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DESCRIPCION
Procedimiento de oxidacién directa mediante la utilizacién de una composicion de catalizador mejorada.
SECTOR DE LA INVENCION

La presente invencion, se refiere a un catalizador y a su uso, en la produccién de epéxidos a partir de hidrégeno,
oxigeno, y olefinas.

ANTECEDENTES Y TRASFONDO DE LA INVENCION

Se han desarrollado muchos procedimientos, para la preparacion de epoxidos. Generalmente, los epoéxidos, se
forman mediante la reaccion de una olefina, con un agente oxidante, en presencia de un catalizador. El 6xido de
etileno, se produce, comercialmente, mediante la reaccion de etileno con oxigeno, sobre un catalizador de plata. El
oxido de propileno, se produce, comercialmente, mediante la reaccidon de propileno con un agente oxidante de
hidropéroxido, tal como el hidroperoxido de etilbenceno 6 el hidroperéxido de tert.-butilo. Este procedimiento, se
realiza en presencia de un catalizador de molibdeno solubilizado, véase la patente estadounidense US n° 3.351.635,
0 una titania heterogénea sobre catalizador de silice, véase la patente estadounidense US n° 4.367.342.

Ademas del oxigeno y los hidroperéxidos de alquilo, el peréxido de hidrégeno, es también un agente oxidante de
utilidad, para la formaciéon de epodxidos. La patentes estadounidenses US n° 4.833.260, US n° 4.859,785 y US n°
4.937.216, por ejemplo, dan a conocer la epoxidacion de olefinas, con peréxido de hidrogeno, en presencia de un
catalizador de silicato de titanio.

Investigaciones mas recientes, se dirigen a la epoxidacién directa de olefinas con oxigeno e hidrégeno. En este
procedimiento, se cree que, el oxigeno y el hidrogeno, reaccionan in situ, para formar un agente oxidante. Se han
propuesto muchos catalizadores diferentes, para su uso en el procedimiento de epoxidacion directa. De una forma
tipica, el catalizador, comprende un metal noble y un titanosilicato. Asi, por ejemplo, el documento de patente
japonesa JP 4-352771, da a conocer la formacién de 6xido de propileno, a partir de propileno, oxigeno, e hidrégeno,
utilizando un catalizador que comprende un metal del Grupo VIII, tal como el paladio, sobre un titanosilicato
cristalino. Se cree que, el metal del Grupo VIII, fomenta la reaccién de oxigeno e hidrogeno, para formar un agente
oxidante, in situ, de peréxido de hidrégeno. El documento de patente estadounidense US n° 6.498.259, describe una
mezcla catalizadora de una zeolita de titanio y un complejo de paladio soportado, en donde, el paladio, se soporta
sobre carbono, silice, silice — aluminio, titania, zirconia, y niobia. Otros ejemplos de catalizadores de epoxidacion
directa, incluyen al oro soportado sobre silicatos de titanio, véase a dicho ejemplo, el documento de prioridad PCT
de la solicitud de patente internacional WO 98 /00413.

Una desventaja de los catalizadores de epoxidacion directa, reside en el hecho de que, éstos, son propensos a
producir productos secundarios, tales como los glicoles 6 los éteres de glicol, formados mediante la apertura del
anillo del producto de epoxido o del producto secundario de alcano, formados mediante la hidrogenacion de olefinas.
La patente estadounidense US n° 6.008.388, ensefia que, la selectividad del procedimiento de epoxidacion directa
de olefinas, se mejora, mediante la adicion, a la mezcla de reaccion, de un compuesto de nitrégeno, tal como el
hidréxido amonico. La patente estadounidense US n° 6.399.794, da a conocer el uso de modificantes de bicarbonato
amonico, para hacer disminuir la produccion de productos secundarios de anillo abierto. La patente estadounidense
US n° 6.005.123, da a conocer el uso de modificantes de fésforo, azufre, selenio o arsénico, tales como la
trifenilfosfina 6 el benzotiofeno, para hacer disminuir la produccion de propano. La patente estadounidense US nl
7.026.492, da a conocer el hecho de que, la presencia de un modificante mondxido de carbono, metilacetileno, y / o
de propadieno, proporciona un producto secundario de alcano, significativamente reducido. Adicionalmente,
ademas, la solicitud de patente estadounidense con el n° de serie US n° 11 / 489.086, la cual se encuentra también
en trdmite, da a conocer el hecho de que, el uso de un zeolita titanio 6 de vanadio, con contenido de paladio y
modificada con plomo, reduce la formacién de productos secundarios.

Tal y como sucede con cualquier tipo de procedimiento quimico, es deseable el hecho de alcanzar todavia mejoras
adicionales, en los procedimientos y catalizadores de epoxidacion. Nosotros, los solicitantes, hemos descubierto un
nuevo catalizador, y su uso en la epoxidacion de olefinas.

RESUMEN DE LA INVENCION

La invencién, consiste en el uso de un catalizador que comprende un metal noble, plomo, bismuto, y una zeolita de
titanio 6 vanadio. En una forma de presentacion, el catalizador, es una mezcla que comprende una zeolita de titanio
6 vanadio, y un catalizador soportado, que comprende un metal noble, plomo, bismuto, y un soporte. El catalizador,
es de utilidad en la epoxidacion de olefinas. Asi, de este modo, la invencion, incluye, también, un procedimiento de
epoxidacion de olefinas, el cual comprende el hacer reaccionar olefina, oxigeno, e hidrogeno, en presencia de un
catalizador que comprende una zeolita de titanio o vanadio, un metal noble, plomo, y bismuto. Este procedimiento,
de una forma sorprendente, proporciona un sub-producto de alcano, significativamente reducido, formado por la
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hidrogenacion de olefina, comparado con el procedimiento que utiliza sistemas de catalizadores que no contienen
bismuto y plomo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El catalizador utilizado en la invenciéon, comprende una zeolita de titanio 6 vanadio, un metal noble, plomo, y
bismuto. Las zeolitas de titanio 6 vanadio, comprenden la clase de substancias zeoliticas, en donde, los atomos de
titanio 6 vanadio, se sustituyen por una porcién de atomos de silicio, en el esqueleto del reticulo o red de un tamiz
molecular. Tales tipos de substancias, y su produccién, se conocen bien, en el arte especializado de la técnica.
Véanse, por ejemplo, las patentes estadounidenses US n° 4.410.501 y US n° 4.666.692.

Las zeolitas apropiadas de titanio o vanadio, son aquéllos materiales cristalinos, que tienen una estructura porosa de
de tamiz molecular, con atomos de titanio 6 vanadio, sustituidos, en la red o reticulo. La eleccién de zeolita de titanio
6 vanadio empleada, dependera de un gran ndmero de factores, incluyendo el tamafio y la forma de la olefina a
epoxidar. Asi, por ejemplo, se prefiere utilizar una zeolita de titanio 6 vanadio, de un tamafio de poro relativamente
pequefio, tal como una silicalita de titanio, si la olefina es una olefina alifatica inferior, tal como etileno, propileno, ¢ 1-
buteno. Alli en donde, la olefina, es propileno, el uso de una silicalita de titanio TS-1, es especialmente ventajosa.
Para una olefina voluminosa, tal como el ciclohexeno, puede preferirse una zeolita de titanio o vanadio, de un
tamafio de poro superior, tal como una zeolita que tenga una estructura isomorfa, con zeolita beta.

Las zeolitas de titanio 6 vanadio particularmente preferidas, incluyen a la clase de tamices moleculares, a los que se
les hace referencia, usualmente, como silicalitas de titanio, de una forma particular “TS-1" (que tienen una topologia
MFI analoga a la de las zeolitas de aluminosilicatos ZSM-5), “TS-2" (que tienen una topologia MEL andloga a la de
las zeolitas de aluminosilicatos ZSM-11), “TS3” (segun de describen en patente belga n® 1.001.038), y Ti-MWW (que
tienen una topologia MEL analoga a la de las zeolitas de aluminosilicatos MWW). Los tamices moleculares que
contienen titanio, que tienen unas estructuras de red o reticulo isomorfas, a la zeolita beta, mordenita, ZSM-48,
ZSM-12, SBA-15, TUD, HMS, y MCM-41, son también apropiadas para su uso. Las zeolitas de titanio, no contienen,
de una forma preferible, ningln elemento que no sea titanio, silicio, y oxigeno, en el esqueleto o estructura de la red
o reticulo, si bien pueden encontrarse presentes cantidades menores de boro, hierro, aluminio, sodio, potasio, cobre
y por el estilo.

Las zeolitas de titanio preferidas, tienen, generalmente, una composicidon correspondiente a la siguiente formula
empirica, XTiO2 (1-x)SiO2, en donde, el valor de x, se encuentra comprendido dentro de unos margenes situados
entre 0,0001 y 0,5000. De una forma mas preferible, el valor de x, se encuentra comprendido dentro de unos
margenes que van desde 0,01 hasta 0,125. El factor de relacion molar de Si:Ti, en la estructura de la red o reticulo
de la zeolita es, de una forma ventajosa, el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que
van desde 9,5:1 hasta 99:1 (siendo éste, de una forma preferible, el correspondiente a un valor comprendido dentro
de unos margenes que van desde 9,5:1 hasta 60:1). El uso de las zeolitas relativamente ricas en titanio, puede
también ser deseable.

En una forma de presentacion de la invencion, el metal noble, bismuto y plomo, se soportan sobre la zeolita de
titanio 6 vanadio. En otra forma de presentacion de la invencién, el metal noble, bismuto y plomo, se soportan sobre
un portador, para formar un catalizador soportado, el cual, a continuacién, se mezcla con la zeolita de titanio 6
vanadio.

Asi, de este modo, el catalizador utilizado en la invencion, comprende opcionalmente un portador o soporte. El
portador o soporte, de una forma preferible, es un material poroso. Los portadores o soportes, son bien conocidos en
el arte especializado de la técnica. Asi, por ejemplo, el portador o soporte, incluye a 6xidos de los elementos del
Grupo 2, 3, 4, 5, 6, 13 6 14. Los portadores o soportes organicos particularmente preferidos, incluyen a silices,
alimina, silice-aliminas, titania, zirconia, 6xidos de niobio, 6xidos de téntalo, 6xidos de molibdeno, 6xidos de
tungsteno, titania-silice amorfa, zirconia-silice amorfa, niobia-silice amorfa, y por el estilo. El portador o soporte,
puede ser una zeolita, pero no es una zeolita de titanio 6 vanadio. Las resinas de polimeros organicos preferidas,
incluyen al poliestireno, copolimeros de estireno-divinilbenceno, polietileniminas reticuladas, y polibenzimidazol. Los
portadores o soportes apropiados, incluyen, también, a las resinas de polimeros organicos, reticuladas, sobre
portadores o soportes de Oxidos inorganicos, tales como polietilenimina-silice. Los portadores o soportes preferidos,
incluyen al carbono, las silices, las silice-aliminas, la zirconia, la niobia, y la titania (de una forma particular, el
dioxido de titanio anatasa).

De una forma preferible, el portador o soporte, tiene un area de superficie correspondiente a un valor comprendido
dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 700 m2/g, de una forma
mayormente preferible, de un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 10
hasta aproximadamente 500 m2/g. De de una forma preferible, el volumen de poros, del portador o soporte, es el
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 0,1 hasta
aproximadamente 4,0 ml/g, siendo el volumen de poros del portador o soporte, de una forma preferible, el
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 0,5 hasta
aproximadamente 3,5 ml/g, y siendo éste, de una forma mayormente preferible, el correspondiente a un valor
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comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 0,8 hasta aproximadamente 3,0 ml/g. De
una forma preferible, el tamafio medio de particula del portador o soporte es, de una forma mayormente preferible, el
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 0,1 hasta
aproximadamente 500 pum, siendo, dicho tamafio medio de particula del portador o soporte, de una forma mas
preferible, el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 1
hasta aproximadamente 200 pm, y siendo éste, de una forma mayormente preferible, el correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 10 hasta aproximadamente 100 pm. De
una forma preferible, el tamafio medio del poro es, de una forma mayormente preferible, el correspondiente a un
valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 10 hasta aproximadamente 1000 A ,
siendo, dicho tamafio medio del poro, de una forma mas preferible, el correspondiente a un valor comprendido
dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 20 hasta aproximadamente 500 A, y siendo éste, de una
forma mayormente preferible, el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
aproximadamente 50 hasta aproximadamente 350 A.

El catalizador de la invencién, comprende, también, un metal noble, plomo y bismuto. El metal noble, plomo, y
bismuto, pueden afadirse al catalizador, en cualesquiera de una variedad de formas, incluyendo: (1) el metal noble,
el plomo, y el bismuto, pueden soportarse sobre la zeolita de titanio 6 vanadio; y (2) el metal noble, el plomo y el
bismuto, pueden soportarse sobre el portador o soporte, para formar un catalizador soportado, el cual, a
continuacién, se mezcla con la zeolita de titanio o vanadio, para formar el catalizador.

Mientras que, cualquiera de los metales nobles (a saber, oro, plata, platino, paladio, iridio, rutenio, osmio), pueden
utilizarse, bien ya sea solos, o bien ya sea en combinacion, se desean, de una forma particular, el paladio, el platino,
el oro, una combinacién de paladio / platino, o una combinacion de paladio / oro. El paladio, es el mayormente
preferible. La cantidad tipica de metal noble presente en el catalizador, sera la correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente un 0,01 hasta un 10 por ciento, en peso,
de una forma preferible, desde un 0,01 hasta un 4 por ciento, en peso. No existen restricciones particulares, en
cuanto al hecho referente a la eleccion de compuesto de metal noble utilizado, como fuente de metal noble. Asi, por
ejemplo, los compuestos apropiados, incluyen a los nitratos, los sulfatos, los haluros (como por ejemplo, cloruros,
bromuros), los carboxilatos (como por ejemplo, el acetato), los 6xidos y los complejos de aminas del metal noble.

De una forma similar, el estado de oxidacion de un metal noble, no se considera critico. El metal noble, puede
encontrarse en un estado de oxidacién, el cual se encuentre en cualquier lugar, desde 0 hasta +4, 6 cualquier
combinacién de tales tipos de estados de oxidacion. Con objeto de lograr el estado deseado de oxidacion, o
combinaciéon de estados de oxidacién, el compuesto de metal noble, puede pre-reducirse completamente o
parcialmente, después de la adicion del catalizador. Una rendimiento catalitico satisfactorio, puede no obstante
lograrse, sin ninguna pre-reducciéon. Con objeto de lograr el estado activo del metal noble, el catalizador, puede
experimentar un tratamiento previo, tal como el consistente en un tratamiento térmico en nitrégeno, de aplicacion de
vacio, de hidrégeno, o de aire.

El catalizador utilizado en la invencion, contiene, también, plomo. La cantidad tipica de plomo presente en el
catalizador, sera la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
aproximadamente un 0,01 hasta aproximadamente un 10 por ciento, en peso, siendo ésta, de una forma preferible,
la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente un 0,01
hasta aproximadamente un 5 por ciento, en peso. De una forma preferible, el factor de relacién del metal noble, con
respecto al plomo, en el catalizador, es el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que
van desde aproximadamente un 0,1 hasta aproximadamente un 10. Mientras que, la eleccion del compuesto de
plomo utilizado, como fuente de plomo, en el catalizador, no es critica, los compuestos apropiados, incluyen a los
carboxilatos de plomo (como, por ejemplo, acetato), los haluros (como, por ejemplo, los cloruros, los bromuros, los
yoduros), los nitratos, los cianuros, los 6xidos, y los sulfuros.

El catalizador utilizado en la invencién, contiene también bismuto. La cantidad tipica de bismuto presente en el
catalizador, sera la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
aproximadamente un 0,001 hasta aproximadamente un 5 por ciento, en peso, siendo ésta, de una forma preferible,
la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente un 0,01
hasta aproximadamente un 2 por ciento, en peso. De una forma preferible, el factor de relacion del metal noble, con
respecto al bismuto, en el catalizador, es el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que
van desde aproximadamente un 0,1 hasta aproximadamente un 10. Mientras que, la eleccion del compuesto de
bismuto utilizado, como fuente de bismuto, en el catalizador, no es critica, los compuestos apropiados, incluyen a los
carboxilatos de plomo (como, por ejemplo, acetato, citrato), los haluros (como, por ejemplo, los cloruros, los
bromuros, los yoduros), los oxihaluros (como por ejemplo, el oxicloruro), los carbonatos, los nitratos, los cianuros,
los 6xidos, y los sulfuros.

Puede utilizarse cualquier procedimiento apropiado, para la incorporacion del metal noble, plomo y bismuto, en el
catalizador. Asi, por ejemplo, el metal noble, plomo y bismutos, pueden soportarse sobre la zeolita o portador o
soporte, mediante impregnacion, intercambio de iones, o técnicas de humectacién de incipientes. Asi, por ejemplo,
el metal noble, puede soportarse sobre la zeolita, o el portador, mediante impregnacién, o mediante intercambio de
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iones con, por ejemplo, cloruro de tetraamina-paladio. Si el plomo, bismuto, y metal noble, se afiaden a la zeolita de
titanio 6 vanadio (o se afiaden al soporte o portador), el orden de adicién, no se considera como critico. No obstante,
se prefiere afiadir los compuestos de de plomo y bismuto, al mismo tiempo que se introduce el metal noble.

Después de la incorporacién del metal noble, plomo y bismuto, el catalizador, se aisla. Los procedimientos
apropiados de aislamiento, incluyen al filtrado y lavado, evaporacion rotatoria y por el estilo. El catalizador, de forma
tipica, se seca, previamente a su uso en la epoxidacion. La temperatura de secado, de una forma preferible, es la
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde aproximadamente 50°C hasta
aproximadamente 200°C. El catalizador, puede comprender, de una forma adicional, un ligante o por el estilo, y
puede moldearse, secarse mediante proyeccion pulverizada (spray), conformare o extrusionarse, en cualquier forma
gue se desee, previamente al uso, en la epoxidacion.

Después de la formacion del catalizador, el catalizador, puede opcionalmente tratarse térmicamente, en un gas tal
como el nitrégeno, el helio, al vacio, con nitrégeno, con oxigeno, con aire, o por el estilo. La temperatura del
tratamiento térmico, es, tipicamente, la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van
desde aproximadamente 20°C hasta aproximadamente 800°C. Se prefiere el tratar térmicamente el catalizador, en
presencia de un gas que contenga oxigeno, a una temperatura correspondiente a un valor comprendido dentro de
unos margenes que van desde aproximadamente 200°C hasta aproximadamente 700°C, y opcionalmente, reducir el
catalizador, en presencia de un gas que contenga hidrogeno, a una temperatura comprendida dentro de unos
margenes que van desde aproximadamente 20°C hasta aproximadamente 600°C.

El procedimiento de epoxidacion de la invencion, comprende el poner en contacto una olefina, oxigeno, e hidrégeno,
en presencia de un catalizador. Las olefinas apropiadas, incluyen a cualquier olefina que tenga por o menos un
enlace o eslabén doble carbono-carbono y, generalmente, de 2 a 60 atomos de carbono. De una forma preferible, la
olefina, es un alqueno acrilico, de 2 a 30 atomos de carbono; el procedimiento de la invencién, es particularmente
apropiado para epoxidar olefinas C,-Cs. Puede encontrarse presente mas de un enlace o eslabon doble, como en un
dieno 6 trieno, por ejemplo. La olefina, puede ser un hidrocarburo (es decir, que contenga Unicamente atomos de
carbono e hidrégeno), o puede contener grupos funcionales tales como haluro, carboxilo, hidroxilo, éter, carbonilo,
ciano 0 nitro, o por el estilo. El procedimiento de la invencion, es especialmente de utilidad, para convertir propileno
en dxido de propileno.

El oxigeno y el hidrégeno, se requieren, también, para el procedimiento de epoxidacién. Si bien son apropiadas
cualesquiera fuente de oxigeno e hidrogeno, se prefieren el oxigeno molecular y el hidrégeno molecular.

La epoxidacion en concordancia con la presente invencién, se lleva a cabo a una temperatura efectiva para lograr la
deseada epoxidacion de olefinas, de una forma preferible, a una temperatura correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes de 0 — 250°C, de una forma mas preferible, a una temperatura
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes de 20 - 100°C. El factor de relacion molar de
hidrégeno con respecto a oxigeno, puede variar, usualmente, dentro de unos margenes de H,: O, =1:10a5:1,y
éste es de una forma especialmente favorable, el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes
que van desde 1 : 5 hasta 2 : 1. El factor de relacién molar de oxigeno con respecto a olefina es, usualmente, el
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que desde 2 : 1 hasta 1 : 20, siendo éste, de una
forma especialmente favorable, el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
1:1 hastal: 10. En el procedimiento de opoxidacién, puede también utilizarse un gas portador o de soporte. El
factor de relacion molar de olefina, con respecto al gas portador o de soporte es, entonces, usualmente, el
correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que desde 100 : 1 hasta 1 : 10, siendo éste,
especialmente, favorable, el correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 20 : 1
hasta 1 : 10.

Como gas portador o de soporte, inerte, son apropiados los gases nobles, tales como el helio, el neén, el argén,
adicionalmente al nitrégeno y al diéxido de carbono. Los hidrocarburos saturados con 1 — 8 &tomos de carbono,
especialmente, con 1 — 6 atomos de carbono vy, preferiblemente, con 1 — 4 atomos de carbono, como por ejemplo,
metano, etano, propano, y n-butano, son también apropiados. El nitrégeno y los hidrocarburos saturados C3-Cg4, son
los gases portadores o de soporte, inertes, preferidos. Pueden también utilizarse mezclas de los gases inertes,
portadores o de soporte que se han listado.

Especificamente, en la epoxidacién de propileno, el propano o el metano, pueden suministrarse de tal forma, en
presencia de una exceso apropiado de gas portador o soporte, que los limites explosivos de las mezclas de
propileno, propano (metano), hidrégeno, y oxigeno, se eviten, de una forma segura y que, asi, de este modo, no
pueda formarse una mezcla explosiva en el reactor, o en la alimentacién de las lineas de descarga.

La cantidad de catalizador utilizado, puede determinarse en base al factor de relacion molar del titanio contenido en
la zeolita de titanio, con respecto a la olefina que se suministra por unidad de tiempo. De una forma tipica, se
encuentra presente una cantidad suficiente de catalizador, como para proporcionar un factor de relacion molar de
titanio / olefina, por hora, correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 0,0001
hasta 0,1.
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Dependiendo de la olefina a ser alcanzada, la epoxidacién en concordancia con la presente invencion, puede
llevarse a cabo en la fase liquida, en la fase de gas, o en la fase supercritica. Cuando se utiliza un medio de
reaccion liquido, el catalizador, de una forma preferible,, es en forma de una suspension de lecho fijo. El
procedimiento, puede realizarse utilizando un flujo continuo, un modo operativo semi-discontinuo (semi-lotes), o un
modo discontinuo (por lotes).

Si la epoxidacion se lleva a cabo en la fase liquida (o supercritica 6 subcritica), es entonces ventajoso el trabajar a
una presion correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes de 1 — 100 bar, y en presencia de
uno o mas disolventes. Los disolventes apropiados, incluyen a cualquier producto quimico que sea un liquido, bajo
las condiciones de reaccion, incluyendo, aunque no de un forma limitativa en cuanto a éstos, a los hidrocarburos
oxigenados, tales como los alcoholes, los éteres, los ésteres, y las cetonas, a los hidrocarburos aromaticos y
alifaticos, tales como el tolueno y el hexano, a los nitrilos, tales como el acetonitrilo, al CO; liquido (en el estado
supercritico o subcritico), y al agua. Los disolventes preferidos, incluyen al agua, al CO; liquido, y a los
hidrocarburos oxigenados, tales como los alcoholes, los éteres, los ésteres, la cetonas, y por el estilo, 0 mezclas de
entre éstos. Los disolventes oxigenados preferidos, incluyen a los alcoholes alifaticos C1- C4, tales como el metanol,
el etanol, el isopropanol, y el tert.-butanol, o0 mezclas de entre éstos. y al agua. Pueden también utilizarse los
alcoholes fluorados. Es particularmente preferible, el utilizar mezclas de los citados alcoholes, con agua.

Los tampones de utilidad en esta invencién, incluyen a cualesquiera sales de oxiacidos, cuya naturaleza y
proporciones, en la mezcla, son tales que, el valor pH de sus soluciones, puede ser el correspondiente a un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde 3 hasta 10, siendo éste, de una forma preferible, de un valor
comprendido dentro de unos margenes que van desde 4 hasta 9, y siendo éste, de una forma mas preferible, de un
valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 5 hasta 7. Las sales de oxiacidos preferidas, contienen
un anion y cation. La porcion anion, de la sal, puede incluir aniones tales como el fosfato, el monohidrégenofosfato,,
el dihidrégenofosfato, el sulfato, el carbonato, el bicarbonato, los carboxilatos (como por ejemplo, acetato, ftalato, y
por el estilo), el citrato, el borato, el hidréxido, los aluminosilicatos, o por el estilo. La porcion catién de la sal, puede
incluir cationes, tales como el amonio, los alquilamonios (como por ejemplo, tetraalquilamonios, piridinios, y por el
estilo), metales alcalinos, metales alcalinotérreos, o por el estilo. Los ejemplos, incluyen a los cationes NHa, NBua,
NMey, Li, Na, K, Cs, Mg, y Ca. Los tampones mas preferidos, incluyen a los tampones de fosfatos de metales
alcalinos y a los tampones de fosfato aménico. De una forma tipica, la concentraciéon del tampon, en el disolvente, es
la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde 0,0001 M hasta 1 M, siendo
ésta, de una forma preferible, la correspondiente a un valor comprendido dentro de unos margenes que van desde
0,001 M hasta 0,3 M. El tamp6n de utilidad en la presente invencion, puede también incluir la adicion de gas de
amoniaco, al sistema de reaccion.

Los ejemplos que se facilitan a continuacion, meramente ilustran la invencion. Aquéllas personas expertas en el arte
especializado de la técnica, reconoceran muchas variaciones, las cuales se encuentran dentro del espiritu de la
invencion y del &mbito de las invencion.

EJEMPLO 1:

PREPARACION DE CATALIZADORES DE Pd-Bi-Pb/TiO,, Pd-Bi/TiO2, y Pd-Au/TiO,

Catalizador 1: (Pd-Bi-Pd/TIO,):

Se procede a afiadir nitrato de plomo (0,69 g) y una solucién acuosa de tetracloruro de paladio disédico (1,11 g,
19,7%, en peso de Pd), a una solucion de nitrato de bismuto (0,3 g de Bi(NO)s)s, disuelto en 15 ml, solucion 2,56 M
de acido nitrico, 16,6% en volumen de HNO3; al 70%), mediante agitacion. La soluciéon de Pd-Bi-Pb, se afiade, a
continuacion, mediante humectacion del incipiente, a la titania secada mediante proyeccion pulverizada (spray) (20
g, 30 micrometros de tamafio, 40 m2/g, calcinada en aire, a una temperatura de 700°C). Los sélidos, se calcinan en
aire, en un horno de muflas, procediendo a calentar, a un gradiente de temperatura correspondiente a una tasa de
10°C/minuto, a una temperatura de 110°C, durante un transcurso de tiempo de 4 horas y, a continuacion, a un
gradiente de temperatura correspondiente a una tasa de 2°C/minuto, a una temperatura de 300°C, durante un
transcurso de tiempo de 4 horas. Se procede, a continuacion, a lavar estos sélidos calcinados, con una solucién
acuosa de bicarbonato sédico (40 ml, con un contenido de 2,25 g de NaHCO3), y a continuacién, con agua
desionizada (40 ml, cuatro veces). Los sdlidos lavados, se secan bajo la accion del vacio (20 torr), a una
temperatura de 50°C, durante un transcurso de tiempo de 16 horas y, a continuacion, éstos se calcinan, en un horno
de muflas, calentando a un gradiente de temperatura correspondiente a una tasa de 10°C/minuto, a una temperatura
de 110°C, durante un transcurso de tiempo de 4 horas y, a continuacién, calentando, a un gradiente de temperatura
correspondiente a una tasa de 2°C/minuto, a una temperatura de 600°C, durante un transcurso de tiempo de 4
horas. Se procede, a continuacion, a transferir los sélidos a un tubo de cuarzo, y éstos se tratan con vapor de
hidrégeno en nitrogeno, al 4%, en volumen, a una temperatura de 100°C, durante un transcurso de tiempo de 1 hora
(200 cm3/h0ra), y a continuacién, con nitrégeno, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, mientras que,
simultaneamente, se procede a enfriar, desde una temperatura de 100°C, hasta una temperatura de 30°C, para



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2387704 T3

producir el Catalizador 1A. El catalizador 1A, contiene un 0,83%, en peso, de Pd, un 0,5%, en peso, de Bi, un 1,6%,
en peso, de Pb, un 57%, en peso, de Ti, y menos de 100 ppm de Na.

Catalizador comparativo 1B (Pd-A/TiO,):

Se procede a afiadir tetracloro-aurato sddico (16,54 g 19,95%, en peso de Au), y tetracloro-paladato disddico,
acuoso (27,86 g, 19,74%, en peso de Pd), a 1,2 | de agua desionizada, mediante agitacion, en un matraz de fondo
redondeado. A esta solucién, se le afiade bicarbonato sddico (12,5 g), como una materia en polvo, seguido de TiO;
secado mediante proyeccion pulverizada (spray)(500 g, 30 micrometros de tamafio de particula, 43 m/g, calcinado
con aire, a una temperatura de 700°C). El valor pH de la suspension, se ajusta a un valor de 7,3, mediante la adicion
de porciones sélidas de bicarbonato sddico (requiriéndose, aproximadamente, una cantidad de 100 g) vy, la
suspensién en reaccion, se agita, mediante el movimiento en sentido rotativo del matraz, a una velocidad de 25
revoluciones por minutos, a un angulo de 45 grados, durante un transcurso de tiempo de 18 horas, a una
temperatura de 23°C. A continuacion, se procede a filtrar los sélidos, éstos se lavan una vez con agua desionizada
(1,2 1), y se calcinan al aire, en un horno de muflas, y se calientan, a un gradiente de temperatura correspondiente a
una tasa de 10°C/minuto, a una temperatura de 110°C, durante un transcurso de tiempo de 4 horas y, a
continuacioén, calentando, a un gradiente de temperatura correspondiente a una tasa de 2°C/minuto, a una
temperatura de 300°C, durante un transcurso de tiempo de 4 horas. Se procede, a continuacién, a lavar estos
sélidos calcinados, con agua desionizada (1,2 1), ocho veces. Los sélidos lavados, se calcinan, en un horno de
muflas, calentando a un gradiente de temperatura correspondiente a una tasa de 10°C/minuto, a una temperatura de
110°C, durante un transcurso de tiempo de 4 horas y, a continuacion, calentando, a un gradiente de temperatura
correspondiente a una tasa de 2°C/minuto, a una temperatura de 600°C, durante un transcurso de tiempo de 4
horas. Se procede, a continuacion, a transferir los sélidos a un tubo de cuarzo, y éstos se tratan con vapor de
hidrégeno en nitrégeno, al 4%, en volumen, a una temperatura de 100°C, durante un transcurso de tiempo de 1 hora
(100 cm®hora), y a continuacion, con nitrégeno, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, mientras que,
simultdneamente, se procede a enfriar, desde una temperatura de 100°C, hasta una temperatura de 30°C, para
producir el Catalizador comparativo 1B. El catalizador comparativo 1B, contiene un 1%, en peso, de Pd, un 0,6%, en
peso, de Au, un 58%, en peso, de Ti, y menos de 20 ppm de CI.

Catalizador 1C: (Pd-Bi/TIO,):

Se procede a afiadir una solucién acuosa de tetracloruro de paladio disédico (1,11 g, 19,7%, en peso de Pd), a una
solucion de nitrato de bismuto (0,35 g de Bi(NO)s)s, disuelto en 15 ml, solucién 2,56 M de &cido nitrico, 16,6% en
volumen de HNOs; al 70%), mediante agitacién. La solucion de Pd-Bi- se afiade, a continuacion, mediante
humectacion del incipiente, a la titania secada mediante proyeccion pulverizada (spray) (20 g, 30 micrometros de
tamario, 40 m2/g, calcinada en aire, a una temperatura de 700°C). Los sélidos, se calcinan en aire, en un horno de
muflas, procediendo a calentar, a un gradiente de temperatura correspondiente a una tasa de 10°C/minuto, a una
temperatura de 110°C, durante un transcurso de tiempo de 4 horas y, a continuacion, a un gradiente de temperatura
correspondiente a una tasa de 2°C/minuto, a una temperatura de 300°C, durante un transcurso de tiempo de 4
horas. Se procede, a continuacion, a lavar estos sélidos calcinados, con una solucion acuosa de bicarbonato sédico
(40 ml, con un contenido de 0,92 g de NaHCOg), y a continuacidon, con agua desionizada (40 ml, cinco veces). Los
sélidos lavados, se secan bajo la accién del vacio (20 torr), a una temperatura de 50°C, durante un transcurso de
tiempo de 16 horas y, a continuacion, éstos se calcinan, en un horno de muflas, calentando a un gradiente de
temperatura correspondiente a una tasa de 10°C/minuto, a una temperatura de 110°C, durante un transcurso de
tiempo de 4 horas y, a continuacion, calentando, a un gradiente de temperatura correspondiente a una tasa de
2°C/minuto, a una temperatura de 600°C, durante un transcurso de tiempo de 4 horas. Se procede, a continuacion, a
transferir los solidos a un tubo de cuarzo, y éstos se tratan con vapor de hidrogeno en nitrogeno, al 4%, en volumen,
a una temperatura de 100°C, durante un transcurso de tiempo de 1 hora (100 cm3/hora), y a continuacién, con
nitrégeno, durante un transcurso de tiempo de 30 minutos, mientras que, simultaneamente, se procede a enfriar,
desde una temperatura de 100°C, hasta una temperatura de 30°C, para producir el Catalizador 1C. El catalizador
1C, contiene un 0,94%, en peso, de Pd, un 0,64%, en peso, de Bi, un 58%, en peso, de Ti, y menos de 100 ppm de
Na.

EJEMPLO 2:
REACCION DE EPOXIDACION, UTILIZANDO CATALIZADORES DEL EJEMPLO 1

Se procede a cargar un reactor de acero inoxidable, de 300 centimetros clibicos de capacidad util, con el catalizador
de metal noble, soportado (0,07 g de 1A, 1B, 6 1C), TS-1 en polvo (0,63 g), metanol (~100 g), y una soluciéon tampon
(13 g de fosfato amodnico acuoso 0,1 M, pH = 6). A continuacion, el reactor, se carga, a una presion de 300 psig, con
una carga de alimentacién consistente en un 2% de hidrégeno, un 4% de oxigeno, un 5% de propileno, un 0,5% de
metano, y el nitrégeno de equilibrio (volumen %), para las pasadas que utilizan un factor e relacion de O, : Ha,
correspondiente a un valor de 2 : 1, 6 una carga de alimentacion consistente en un 4% de hidrégeno, un 4% de
oxigeno, un 5% de propileno, un 0,5% de metano, y el nitrogeno de equilibrio (volumen %), para las pasadas que
utilizan un factor e relacién de O; : Hy, correspondiente a un valor de 1 : 1. La presion, en el interior del reactor, se
mantiene a un valor de 300 psig, via un regulador de presion de retorno, con los gases de carga de alimentacién que
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pasan continuamente a través del reactor, a un caudal de 1600 cm®/minuto (medido a una temperatura de 23°C, y a
una atmoésfera de presion). Con objeto de mantener un nivel constante de disolvente, en el reactor, durante la
pasada, la carga de alimentacion de oxigeno, nitrdgeno, y propileno, se hacen pasar a través de un recipiente de
acero inoxidable, de dos litros de capacidad util (saturador), que precede al reactor, y que contiene 1,5 litros de
metanol. El reactor, se agita a una velocidad angular de 1500 revoluciones por minuto. La mezcla de reaccion, se
calienta, a una temperatura de 60°C vy, el efluente gaseoso, se analiza mediante un dispositivo de GC (cromatografia
de gases), en linea, cada hora, y el liquido, se analiza con un dispositivo GC, fuera de linea, al final de la pasada de
18 horas. El 6xido de propileno y equivalentes (“POE”), que incluyen al 6xido de propileno (“PQO”), propilenglicol
(“PO"), y éteres metilicos de propilenglicol (PMs), se producen, durante la reaccién, adicionalmente al propano
formado mediante la hidrogenacién del propileno.

Los resultados de epoxidacion (véase la tabla 1), muestran el hecho de que, un catalizador mezclado de TS-1y Pd-
Bi-Pb/TiO2, muestra un significativo incremento en la selectividad de propileno, que resulta de la reducida cantidad
de propano producido, en comparacion con los catalizadores mezclados de TS-1y Pd-Bi/TiO,, 6 Pd-Au/TiOx.

TABLA 1:

Resultados de epoxidacion

Catalizador Factor de relacion O3 : Hz Productividad del | Selectividad del propileno
catalizador" (%)°

1A 2 0,34 93

1A 1 0,57 88

1B* 2 0,39 81

1B* 1 0,7 68

1C* 2 0,45 89

1C* 1 0,41 86

" Productividad = gramos de POE producidos / gramo de catalizador, por hora
2 Selectividad del propileno = 100 — (moles de propano) (moles de POE + moles de propano)) x 100.
* Ejemplo comparativo
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para producir un epdxido que comprende hacer reaccionar una olefina, hidrégeno y oxigeno,
en presencia de un catalizador que comprende zeolita de titanio o vanadio, un metal noble, plomo y bismuto.

2.- El procedimiento de la reivindicacién 1, en donde, la zeolita de titanio o vanadio, es un silicalita de vanadio.

3.- EL procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, el catalizador, contiene de un 0,01 a un 10 por ciento, en
peso, del metal noble, de un 0,01 a un 10 por ciento, en peso, de plomo, y de un 0,001 a un 5 por ciento, en peso,
de bismuto.

4.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, la olefina, es olefina C,-Ce.

5.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, la reaccion, se realiza en presencia de un disolvente
seleccionado de entre el grupo consistente en alcoholes, éteres, ésteres, cetonas, nitrilos, agua, CO; liquida, y
mezclas de entre éstos.

6.- El procedimiento de la reivindicacién 1, en donde, el metal noble, es paladio.

7.- El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde, el catalizador, comprende el metal noble, plomo, y bismuto
soportados sobre la zeolita de titanio o vanadio.

8.- El procedimiento de la reivindicacién 1, en donde, el metal noble, plomo y bismuto, se soportan sobre un soporte.

9.- El procedimiento de la reivindicacion 8, en donde, el soporte, se selecciona de entre el grupo consistente en
carbono, titania, zirconia, niobia, silice, alimina, silice-aluminio, 6xido de tantalo, 6xido de molibdeno, 6xido de
tungsteno, titania-silice, zirconia-silice, niobia-silice, y mezclas de entre éstos.

10.- Un procedimiento para producir 6xido de propileno, segun la reivindicaciéon 1, el cual comprende hacer
reaccionar propileno, hidrégeno y oxigeno, en presencia de una zeolita de titanio y un catalizador soportado que
comprende paladio, plomo, bismuto y un soporte.

11.- El procedimiento de la reivindicacion 10, en donde, la zeolita de titanio, es una silicalita de titanio.

12.- El procedimiento de la reivindicacion 10, en donde, el catalizador soportado, contiene de un 0,01 a un 10 por
ciento de paladio, de un 0,01 a un 20 por ciento de plomo, y de un 0,001 a un 5 por ciento de bismuto.

13.- El procedimiento de la reivindicacion 10, en donde, el soporte, se selecciona de entre el grupo consistente en
carbono, titania, zirconia, niobia, silice, aliimina, silice-aluminio, 6xido de tantalo, 6xido de molibdeno, 6xido de
tungsteno, titania-silice, zirconia-silice, niobia-silice,, y mezclas de entre éstos.
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