IFe  * 0,999  [80,3]
T ICu solo 0,302 79,71
1,622 (2,143) 3,254 YoT,6 !
! 'Fa n 1,520 [75,0]
! ICu solo 0,420 [ 719,6]
! iPe " 0,222 [67,2]
T ICu solo 0,700 [83,7]
1,444 (2,322) 2,421 ! 82,6 !
! 'Fe u 0,101 [63,7]
T TCu soio 1,874 [80,0]
2,210 (2,000) 2,362 1 74,1 ! .
. 5 1Fo I 0,060 [ =7
1
7,200 (1,988) - 2,106 5 32,1 3
» paréntesis denotan
_73
Lo
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1 |Ejemplos 35 a 36

Estos Ejemplos muestran los experimgntos en los
que el sistema de reaccidn contiene, como iones distintos
de los iones cobre y del ion bromo, iones de metal alecali -
5 {no. i
Se afiadié NaBr (1,003 moles/litro) a la solucidn
de reaccién utilizada en el Ejemplo 9, y LiBr (0,980 moles/
litro) al ldguido de reaccidn del Xjemplo 26, cada unc de
ellos en la concentracién especificada entre paréntesis, y
io [Se hicieron reaccionar en el reactor conforme a un mdtodo
similar a los empleados en los Ejemplos 4-12. La velocidad
de produccidn de etilenglicol fue, respectivamente, 2;777
moles/litro.hora y 2,046 moles/litro.hora. Los resultados
demuestran, por éonsiguiente, que la presencia de tales io=-
15 bes de metales alcalinos y de los iones bromo opuestos como
pares idnicos en la solucidn no produce sustancialmente efec
to alguno sobre la formacidn de etilenglicol.
Puede observarse, sin embargo,lque en las operdacio
nes el rendimiento de etilenglicol era algo menor que en el
20 [caso en gue no se afladié ninguno de tales pares idnicos, a
saber, respectivamente, 67,4% y 59,5%.

I jemplog 37-40 y Testigos 20-21

Estog BEjemplos muestran los experimentos en los
que el sistema de reaccidn contiene otros aniones distintos
-5 del ion bromo qus son capaces de solubilizar el cobre.

Una solucidn ascuosa mixta que contenia, a diversas
concentraciones, CuBr,, CuBr y Cuso,, Gu3(303)2, £Cu(0H) ,+
H3BO3_7 é CuCl,, se vertid en un reactor similar al utiliza-

do en los Ejemplos 4-12, y se hizo reaccionar con una meszcls

30 gaseosa etileno-oxigeno-nitrdgeno por el método empleado en
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los Ejemplos 4-12,

canzados, fueron como se muestra en la Tabla 8.

Tas composiciones de los 1liquidos de reaccidn en

el estado estacionario de la reaccidén, y los resultados al-

12036
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Tabla 8§

1
! Composicidn del liquido de reaccidn
1
! ! ! z
! [eut 7 o0 ety /odt s SR 7
! | - 1 -~
! i ! !
! ! z !
! ! ! !
! ! ! !
T ; z "
Ejemplo 37 ! 1,282 ! 1,137 ! 0,145 ! 1,676
| ! t
" 38 ! 1,668 ! 1,579 ! 0,089 ! 1,735
! ! ! 1
" 39 5 1,155 ! - ! - ! 1,449
! ! ! !
mo40 ! 1,070 o ! - 11,648
! ! ! !
! ' ! ! !
Testigo 20 ! 1,363 ! 1,310 ! 0,053 ! 0,888
! ! ! !
"2l ! 2,787 12,699 ! 0,088 I 1,751
! ! ! !

3]
i




120386

Tabla 8

tloja ndum.

uido de reaccidn

.

[Tut 7

LB 7

1

Tipo y concentracidn !
de otros anionec efec!
1

L7/

(A% 7/

I
1 )
! !
¢ - - ! !
! tivos, [a%]- [Br] 1 /out 7y 1t /oub 7
! (equivalentes idni- ! - v =
! , ! !
T ] ]
0,145 : 1,676 so4=, 0,816 ! 1,307 ! 1,944
! : ! !
0,089 : 1,735 so4=, 1,590 1 1,040 ! 1,993
! - ! !
- : 1,449 1303?, 0,850 ! 1,255 ! 1,990
! : ! !
- : 1,648 c1T, 0,485 ! 1,549 ! 1,993
! ! !
! _ i ] !
0,053 50,888 504,“, 1,891 ! 0,652 t 2,039
! " ! !
0,088 51,751 304‘, 3,800 1 0,628 ! 1,992
! ' ! !

G 0% e S aa bem e see Gmw Aee Sim Smm S Awm Smw S Srm GAw Gmm Al G P fom o 2o
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1
Tabla & (continuacidn)
5
y —
! Resultados de la reaccidn
1
i S
! Etilenzlicol o
! !
! Velocidad de pro- ! Rendimiento
! duceidn ! )
! (moles/1.h.) ! ot en moleg)
10 ! !
! T .
Ejemplo 37 f 1,823 ! 85 :
' .
n 38 ! 2,385 ! 86,0
] 1
! '
o !
! !
! !
15 ! !
1 39 i 1,791 ! 82,3
! !
n 40 s 2,102 ! 76,9
1
T T
Pestige 20 ! 0,754 ! 85,0
1 1
u 21 ! 1,204 ! 86,5
1 1
[ . H
20

-~
fo
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(continuacidn)

flojsn ndan,

reaccidn

T _—
Rendimiento

(% en moles)

Observaciones

86,5

g

1

t

!

1

! 85 Tgato la velocidad de produccidn como el rendlmlento
! fuzron mejores que los resultados de la operacidn en
! 86,0 - _

i ’ qus [ Br 7 = /A Y7 1,69, B 7/ /eub 7 = 1,905
! se alcanzaron:

1

! Velocidad de Produceidén, 1,750 moles/l.h.,

! Rendimiento, 81,3% en moles

! 82,3

! ’ Ia iadicacidn " w gignifica que no se realizd ninguna
! 76,9 determinacidn
! 1 " " 1]

!

! 85,0

1

!

!
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Ljemplos 41-43 y Testigo 22

Estos Ejemplos muestran los experimentos en que
el sistema de reaccidn contiene los otros aniones distintos
del ion bromo que son capaces de solubilizar el hierrb.Jﬁ'
Se disolvid 6xido de hierro (F9203) en bromuro de
hidrdgeno (HBr) y deido sulfdrico (HESO4) y/o dcido acético
(CHSCOOH) y se prepard en forma de soluciones acuosas de di-
versas concentraciones, Cada una de las soluciones sz hizo
reaccionar con unea mezcls gaseosa etileno~oxigeno-nitrigeno
utilizando elrreactor ¥y el método similares g los empleados
en los Ejemplos 22-26,

Ia composicidn del lfquido Ge reaccidn en 2l esta
do estacionario ge la reaccidn, y los resultados de 1a reag

cidn, fueron como se muestra en la Tabla 9,
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Tabla 9

[ 7

foos amt oot wus omt b omp oo wms ame

ks owt wap 4=t gme Bmp Sme wmt mw wmo vy Smo

3,0 + _3,456

2,109

0,577

[Fe 1
3,0 + 0,635

1,307

0,700

LFetj
3,0 + 1,811
[Fe®]

[s mes wms o=y sms ame oo omt mas ems wer oo

2,020

lmo oo wes om0 ome =t wus o=t eme o=t fous mp e et s wp v s e =
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0,701

T et i dd

3,0 + 6,622
[Fe"]

1,109

7,940

CHfOO,

0,773

e

0,057

e

0,640

bt wee mme a=4 e

0,697
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Tabla 9

Composicidn del liguido de reaccidn

Z_F€4++d7

éﬁFe++_7 [ Ber 7

- {4 St R few Gem Sk o Sew s Gt S G S GmD Db Gt Do Sk Ses Gk Pm® Gt G S O

Ejemplo 41 0,577 0,064 0,513 1,217

" 42 0,700 - - 0,915

" 43 0,701 - - 1,416

Testigo 22! 0,697 0,640 0,057 0,773
; .
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!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
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!
!
!
!

e o aom 4k 0t G 4wt oo m am S bem 2o e B 4o sn e s 4w hem ses e o ban]
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Tabla 9

CgEd b
. LW
e

[Tojn ndm.

iguido de reaccidn

[Fe 7

LB 7

Tipd y concentracidn
de otros aniores

A7 - e T

/1) .

. 7
(equivalentes idnicos—

-
L7

[87 ) et 7

-

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
1
!
!
!
!

o= s gem s A sm S Srm Sem 4ms S e Mwm Ge® ¢ Sum ;-J G Gt bt 0o dam S Siw Him wew @ vl

! H

[ 0,513 1,217 VCHBCOO—, 3,970 2,109 3,0 + 3,456
E ' ! . [Fe”l

! - 0,915 SO[? 1,820 1,307 3,0 + 0,635
! : |Fet]

! Do :
! B 1416 Vg0 00 2,020 3,0 + 1,811
! 2, Vo=

i cH.c00”™, 1,588 P T
! 7 [Fe®]
T

' -

1 CH.C00™ 0 1,10 0+ 6,62
i 0,057 0,773 AR 7,94 + 9 73, [F; JZ
1
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Tabla 9 (continuacidn)

Resultados Ge la reaccidn

Etilenglicol

Velocidad de pro -
duccidn (moles/

Rendimiento

Sem arm af coe 000 sewe av dvm B Smw temf Srw Seb Gem Srm B0 Sowm Sout Gam Som G- b o

T
!
!
1l.h.) ! (% en moles) .
! ——
! (1) |
Bjemplo 41 2,235 5 78,0 (
n 42 2,351 § 76,2
u 43 5,683 i 80,9
1
! S
|
! 2
Testigo 22 1,622 3 67,3 (2)
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s de la reacecidn

1glicol

Rendimiento

(% en moles)

Observaciones

(I

trw st bmef pin s o b bw bw b tmd o G e v bead

78,0 (1) (1) contenido en acetato de glicol= no mds de 1%
76,2 Le indicacidn "_ " significa que no se realizd ningnna
determinacion’
o ,9 1 " u 1
(2) (2) contenido en acetato de glicol = 9,7%

67,3
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Ejemplo 44

Este Ejemplo muestra un experimento referente a
la reaccidn en que se utilizd la solucidn acuosa mixta de
bromuro de cobre y bromuro de hierro como se ha aspecifiga—
do en los Ejemplos 27-34, en la que se afiadieron iones ace-
tato a fin defque estuvieran presentes como los otros anio-
nes gue son capaces de solubilizar cobre y hierro. |

En el mismo reactor utilizado en los Ejemplpsr

ciones idnicas eran respectivamente las siguientes:
.Zfbut_f = 0,150 dtomos-g/1.
[Tt 7= 0614
[ 7 = 1,613
(Lo 7/ {Lon 7 + Lo 7]
[CHLC007 7 = 2,382 dtonos=g/1.
(L8877 (Lot T + £7e° 7

il

2,111

1,321

3,5 'l'UCu't] + {'Fetlls

se hizo reaccionar con unas mezcla gaseosa etileno-oxigeno-

-nitrégeno, La velocidad de produccidn de etilenglicol fue
3,526 moles/litro.hora, y el rendimiento fue 78,9% en moles.
Ejemplo 45 '
Un autoclave con revestimiento interior de titanio
provisto de un agitador rotatorio de alta velocidad, tubo

de entrads de gas y tubo de salida de gas, con condensador

de reflujo, se cargd con una solucidén acuosa de bromuroc de

cobre (II) (chut_7 = 1,012 dtomos-gramo/litro, [Br” 7 =
1,973 dtomos-gramo/litro), y se calentd externamente g

160°C. Se hizo pasar a travds del autoclave etileno a pre -
sién (presidn total de etileno = 16 kg/cmz) durante 15 minu

tos, y se dejé que tuviera lugar la reaccidn con agitacidn

27-34, una solucidn acuosa mixta, en la que las concernira |

[
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enérgica.

Despuds de ello se interrumpid el suministro de
etileno, y se introdujo aire en su luger, a una presién t0=
tal de 20 kg/cm2 durante 30 minutos, y se dejé reaccionar
similarmente.

Tas series de procedimientos anteriores se repl -
tieron en forma de cuatro ciclos, y después se extrajo y
analizé el contenido del autoclave, Ia velocidad de produc—
cidn del etilenglicol formado fue 0,920 moles/1litro.hora,

y el rendimiento fue 89,5% en moles.

Durante el experimento anterior, la relacida
[fBr-_7 / ZfCut_7 varié dentro del intervalo de 1,86-1,73,
exceptuando el perfodo inicial propiamente dicho de la reag
cién, debido a la formacidén y descomposicidén de compuesios
orgénicos bromados como productos secundarios.

Testigos 23-26

Estos Ejemplos Testigo muestran los experimentos.
en que se utilizd bromo molecular en luger de iones bromo.

Un reactor similér al utilizado en los Ejemplos
4-12 se cargd con una solucién acuosa mixta constituida por
bromuro de cobre (II) y bromo molecular, la cual estaba se-
parada en dos fases porque la mayor parte del bromo ers in-
goluble en agua, y se calentd externamente a 1602C. Se hizo
pasar a través del reactor una mezcla de gases a presidn
etileno-oxigeno-nitrdgeno / presidn parcial de etileno
(ICEH4) = 8,9 kg/cmz, presidn parcial de oxigeno (P02) =
3,8 kg/bm2_7 durante una hora, y se dejé que tuviera lugar
la reaccidén., Los resultados fueron como se muestra en la
Tabla 10.
' Incidentalmente, es sabido que en la reaccidn que
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se ha descrito antes no es esencial la presencia de iones
cobre, iones hierro y oxigeno, sino que el etileno puede
oxidarse para formar etilen-~bromhidrina y dibfomuro de eti-
leno, y que tales productos se hidrolizan a dichas tempé§a¥
turas elevadas en tanto que éstas no sean inferiores a
1002C, para formar etilenglicol,
A fines de compsracidn, se muestran tambié;a“ en

la Tebla 10 los resultados de la reaccidn en que se utili-

26 une solucidn acuosa de bromo molecular exclusivamente,
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Tabla 10

Condiciones de reaccidn

Composicidn del liquii Presidn !

! d

1
.

e reac— !

t
!
!
!
!
!
5 do de reaccidn ! c¢idén !Temgeratu—
! ! !ra ds reac
! (moles/1.) ! (kg/cm®) lcidn L
! T T !
! ! i Lo(ec,)
1 !
i [Cur, 7 : (B, 7 §P02H4, PO, i
! ! ! !
Y T T T
Testigo 23 ! 0,201 ! 0,512 18,9, 3,8! 160
! ! ! !
" 24 ! 1,509 ! 1,035 18,9, 3,8! 160
! ! (! !
" 25 ! ! 1,048(2) ! Etileno ! 120
! ! ! 1 !
! | 1 15,0 z
! ! ! !
T t1,048(2) ! Btileno ! 160
! ! ! solo !
! ! ! 55,0 !
! ! ! !

reaccidn,

(1) velocidad de produccién verdaders

(2) E1 Br2 desaparecid 10 minutos después de iniciarse la




12036 flajn niu.
Tabla 10
1
e reaccidn Resultados de la reaccidn
r I !
! Presién ! (1) 1Rendimiento
! de reac- ! “e Productes y produceidn !de etilen-
! cidn !Temperatu~ . !%11001 X
! o, lra de reac (moles/1l.h.) 1(% en molies)
! (kg/em®) teidnt T !
! ! : ! ! ! !
! t (&) Etilen~ !Etilen - ! Dibromuro ! {Rendimiento
‘¥, H , PO_ ! . glicol !broxmhidrina! de ! Diversos !de etilen~
o2t 2 T | ! etileno ! 1glicol
! ! ! ! ! 1(% en moles)
i I I 1 i ! !
5 8,9, 3,8 ! 160 1,223 ! 0,035 ! 0,274 : 0,088 : 75,5
! ! o ! . ! !
5 8,9, 3,8 ! 160. 1,605 ! 0,074 i 1,229 " 0,562 : 46,7
. ! Do ! ! !
! BEtileno ! 120 0,168 ! 0,132 ! 0,701 ! 0,021 ! 16,4
! solo ! ! ! ! 1
! 15,0 ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !
! Etileno ! 160 0,585 1 0,062 ' 0,110 ! - ! 56,6
! solo ! : ! ! 1 1
! 15,0 ! ! ! ! !
! ! ! ! ! !

lera

después de iniciarsé 1la
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Independientemente de la presencia concurrente de
bromuro de cobre (Testigos 23 y 24) o de la augencia del
mismo (Testigos 25 y 26), en el sistema de reaccidén que con
prende bromo molecular, en primer lugar desaparece con gfgn
rapidez el bromo molecular al comienzo del suministro de'.
etileno, y se forma el proﬁucto compuesto principalmente

por dibromuro de etileno,

Tal reaccién directa de bromo molecular con etile
no, sin embargo, es una reaccidn estequiométrica, no le reac
cidn catalitica., Por esta razdn, una vez que se ha consumi-
do por completo el bromo molecular en el sistema, cesa la
réaccidn.

Si el Qibromuro de etileno formado por la reac -
cidn anterior se deja intacto en el sistema, desaperece gra
dualmente por la reaccidn consistente principalmente én ni=
drélisis, y una parte del mismo se convierte en etilengli -
col, formdndose simultdneamente HBr. (Obsérvese que el ren-
dimiento de etilenglicol en este caso es bajo, como se de -
muestra en el Ejemplo Testigo 26.)

Asi, despuds de la reaccidn directa rdpida‘del
bromo molecular con el etileno en la etapa inicial, la reacs
cidn de bromuro de cobre con etileno en la presencis simul -
tdnea de bromo molecular llega a ser sustancialmente el
equivalente de la reaccidn del bromuro de cobre con el eti—
leno en presencia de HBr, es decir, en presencia de iones
bromo en exceso,

Como se muestra en los ejemplos Testigo 23 y 24,
la presencia simultdnea de bromo molecular en el sistema de
la reaceidn de oxidacidn del etileno por el bromuro de co =~

bre promueve la reaccidn-en la regidén de baja concentracidn
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de ion cobre fueras del alcance de este sistema en la cual
la velocidad de formacidn de etilenglicol es 9xtremadamente
baja y no puede considerarse préctica. En cambio, en la re-~
gidn de concentracidn de ion cobre especificada por la in -
vencidn, es decir, 0,4 dtomos-g/litro S:ZTCut_7 < 2,5 dto -
mos-g/litro, se ve claramente que 12 adicidn de bromo mole-—
cular reduce notablemente la velocidad de produccién sustan
cial de etilenglicol, Por otra parte, el rendimiento fselec
tividad) de etilenglicol disminuye en ambas regiones de con
centracidn de ion cobre,

Este hecho puede verse claramente comparando, por
ejemplo, los resultados del ejemplo Testigo 23 con les del
ejemplo Testigo 5; o los del ejemplo Testigo 24 con lvs re-'
sultados de los Ejemplos 10 & 12 o de los g¢jemplos qutigo
Ty 8.

Es decir, que el empleo de bromo molecular es per
judicial para.la reaccién de esta inveneidn. .. - .t . ..

Ejemplos 46-48

Un reactor similér al utilizado en los Ejemplos
1-3 se cargé con una solucidn acuosa de bromuro de cobre

( éfCut;7 = 2,00 dtomos~g/litro, /R~ 7 = 3;89 dtomos—g/1i~
tro), y se calentd a 140°C, Se introdujo en el reactor propij
leno a la presidn inicial de 10 kg/bm2 manométricos; se co =

pré herméticamente, y se dejd reaccionar duraente una hora

con agitacidn. Después de la reaccidn, desaparecieron los

Hones Cu®¥ en 1a solucidn acuosa, y se formé 78;6% en moles.
de 1,2-propilenglicol referido al propilend que habia reac-
cionado, E1 1liquido de reaccién contenfa teémbién, como pro-r
ductos secundarios, pequefias centidades de cada uno de los

tres productos l-bromopropanol-2, 1,2-dibromopropilenc, y
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acetona.

Ta velocidad de oxidacidn del propileno fue con;
siderablemente mayor que la del etileno. '

Cuando se llevd a cabo la reaccidn similar wtili-
zando buteno~l en lugar de propileno, el rendimiento de
1,2-butilenglicol fue 54,8%, y la velocidad de oxidacldn
fue aproximadamente la misma que ls del propileno, Asimis-
mo, cuahdo se utilizd buteno-2, tanto el rendimientc ce
2,3-butilenglicoi como la velocidad de oxidacidn del,hute-
no-2 fueron mds bajos que los obtenidos con el buteno-l,
En ambos casos, se observdé la produccidn secundaria de me-

til-etil-cetona.

REIVINDICAC IONES

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco -
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,~ Un procedimiento pera fabricar glicoles que
comprende poner en contacto una olefina alifdtica con 2-4
4dtomos de carbono con un medio acuoso que contiene (i) al
menos uh catidn seleccionado del grupo constituido por io -
nes cobre e iones hierro, y (ii) un anidn que incluye al me-
nos un ion bromo y puede solubilizar el cobre y/o el hierro,
a 100-200°C, para formar un glicoi correspondiente a la ole-

fina de partida, que se caracteriza porque las concentracio-
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nes del catién y del anidn y la relacidn entre ellas se con
trolan a fin de satisfacer las condiciones siguientes:

(I) cuando el catidn existente en el medio acuoso es un ion

cobre,
0,4 £ [Tu® 7 < 2,5 veo (1)
0,8 =/ Br~ 7 54,0 oo (2)

1,75 /cut 75 /At 7 S 2,0 fout 7 oo (3)
0,8 /Cut 7S /B~ 751,95 [Tub 7 ... (4)
(I1) cuéndo el catidn existente en el medio acuoso es un
ion hierro, ' /
0,35ﬂetJ52,0 eee (5)
0,5 =/ B 7 56,0 eoe (6)
2,0 [¥eb 7 £/t 7 £3,0 LF 7 44,0 ool (D) !
1,0 é—E‘et_7‘/=‘é"Br'_7 $3;o [Fe'7 +1,0 ... (8),
y
(III) cuando el catidn existente on el medio acuoso estd
constituido por lones cobre y hierro,
0,05 £ /Tut 7 4 /Fe® 7 < 1,6 ver (9)
0,01 & /Tut 7 ‘ vee (10)
0,01 £ /re® 7 .eo (12)
0,5 S /BT 7 54,0 ee. (12)
2,01 Cu’ I+ [Fe I} £(a¥]= 3;5{[0u*]+[Fetj}+ 4,0 ... (13)
1,oi[6ut]+[r'et]}s BrT1% 3,5{.[Cut]+[_Fet]} vee (14)
con la condicidén de que, en las férmulas precedentes (1) a
(14), /[T’ 7, [B 7, kat_7 y /Pe® 7 denotan respectiva-
mente la concentracidén idnica total por litro del medio acuo)
so, siendo ZfCut_7 la concentracidn idnica total (dtomos-gra
mo/litrc) de cobre ionizado (cut v cutt), siendo /[Br 7 la
concentracidn idnica total (4tomos-gramo/litro) del ion bro-

mo. que puede solubilizar el cobre y/o el hierro, siendo
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/4% 7 1a concentracién idnica total (equivalentes idnicos-
-gramo/litro) del anidn que al menos incluye un ion bromo.y
puede solubilizar el cobre y/o el hierro, calculado todo
ello como convertido en aniones monovalentes, y siendo -
ZfFet_Z le concentracidn idnica total (4tomos-gramo/litro)
de hierro ionizado (Fe++ ¥ FeTH);

28,- Bl procedimiento de acuerdo con la relivindi=-

cacidén 182, en el que 12 puesta en contacto de la olefina
alifdtica con el medio acuoso se éfectua en presencia G3
oxigeno molecular,
. 38,- E1 procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn lﬂ; en el que la mezcla de reaccidn que contiene gli
col obtenida como resultado del contacto de la olefiha ali-
fdtica con el medio acuoso se pone en contacto con oxigeno
molecular en un recipiente idéntico o diferente del primer
reactor, 7

48,- E1 procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 12, en el que al menos una parte de la mezcla de
reaccidn que contiens glicél obtenida como resultado del
contacto de la olefina alifdtica con el medio acuoso se po-
ne en contacto con oxfigeno molecular en un recipiente dife-
rente del primer reactor, y al menos una parte de la mezcla
de reaccidn puesta en contacto cox oxigeno molecular se re-
circula al sistema de contacto de la olefina con el medio
acuoso,

58,- Bl procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 48, en el que, cuando el medio
acuoso contiene como cationes iones cobre (I), o iones co -
bre e iones hierro (III), el contacto del medio acuoso con

1 olefina alifdtica se efectda entre 140 y 180°C,
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6&,~ E1 procedimiento de acuerdo con cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 42, en el que, cgando el medio
acuoso contiene como el catidn iones hierro (II), el contac
to del medio acuoso con la olefina alifdtica se efectia en-
tre 120 y 180¢C,

72,- E1 procedimiento de acuerdo con cualquiexa
de las reivindicaciones 12 a 48, en el que el contacto de
1a olefina alifdtica con el medio acuoso se efectda, al mis
mo tiempo que se controlan las concentraciones de cationes
y aniones y la relacidn entre ellas a fin de que se satisfa
gan las condiciones que se especifican a continuacidn:

(I) cuando los cationes en el medio acuoso son lones

cobre, |
0,6 € /cu®7<1,6 (12)
0,9 % [ 7 =3,0 (22)

1,80 /out 7 &t 7S 1,05 [’y (3a)

1,2 [Tu’ 7S /e 7 € 1,90 /et 7 (4a)
(II) cuando los cationes existentes en el medio acuoso

son iones hierro;

0,4 = (fFet_7 £1,5 (52)

0,75 [ Br 7 54,0 (6a)

2,1 /Tt 7 £ /4% 7 23,0 [P’ 7 + 3,0 (72)

1,0 /e’ 7 € /"Br™ 7 £3,0 [Fe" 7 + 0,5 (82)

(1I1I) cuando los cationes existentes en el medio acuo-

so son iones cobre y hierro,
0,24 /Cu’ 7+ /F" 7 E1L,4  ee..  (98)
0,05 £ /Ttu’ 7 S 0,8 vees  (108)
0,2 % [FetJ eees  (11a)
0,5 £ LB 7 £3,5 veer  (122)
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2;05{LcutJ4[Fetj}$@t]é 3,5{[cutj+[yetl}+ 2,5 ... (13a)
1,1i u?) +[pe®} % xS 3,2} [Cutj-l-[Fet_]k e (1)
con tal que las definiciones de /Cu’ 7, /[“Br™ 7, éfAt47.y
szet_7 en las férmulas (la) a (l4a) sean las mismas qugn
las dadas para las férmulas (1) a (14) en la reivindicac;dn
18,

88,- E1 procedimiento de acuerdo con cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 42, en el que el contacto de
la olefina alifdtica con el medio acuoso se efectia al mis—
mo tiempo que se controlan las concentraciones de cationes
¥y aniones y la relacidn entre ellas en el medio acuoso &
fin de que ge satisfagan las condiciones siguientes:

(I) cuando, los cationes existentes en el medio acuoso
gon iones hierro,
0,5 & é‘FetJ 1,2 .oo (5D)
1,0 € [TBr” 7 £3,0 ' ero (6D)
2,2 [Pe® 7 £ /4 7 53,0 [Pt 7 4 z;o ~ see (D)
1,2 [Fe® 7 & /B~ 7 £3,0 [ 7 ... (8D)
(II) cuando los cationes existentes en el medio acuoso

son lones cobre s iones hierro,

0,4 £ /Tut 7 & [Pt 7 1,2 eeo (90)

0,0 ¢ /Tut 7 0,4 ... (10b)
0,4 £/ Fe’ 7 eee (11D)
1,0 £ /TBe” 7 £ 3,0 eeo (12D)
2,10 [cut]-p[f‘etj}ﬁ[ﬁj £ 3,5%[011’“14-[1«'@"1} +1,5 ... (13b)
1,2{[01{“] +LFetJB <14 3,0 [ou®] +(pe®1} oo (140)

con 1a condicidn de que las definiciones de éfCutd7, [ B 7
é_ht_7 y ZfFet_f en las férmulas anteriores (5b) a (14b)
sean las mismas que las dadas para las férmulas (1) a (14)

en la reivindicacidn 12,
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98,~ E1 procedimiento de acuerdo con cualquiers
de las reivindicaciones 12 a 82, en el que la olefina alifd
tica es etileno.

10&,- E1 procedimiento de acuerdo con cualguisra
de las reivindicaciones 12 a 88, en el que la olefina alifg
tica es propileno,

11%,- E1 procedimiento de acuerdo con cualqﬁiera
de las reivindicaciones 12 a 10, en el que el medio acuoso
contiene los iones cobre e iones bromo suministrados por al
menos un compuesto seleccionado del grupo constituido por

CuBr,, CuBr, y CuBr2.3Cu(OH)2.

2! : ,
122,- E1 procedimiento de acuerdo con cualquiera'
de las reivindicaciones 12 g 112, en el que el medio acuoso
contiene 1los iones hierro e iones bromo suministrados pcr
al menos un compuesto seleccionado del grupo constituido por
FeBr3 y FeBrz. ' .
138,- E1 procedimiento de acuerdo con éualquiera
de las reivindicaciones 1% a 128, en el que el medio &cu0S0
contiene, como aniones que incluyen un ion dromo y que son
capaces de solubilizar el cobre y/o el hierro, al menos un
miembro del grupo constituido por ion bromo, ion sulfato,
ion borato, ion fosfato, ion acetato e iones haldgeno-aceta

to.

148,- Un procedimiento para fabricar glicoles.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y una hojas escri-

tas a méquina por una sola cara.
Madrid,  (7.MIY1976
P.A‘

Albgriojde Elgtituiv

Por -
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