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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de 6xido de propileno
La presente invencién se refiere a un procedimiento para la produccion de éxido de propileno.
Técnica anterior

El 6xido de propileno es importante desde el punto de vista industrial como material intermedio, es decir, como
sustancia quimica industrial, como resina sintética o0 como caucho. Se conocen procedimientos para la produccion
de Oxido de propileno, que consisten en hacer reaccionar propileno y oxigeno en presencia de un catalizador de
plata (véase la Bibliografia de patentes 1 y la Bibliografia de patentes 2, por ejemplo). Ademas, se sabe que el 6xido
de propileno se puede producir, con el uso de un catalizador que contiene una pequeria cantidad de metal alcalino,
mediante la adicion de agua y un compuesto de halégeno a un gas de reaccién (véase la Bibliografia de patentes 3,
por ejemplo). Sin embargo, la productividad de éxido de propileno mediante estos procedimientos de produccién no
siempre resulta industrialmente satisfactoria.

Lista de citas

Bibliografia de patentes 1

Publicacién de solicitud de patente japonesa, Tokukaihei, N.2 1-231942 A (Fecha de publicacion: 18 de septiembre
de 1989)

Bibliografia de patentes 2

Traduccién al japonés de la solicitud internacional PCT, Tokuhyou, N.2 2002-510306 A (Fecha de publicacion: 2 de
abril de 2002)

Bibliografia de patentes 3

Publicacién de solicitud de patente japonesa, Tokukai, N.? 2006-265233 A (Fecha de publicacion: 5 de octubre de
2006)

Resumen de la invencién

La presente invencion da a conocer un procedimiento para la produccion de éxido de propileno por reaccién de
propileno con oxigeno, con eficiencia y ventaja industrial.

La presente invencién da a conocer un procedimiento para la produccion de 6xido de propileno que comprende un
paso de hacer reaccionar propileno con oxigeno en presencia de agua, un compuesto de halégeno y un catalizador
de plata que contiene carbonato de metal alcalinotérreo como soporte, conteniendo dicho catalizador de plata 10
pmol/g o méas de capacidad de adsorcién de oxigeno, medida por el método de adsorcion por pulsos, en donde la
cantidad de agua utilizada se encuentra entre 0,2 y 10 moles con respecto a 1 mol de propileno.

Otros objetos, caracteristicas y puntos de superioridad de la presente invenciéon se podran entender a partir de la
descripcion detallada expuesta a continuacion. Ademas, la explicacién detallada describe las ventajas de la
invencion.

Descripcion de las realizaciones

A continuacién se explica un catalizador de plata (denominado en lo sucesivo «catalizador de plata de la presente
invencion») que contiene carbonato de metal alcalinotérreo como soporte y que posee 10 umol/g o mas de
capacidad de adsorcién de oxigeno. La capacidad de adsorcién de oxigeno del catalizador de plata de la presente
invencion se mide mediante un método de adsorcion por pulsos.

Entre los ejemplos del carbonato de metal alcalinotérreo utilizado como soporte en la presente invencién se incluyen
carbonato de magnesio, carbonato de calcio, carbonato de estroncio y carbonato de bario, preferentemente
carbonato de calcio, carbonato de estroncio y carbonato de bario. El &rea superficial especifica del carbonato de
metal alcalinotérreo no esta especificamente limitada, pero se encuentra preferentemente entre 10 y 70 m2/g,
medida mediante un procedimiento BET con adsorcién de nitrogeno. La cantidad del carbonato de metal
alcalinotérreo utilizado se encuentra normalmente entre 0,1 y 1000 veces en peso, preferentemente entre 0,3 y 200
veces en peso, tanto como plata haya presente en el catalizador de plata de la presente invencion.
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El catalizador de plata de la presente invencién se obtiene tipicamente por contacto y mezcla de carbonato de metal
alcalinotérreo con plata metélica, un compuesto de plata 0 una mezcla de ellos para preparar una composicion que
contiene plata, seguido por el tratamiento de la composicion que contiene plata en una condicién reductora. La
cantidad de plata en el catalizador de plata de la presente invencidon no estd limitada especificamente, y
normalmente se utilizan los catalizadores en los que la cantidad de plata es preferentemente del 0,1 0 mas en % en
masa, mas preferentemente del 0,5 o0 mas en % en masa.

Entre los ejemplos del compuesto de plata se incluyen éxido de plata, carbonato de plata, nitrato de plata, sulfato de
plata, cianuro de plata, cloruro de plata, bromuro de plata, yoduro de plata, acetato de plata, benzonato de plata,
acetilacetonato de plata y lactato de plata.

Para la produccién de la composicion que contiene plata, se puede afiadir un acido, un compuesto que contiene
nitrégeno o una mezcla de ellos durante la preparacion de la composiciéon que contiene plata poniendo en contacto y
mezclando un carbonato de metal alcalinotérreo con plata metélica, un compuesto de plata o una mezcla de ellos.

Como &acido se puede utilizar un acido organico o un &cido inorganico. Preferentemente, se utiliza como acido un
acido organico. Entre los ejemplos del acido inorganico se incluyen acido clorhidrico, acido nitrico, acido nitroso,
acido sulfurico y acido perclérico. Entre los ejemplos del acido organico se incluyen &cidos carboxilicos alifaticos
tales como &cido acético, acido oxalico, acido propiénico, acido butirico, &cido citrico, acido maleico, acido fumarico
y acido tartarico, y &cidos carboxilicos aromaticos tales como acido benzoico, acido bencenodicarboxilico, acido
bencenotricarboxilico, acido naftaleno dicarboxilico y &cido dicarboxilico antraceno, preferentemente &acidos
carboxilicos alifaticos, en particular preferentemente acido oxalico y acido citrico.

La cantidad del acido utilizado se encuentra tipicamente entre 0,1 y 10 moles con respecto a un mol de plata
presente en la plata metalica, en un compuesto de plata o en una mezcla de ellos.

Entre los ejemplos de un compuesto que contiene nitrégeno se incluyen compuestos organicos que contienen
nitrégeno tales como un compuesto de amina, un compuesto de imina, un compuesto de amida, un compuesto de
hidrazina, un compuesto de nitrilo, un compuesto nitro y un compuesto nitroso, compuestos inorganicos que
contienen nitrégeno tales como amoniaco, hidroxilamina, hidrazina y un clorhidrato de hidroxilamina, y sales de
amonio cuaternario, en particular preferentemente un compuesto de amina. Algunos de los compuestos que
contienen nitrégeno forman sales de adicién de acido tales como clorhidrato de amina y acetato de amina, y estas
sales pueden ser utilizadas.

La cantidad del compuesto que contiene nitrégeno utilizado se encuentra en proporciones molares entre 0,1 y 20 en
relacién con la plata presente la plata metélica y/o el compuesto de plata.

Entre los ejemplos del compuesto de amina se incluyen aminas alifaticas o aromaticas que poseen el numero de
carbonos entre 1 y 20, tales como metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, amilamina, hexilamina, heptilamina,
octilamina, decilamina, dodecilamina, estearilamina, dimetilamina, dietilamina, dipropilamina, dibutilamina,
trimetilamina, trietilamina, etanolamina, dimetiletanolamina, dietanolamina, trietanolamina, etilendiamina,
tetrametilendiamina, pentametilendiamina, dietilentriamina, anilina, bencilamina y fenilendiamina, y aminoacidos
tales como glicina.

Entre los ejemplos del compuesto de imina se incluyen etilenimina, pirrolidina, piperidina y piperazina.

Entre los ejemplos del compuesto de amida se incluyen acetamida y benzamida.

Entre los ejemplos del compuesto de hidrazina se incluyen hidrazina, metilhidrazina y fenilhidrazina.

Entre los ejemplos del compuesto de nitrilo se incluyen benzonitrilo y butironitrilo.

Entre los ejemplos del compuesto nitro se incluyen nitrobenceno y nitropiridina.

Entre los ejemplos del compuesto nitroso se incluyen nitrosodimetilanilina y nitrosonaftol.

Entre los ejemplos de las sales de amonio cuaternario se incluyen hidréxidos de amonio cuaternario tales como

hidroxido de tetrametilamonio, hidroxido de tetraetilamonio e hidréxido de tetrapropilamonio, y haluros de amonio
cuaternario tales como cloruro de tetrametilamonio, bromuro de tetrametilamonio, cloruro de tetraetilamonio y
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bromuro de tetraetilamonio.

La composicion que contiene plata se prepara, por ejemplo, poniendo en contacto y mezclando el compuesto de
plata y el carbonato de metal alcalinotérreo a una temperatura comprendida entre 0 y 200 °C en un disolvente tal
como agua, metanol, etanol, propanol, tetrahidrofurano, tolueno o hexano, y sometiendo después a condensacion la
mezcla obtenida de este modo. Si fuese necesario, se puede afadir un acido, un compuesto que contiene nitrégeno
o una mezcla de ellos para preparar la composicion que contiene plata.

El catalizador de plata de la presente invencién se prepara mediante la reduccion de la composicién que contiene
plata en un flujo de gas reductor tal como hidrégeno, monéxido de carbono, metano, etano, propano, butano, etileno,
propileno, buteno y butadieno, o una mezcla de ellos. El gas reductor se puede utilizar después de ser mezclado en
una proporcion adecuada con un gas diluyente tal como nitrégeno, helio, argén y vapor de agua. La temperatura
Optima para la reduccion varia en funcién del tipo y la composicion del gas; sin embargo, una temperatura
demasiado alta puede causar la aglomeracién de particulas de plata, lo que se traduce en una menor area de la
superficie metalica de plata. En consecuencia, la temperatura de la reduccion se encuentra tipicamente entre 20 y
300 °C, siendo preferentemente el limite superior de este intervalo de 250 °C, y mas preferentemente de 220 °C. La
composicién que contiene plata se puede reducir después de ser moldeada, o el catalizador de plata obtenido
mediante la reduccién puede ser moldeado.

La cantidad de adsorcién de moléculas de oxigeno con respecto al catalizador de plata de la presente invencion se
mide mediante un método de adsorcion por pulsos. La mediciéon de la cantidad de adsorcién de moléculas de
oxigeno por el método de adsorcion por pulsos se lleva a cabo basandose en el procedimiento descrito en el
documento Journal of Catalysis, Vol. 139, pp. 41 47, 1993. La medicién puede llevarse a cabo mediante el uso de un
aparato espectrometro de desorcion a temperatura programada completamente automatico TPD-1-ATW (fabricado
por Bel Japan Inc.) o un modelo de aparato que posea un rendimiento equivalente al de este aparato.

A continuacién, en la descripcién siguiente se explica un procedimiento para la produccién de 6xido de propileno por
reaccion de propileno con oxigeno, en presencia del catalizador de plata de la presente invencion, agua y un
compuesto de halégeno (en lo sucesivo, este procedimiento se denomina «la reaccién de la presente invencion»).

El catalizador de plata de la presente invencién puede ser utilizado en cualquier cantidad no menor que su cantidad
catalitica eficaz, siendo tipicamente la cantidad utilizada del mismo de 0,00005 o mas moles en equivalentes de
plata metalica con respecto a 1 mol de propileno. Su limite superior de la cantidad del catalizador de plata no esta
limitado especificamente, y este puede ser determinado segun resulte apropiado en términos de rentabilidad.

Es posible mezclar agua con el compuesto de halégeno, oxigeno y propileno gaseoso y, seguidamente, introducirlo
como una mezcla de gases en la reaccion. El agua contenida en la mezcla de gases puede ser vapor de agua. La
cantidad de agua utilizada se encuentra tipicamente entre 0,1 y 20 moles, entre 0,2 y 10 moles y, preferentemente,
entre 0,3 y 8 moles, con respecto a 1 mol de propileno.

El compuesto de halégeno es preferentemente un compuesto de halégeno organico saturado o insaturado tal como
un fluoruro orgéanico, un cloruro organico, un bromuro organico y un yoduro organico, y es mas preferentemente un
cloruro orgénico, mas especificamente cloruro de etilo, dicloruro de 1,2-etileno, cloruro de metilo o cloruro de vinilo.
El compuesto de halégeno existe preferentemente en forma de gas en las condiciones de temperatura y presion de
un sistema de reaccién. En cuanto a la cantidad utilizada del compuesto de halégeno suministrado, su nivel 6ptimo
varia en funcion de factores tales como la concentracion de olefina, la concentracién de oxigeno, la cantidad de
catalizador, la cantidad de agua utilizada, y ducho nivel se encuentra tipicamente entre 1 y 1000 ppm y, mas
preferentemente, entre 1 y 500 ppm en una mezcla de gases, excepto el agua.

En cuanto al oxigeno, se puede utilizar oxigeno solo, y se puede utilizar una mezcla de gases que contenga gas
inactivo a la reaccién, tal como el aire. La cantidad de oxigeno utilizada varia en funcién del tipo de reaccién, el tipo
de catalizador, la temperatura de reaccion o similares. La cantidad de oxigeno se encuentra tipicamente entre 0,01 y
100 moles y, preferentemente, entre 0,03 y 30 moles, con respecto a 1 mol de propileno. La temperatura de reaccion
se encuentra tipicamente entre 100 y 400 °C y, preferentemente, entre 120 y 300 °C.

La presente reaccion se lleva a cabo a una presién de reaccion en el intervalo comprendido entre la presion reducida
y la presion aumentada. Al llevar a cabo la reaccién en coexistencia de agua y el compuesto de halégeno en tal
condicion de presién de reaccién, es posible mejorar la productividad y la selectividad de 6xido de propileno. La
presién reducida significa una condicién en la que se reduce la presion de reaccién de modo que sea menor que una
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presién atmosférica. La presién aumentada significa una condicién en la que se aumenta la presion de reaccion de
modo que sea mayor que la presion atmosférica. En la condicion entre la presion reducida y la presidn aumentada,
la presion se encuentra tipicamente en el intervalo comprendido entre 0,01 y 3 MPa, y preferentemente en el
intervalo comprendido entre 0,02 y 2 MPa, en la presion absoluta.

La reaccion de la presente invencion puede llevarse a cabo como reaccién discontinua o reaccién continua,
preferentemente como reaccion continua para su aplicacién industrial. La reaccion de la presente invencion puede
llevarse a cabo mezclando y poniendo en contacto el catalizador de plata, agua, propileno, oxigeno y el compuesto
de halégeno en la condicion en la que la presién de reaccién se ajusta entre la presion reducida y la presion
aumentada. Después de completar la reaccion, el 6xido de propileno deseado se puede separar recogiendo la
solucion de reacciéon o el gas de reaccion y, seguidamente, sometiéndolos a un procedimiento de separacion
general, tal como la destilacion.

[Ejemplos]

A continuacién se explica la presente invencién con mas en detalle mediante ejemplos. No obstante, la presente
invencion no queda limitada por estos ejemplos.

Procedimiento de medicion de la cantidad de adsorcion de moléculas de oxigeno en el catalizador de plata
por el procedimiento de adsorcion

A continuacion se explica un procedimiento tipico del método de adsorcion por pulsos de la presente invencién.

Como dispositivo de medicion, se utilizd un aparato espectrometro de desorcion a temperatura programada
completamente automatico automatico TPD-1-ATW (fabricado por Bel Japan Inc.). Las sustancias organicas
presentes en la superficie de un catalizador se calcinaron y se eliminaron aplicando un flujo de oxigeno gaseoso a
través de 0,5 g del catalizador a 50 ml/min, a 200 °C, durante 60 minutos; el catalizador se redujo aplicando un flujo
de hidrégeno gaseoso a 50 ml/min, a 200 °C, durante 60 minutos, seguido de una purga con un flujo de helio a 50
ml/min durante 15 minutos y, a continuacion, se inyectd un pulso de 0,98 ml de oxigeno a 200 °C varias veces, con
un flujo de helio de a 50 ml/min, con el fin de absorber moléculas de oxigeno sobre el catalizador, tras lo cual se
midié la cantidad de adsorcién

Ejemplo de referencia 1

Entre 20 °C y 25 °C, se anadieron 100 g de una solucion de nitrato de plata que contenia 10 g de nitruro de plata en
245,0 g de una suspension que contenia, como carbonato de metal alcalinotérreo, 23,5 g de carbonato de estroncio
(producido por Sakai Chemical Industry Co., nombre del producto: SW-K20), que presenta un area superficial de
19,0 m?/g, y se mantuvo en agitacion durante tres horas. Los sélidos se filtraron y se lavaron con 200 ml de agua de
intercambio idnico tres veces para conseguir una mezcla de carbonato de plata y carbonato de estroncio.

Ejemplo 1

Se llené un tubo de vidrio para calcinacién con la mezcla de carbonato de plata y carbonato de estroncio obtenido en
el Ejemplo de referencia 1, la mezcla se someti6 a reducciéon a 110 °C durante una hora con una mezcla de gases
de CO (10%) y N2 (90%) con un flujo de 100 ml/min. Posteriormente, la temperatura se elevé a 210 °C durante 5
horas y, a continuacién, la mezcla se calciné durante 1 hora para producir un catalizador de plata. A continuacion, la
cantidad de adsorcién de moléculas de oxigeno se midi6 por el método de adsorcion por pulsos. Tomando 0,5 g del
catalizador, se midi6 la cantidad de adsorcién de moléculas de oxigeno en la condicién anteriormente mencionada.
La cantidad de adsorcion de moléculas de oxigeno en el catalizador de plata asi obtenido, de acuerdo con el método
de adsorcioén por pulsos, fue de 24,2 umol/g.

Se llené un tubo de reaccién de 1/2 pulgada hecho de acero inoxidable con 1 ml de catalizador de plata asi obtenido,
al tubo de reaccion se le suministraron 450 ml/hr de propileno, 900 ml/hr de aire, 990 ml/hr de nitrégeno gaseoso,
1,2 ml/h de agua, y 50 ppm de cloruro de etilo para llevar a cabo la reaccién a la temperatura de reaccion de 200 °C
en la condicién de la presion aumentada (equivalente a 0,4 MPa en la presion absoluta). La conversion de propileno
fue del 9,9% y el rendimiento de 6xido de propileno fue de 460 pmol/h.

Ejemplo comparativo 1
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Se obtuvo un catalizador de plata por reduccion y calcinacion de la misma manera que en el Ejemplo 1, con la
excepcion de que la mezcla de carbonato de plata y carbonato de estroncio obtenido en el Ejemplo de referencia 1
se calcin6 a 350 °C durante tres horas en flujo de aire de 100 ml/min. La cantidad de adsorcion de moléculas de
oxigeno en el catalizador de plata asi obtenido se midi6 mediante el método de adsorcion por pulsos. La cantidad de
adsorcion de moléculas de oxigeno fue de 6,5 pmol/g.

Con la excepcion de que se utilizd 1 ml de este catalizador de plata, se llevd a cabo la misma reaccién que en el
Ejemplo 1. La conversién de propileno fue del 2,3% y el rendimiento de 6xido de propileno fue de 210 umol/h.

Ejemplo de referencia 2

Se obtuvo una composicién que contiene plata llevando a cabo la misma preparacion que en el Ejemplo de
referencia 1, con la excepcién de que se anadieron 4,37 g de hidréxido de sodio a la solucion de suspension de
carbonato de estroncio.

Ejemplo 2

La composicion que contiene plata obtenida en el Ejemplo de Referencia 2 se redujo y se calcin6 en las mismas
condiciones que en el Ejemplo 1 para producir un catalizador de plata. La cantidad de adsorcién de moléculas de
oxigeno en el catalizador de plata asi obtenido se midié6 mediante el método de adsorcion por pulsos, y la cantidad
de adsorcion de moléculas de oxigeno fue de 51,4 pmol/g. Como resultado de llevar a cabo una reaccién de la
misma manera que en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se utilizd 1 ml de este catalizador de plata, la
conversion de propileno fue del 6,6% y el rendimiento de éxido de propileno fue de 390 umol/hr.

Ejemplo 3

Tres (3) g del catalizador de plata obtenido en el Ejemplo 2 se dispersaron en 10 g de agua y, a continuacién, 28,3
mg de acetato de sodio, seguido por la eliminacion del agua con un evaporador para producir un catalizador de plata
aditivado con Na. Como resultado de llevar a cabo la misma reaccién que en el Ejemplo 1, con la excepcidn de que
se utilizo el catalizador de plata obtenido, la conversién de propileno fue del 9,4% y el rendimiento de éxido de
propileno fue de 320 umol/hr.

Ejemplo de referencia 3

Se prepard una composicion que contiene plata sustituyendo el nitrato de plata por sulfato de plata en el Ejemplo de
Referencia 1. Esta composicién se redujo y se calcin6 siguiendo el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, con la
excepcion de que se utilizé una mezcla de gases de propileno (10%) y N2 (90%) como gas reductor para producir un
catalizador de plata. La cantidad de adsorcion de moléculas de oxigeno en el catalizador de plata obtenido se midié
mediante el método de adsorcién por pulsos. La cantidad de adsorcion de moléculas de oxigeno fue de 17,4 um/g.

Ejemplo 4

Se llevé a cabo una reaccién de la misma manera que en el Ejemplo 1, con la excepcion de que se utilizé 1 ml del
catalizador de plata obtenido en el Ejemplo de Referencia 3. En esta reaccion, la conversion de propileno fue del
8,4% y el rendimiento de éxido de propileno fue de 370 umol/hr.

La presente invencién permite producir éxido de propileno de forma industrialmente ventajosa.

Las realizaciones y ejemplos concretos analizados en la explicacién detallada anterior sirven Unicamente para
ilustrar los detalles técnicos de la presente invencion, que no deben ser interpretados restrictivamente dentro de los
limites de tales realizaciones y ejemplos concretos, sino que puede ser aplicados en numerosas variaciones dentro
del espiritu de la presente invencién, siempre que tales variaciones no excedan el alcance de las reivindicaciones de
patente expuestas a continuacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccion de éxido de propileno que comprende un paso de hacer
reaccionar propileno con oxigeno en presencia de agua, un compuesto de halégeno y un catalizador de plata que
contiene carbonato de metal alcalinotérreo como soporte, conteniendo dicho catalizador de plata 10 umol/g o mas de
capacidad de adsorcién de oxigeno, medida por el método de adsorcion por pulsos, en donde la cantidad de agua
utilizada se encuentra entre 0,2 y 10 moles con respecto a 1 mol de propileno.

2. El procedimiento para la produccion de éxido de propileno de acuerdo con la reivindicacién 1, en el
que el compuesto de halégeno es un compuesto de halégeno organico y la cantidad del compuesto de halégeno
utilizada se encuentra entre 1 y 1000 ppm con respecto a la cantidad total de una mezcla de gases, excepto el agua.

3. El procedimiento para la produccion de 6xido de propileno de acuerdo con la reivindicacion 1, en el
que la cantidad de plata en el catalizador de plata es del 0,5 0 mas en % en masa.

4. El procedimiento para la produccion de 6xido de propileno de acuerdo con la reivindicacion 1, en el
que el catalizador de plata es un catalizador de plata obtenido por reduccién de una composicion que contiene plata,
obteniéndose dicha composicion que contiene plata por contacto de plata metdlica con carbonato de metal
alcalinotérreo.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

