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ES 2292797 T3

DESCRIPCION

Procedimiento de epoxidacién directa usando zeolita de titanio previamente tratada.
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a un procedimiento de epoxidacién usando una zeolita de titanio previamente tratada.
El procedimiento comprende hacer reaccionar una olefina, hidrégeno y oxigeno en presencia de un catalizador que
comprende un metal noble y una zeolita de titanio previamente tratada. El pretratamiento de la zeolita consiste en
poner en contacto la zeolita con un agente de lixiviacién. De forma sorprendente, la zeolita de titanio muestra una
menor apertura de anillo hacia glicoles indeseados y glicol éteres en la epoxidacion de olefinas.

Antecedentes de la invencion

Se han desarrollado muchos procedimientos diferentes para la preparacién de epéxidos. Por lo general, los ep6-
xidos se forman por la reaccién de una olefina con un agente oxidante en presencia de un catalizador. La produccién
de 6xido de propileno a partir de propileno y un agente oxidante de hidroperéxido orgédnico, tal como hidroperéxido
de etil benceno o hidroperéxido de terc-butilo, se pone en practica de forma comercial. Este procedimiento se lleva a
cabo en presencia de un catalizador de molibdeno solubilizado, véase la patente de Estados Unidos n° 3.351.635, o un
catalizador de titania o silice, véase la patente de Estados Unidos n°® 4.367.342.

El per6xido de hidrégeno es otro agente oxidante util para la preparacién de epoxidos. La epoxidacién de olefinas
usando perdxido de hidrégeno y una zeolita de silicato de titanio se demuestra en la patente de Estados Unidos n°
4.833.260. Una desventaja de todos estos procedimientos es la necesidad de preconformar el agente oxidante antes de
la reaccidén con la olefina.

Otra tecnologia que se pone en practica de forma comercial es la epoxidacién directa de etileno a 6xido de etileno
por reaccién con oxigeno sobre un catalizador de plata. Desafortunadamente, el catalizador de plata no ha demostrado
ser muy til en la epoxidacion de olefinas superiores. Por tanto, hoy en dia la investigacién se ha centrado en la epoxi-
dacién directa de olefinas superiores con oxigeno e hidrégeno en presencia de un catalizador. En este procedimiento,
se cree que el oxigeno y el hidrégeno reaccionan in sifu formando un agente oxidante. Asi, el desarrollo de un procedi-
miento eficiente (y un catalizador) promete una tecnologia menos costosa comparada con las tecnologias comerciales
que emplean agentes oxidantes preconformados.

Se han propuesto muchos catalizadores diferentes para usar en la epoxidacion directa de olefinas superiores. Por
ejemplo, el documento JP 4-352771 describe la epoxidacién de 6xido de propileno procedente de la reaccion de
propileno, oxigeno e hidrégeno usando un catalizador que contiene un metal del Grupo VIII tal como paladio en un
titanosilicato cristalino. La patente de Estados Unidos n°® 5.859.265 describe un catalizador en el que un metal como
platino, seleccionado de Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt, estd soportado en un silicato de titanio o de vanadio. Ademads, se
describe que el catalizador puede contener también elementos adicionales que incluyen Fe, Co, Ni, Re, Ag o Au.

Una desventaja de los catalizadores de epoxidacion directa descritos es que son propensos a abrir el anillo del
epoxido producto en condiciones de reaccidon convencionales formando subproductos con anillo abierto menos de-
seables tales como glicoles o éteres de glicol. Como con algunos procesos quimicos, es deseable desarrollar nuevos
procedimientos y catalizadores de epoxidacién directa.

En resumen, son necesarios nuevos procedimientos para la epoxidacion directa de olefinas.

Son especialmente deseables catalizadores que reduzcan la posibilidad de apertura del anillo de los epdxidos a
glicoles o éteres de glicol. Los autores de la invencién han descubierto un procedimiento de epoxidacién conveniente
y eficaz que reduce los productos no deseados de anillo abierto y proporciona buena capacidad de produccion y
selectividad al epdxido.

Sumario de la invencion

La invencién es un procedimiento de epoxidacién de olefinas que comprende hacer reaccionar olefina, oxigeno
e hidrégeno en presencia de un catalizador que comprende un metal noble y zeolita de titanio previamente tratada,
formandose la zeolita de titanio previamente tratada poniendo en contacto una zeolita de titanio con un agente de lixi-
viacioén tal que se elimina mds del 0,1 por ciento en peso del titanio de la zeolita de titanio. Los autores han encontrado
de forma sorprendente que los catalizadores producidos con la zeolita de titanio previamente tratada proporcionan
una cantidad de subproductos de anillo abierto significativamente reducida al compararlo con zeolita de titanio sin
tratar.

Descripcion detallada de la invencion
El procedimiento de la invencién emplea un catalizador que comprende un metal noble y una zeolita de titanio
previamente tratada. Zeolitas de titanio adecuadas son los materiales cristalinos que tienen una estructura de tamiz

molecular poroso con atomos de titanio sustituidos en la estructura tridimensional. La eleccién de la zeolita de titanio
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empleada dependerd de una serie de factores, que incluyen el tamafio y forma de la olefina que se va a epoxidar. Por
ejemplo, se prefiere el uso de una zeolita de titanio de tamafio de poro relativamente pequefio tal como un silicato
de titanio si la olefina es una olefina alifética inferior tal como etileno, propileno o 1-buteno. Cuando la olefina es
propileno, es especialmente ventajoso el uso de silicalita de titanio TS-1. Para una olefina mas voluminosa como
ciclohexano, puede ser preferible el uso de una zeolita de titanio de mayor tamafio de poro tal como zeolita de titanio
que tenga una estructura isomorfa con zeolita beta.

Las zeolitas de titanio comprenden la clase de sustancias zeoliticas en las que una porcién de los dtomos de silicio
estan sustituidos por dtomos de titanio en la estructura tridimensional reticular de un tamiz molecular. Tales sustancias
son bien conocidas en la técnica.

Zeolitas de titanio particularmente preferidas incluyen la clase de tamices moleculares denominados comtinmente
como silicalitas de titanio, en particular “TS-1" (que tienen una topologia MEL andloga a la de las zeolitas de alumino-
silicato ZSM-5), “TS-2” (que tiene una topologia MEL andloga a la de las zeolitas de aluminosilicato ZSM-11) y “TS-
3” (que se describen en la patente Belga n° 1.001.038). Los tamices moleculares que contienen titanio tienen estruc-
turas tridimensionales isomorfas a la zeolita beta, y son también adecuadas para su uso mordenita, ZSM-48, ZSM-12,
y MCM-41. Las zeolitas de titanio no contienen preferiblemente elementos distintos del titanio, silicio y oxigeno en
la estructura tridimensional reticular, aunque pueden estar presentes cantidades minoritarias de boro, hierro, aluminio,
sodio, potasio, cobre y similares.

Las zeolitas de titanio preferidas tendran por lo general una composicién que corresponde a la siguiente férmula
empirica xTiO, (1-x)SiO,, donde x varia de 0,0001 a 0,5000. M4s preferiblemente, el valor de x varia de 0,01 a 0,125.
La relacion molar de Si:Ti en la estructura tridimensional reticular de la zeolita varia de forma ventajosa de 9,5:1 a
99:1 (lo més preferiblemente de 9,5:1 a 60:1). También puede ser deseable el uso de zeolitas relativamente ricas en
titanio.

Las zeolitas de titanio pueden contener impurezas de anatasa. Aunque son aceptables cantidades de anatasa me-
nores que S por ciento en peso de anatasa (comparadas con la cantidad total de zeolita de titanio), se prefiere que la
zeolita de titanio esté esencialmente exenta de anatasa.

La zeolita de titanio previamente tratada se forma poniendo en contacto una zeolita de titanio con un agente
de lixiviacion. El agente de lixiviacién puede ser cualquier compuesto capaz de eliminar mds del 0,1 por ciento de
titanio de la zeolita de titanio, en base a la cantidad de titanio en la zeolita (es decir, (moles de Ti lixiviado) / (moles
de Ti en la zeolitaaes) > 0,1%). Agentes de lixiviacion preferidos incluyen compuestos orgdnicos quelantes como
glicoles compuestos dcido carboxilico y compuestos hidroxicetona. Los agentes de lixiviacion preferidos incluyen
acidos minerales.

Los glicoles son compuestos organicos que contienen dos o mas funcionalidades hidroxi. Glicoles adecuados inclu-
yen, aunque sin quedar limitados a los mismos, glicerol, propilenglicol, etilenglicol y similares. Los compuestos dcido
carboxilico contienen una o mas funcionalidades acido carboxilico. Ejemplos de compuestos acido carboxilico inclu-
yen, aunque sin quedar limitados a los mismos, dcido acético, dcido pirtivico, dcido lactico y similares. Compuestos
hidroxicetona contienen una o mas funcionalidad hidroxi y una o mas funcionalidad cetona. Ejemplos de compuestos
hidroxicetona incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos, acetol, 2-hidroxiacetofeno, 2’-hidroxiacetofenona
y similares. Acidos minerales adecuados incluyen 4cido sulftrico, 4cido clorhidrico, 4cido fosférico, acido nitrico y
similares. Los compuestos orgdnicos quelantes particularmente preferidos incluyen propilenglicol y 4cido l4ctico. El
agente de lixiviacién puede también consistir en una combinacién de peréxido de hidrégeno y un compuesto organico
quelante.

El tratamiento previo de la zeolita de titanio se puede llevar a cabo a temperatura ambiente, no obstante, se prefieren
temperaturas elevadas mayores que 40°C. El tiempo requerido para el pretratamiento no es critico, pero dependera del
agente de lixiviacion que se emplea. De forma tipica, el tratamiento previo requiere mas de 0,5 horas y preferiblemente
mas de 10 horas.

El catalizador empleado en el procedimiento de la invencién también contiene un metal noble. Aunque se puede
utilizar cualquiera de los metales nobles (es decir, oro, plata, platino, paladio, iridio, rutenio, 6smio), bien solo o en
combinacidn, se prefiere de forma particular el paladio. De forma tipica, la cantidad de metal noble presente en el
catalizador variara en el intervalo de desde 0,01 a 20 por ciento en peso, preferiblemente de 0,1 a 5 por ciento en peso.
La forma en la que el metal noble se incorpora al catalizador no se considera particularmente critica. Por ejemplo, el
metal noble puede estar soportado en la zeolita pretratada por medio de impregnacién o similar o soportarse primero
sobre otra sustancia tal como silice, alimina, carbon activado o similar y luego mezclarse fisicamente con la zeolita
pretratada. De forma alternativa, el metal noble se puede incorporar en la zeolita pretratada por intercambio iénico
con, por ejemplo, cloruro de Pd tetraamina con o sin adicién de hidréxido de aluminio.

No hay restricciones particulares en lo que se refiere a la eleccion del compuesto de metal noble o complejo usado
como fuente del metal noble. Por ejemplo, compuestos adecuados para este fin incluyen los nitratos, sulfatos, haluros
(por ejemplo, cloruros, bromuros), carboxilatos (por ejemplo acetato) y complejos de amina de metales nobles. De
igual forma, el estado de oxidacion del metal noble no se considera critico. Por ejemplo, en el caso del paladio, el
paladio puede estar en un estado de oxidacién cualquiera desde 0 a +4 o cualquier combinacién de dichos estados
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de oxidacién. Para conseguir el estado de oxidacién o combinacién de estados de oxidacién deseado, el compuesto
de metal noble después de haberse introducido en la zeolita pretratada se puede someter a una reduccién previa total
o parcial. No obstante, se puede conseguir sin ninguna reduccién previa el rendimiento catalitico satisfactorio. Para
conseguir el estado activo de paladio, el catalizador se puede someter a un tratamiento previo tal como tratamiento
térmico con nitrégeno, vacio, hidrégeno o aire.

Después de la incorporacion del metal noble, se recupera el catalizador. Procedimientos adecuados de recuperacion
del catalizador incluyen filtracién y lavado, evaporacion rotatoria y similares. El catalizador se seca de forma tipica a
una temperatura mayor que aproximadamente 50°C antes de usarse en la epoxidacion. La temperatura de secado varia
con preferencia de aproximadamente 50°C a aproximadamente 300°C. El catalizador puede comprender ademds un
aglutinante o similar y puede moldearse, secarse por aspersion, conformarse o extrusionarse en una forma cualquiera
deseada antes de su uso en la epoxidacion.

El proceso de epoxidacion de la invencidn comprende poner en contacto una olefina, oxigeno e hidrégeno en
presencia de un catalizador que comprende un metal noble y una zeolita de titanio previamente tratada. Olefinas
adecuadas incluyen cualquier olefina que tenga al menos un doble enlace carbono-carbono y, por lo general, de 2 a
60 dtomos de carbono. Con preferencia, la olefina es un alqueno aciclico de 2 a 30 4tomos de carbono; el proceso de
la invencion es particularmente deseado para epoxidar olefinas C,-Cs. Pueden estar presentes mds de un doble enlace,
como en el caso de, por ejemplo, un dieno o trieno. La olefina puede ser un hidrocarburo (es decir, contener solo
atomos de carbono e hidrégeno) o puede contener grupos funcionales tales como grupos haluro, carboxilo, hidroxilo,
éter, carbonilo, ciano o nitro o similares. El proceso de la invencién es especialmente til para convertir propileno a
oxido de propileno.

La epoxidacién de acuerdo con la invencion se lleva a cabo a una temperatura eficaz para conseguir la epoxidacién
de la olefina deseada, con preferencia a temperaturas en el intervalo de 0-250°C, mas preferiblemente, 20-100°C. La
relacién molar de hidrégeno a oxigeno puede variar normalmente en el intervalo de H,:0, = 1:10 a 5:1 y, es especial-
mente favorable a 1:5 a 2:1. La relacién molar de oxigeno a olefina es normalmente de 1:1 a 1:20, y preferiblemente
de 1:1,5 a 1:10. Para ciertas olefinas pueden ser ventajosas relaciones molares de oxigeno a olefina relativamente altas
(por ejemplo, 1:1 a 1: 3).

También se puede usar en el proceso de epoxidacién un gas portador. Como gas portador, se puede usar cualquier
gas inerte deseado. La relacién molar de olefina a gas portador varia normalmente en el intervalo de 100:1 a 1:10 y
especialmente de 20:1 a 1:10.

Como gas inerte, son adecuados gases nobles tales como helio, neén y argén, ademds de nitrégeno y didxido de
carbono. También son adecuados hidrocarburos saturados con 1-8, especialmente 1-6 y, preferiblemente con 1-4 ato-
mos de carbono, por ejemplo, metano, etano, propano y butano. Los gases inertes portadores preferidos son nitrégeno
e hidrocarburos saturados C,-C,. También se pueden usar mezclas de los gases inertes portadores enumerados.

De forma especifica, en la epoxidacién de propileno de acuerdo con la invencién, se puede alimentar propano de
un modo tal que, en presencia de un exceso apropiado de gas portador, los limites explosivos de mezclas de propileno,
propano, hidrégeno y oxigeno se eviten de forma segura y, de este modo, no pueda formarse una mezcla explosiva en
el reactor o en las tuberias de alimentacién y descarga.

La cantidad de catalizador usado se puede determinar en base a la relaciéon molar de titanio contenido en la zeolita
de titanio a la olefina que se alimenta por unidad de tiempo. De forma tipica, hay presente catalizador suficiente para
proporcionar una relacién de alimentacion titanio/olefina que varfa de 0,0001 a 0,1 horas. El tiempo requerido para la
epoxidacidn se puede determinar en base a la velocidad espacial horaria de gas, es decir, el volumen total de olefina,
hidrégeno, oxigeno y gas portador(es) por hora unitaria por unidad de volumen de catalizador (abreviado GHSV). De
forma tipica, es satisfactoria una GHSV en el intervalo de 10 a 10.000 hr'.

Dependiendo de la olefina que se hace reaccionar, la epoxidacién de acuerdo con la invencién se puede llevar a
cabo en fase liquida, en fase gas o en fase supercritica. Cuando se usa un medio de reaccién liquido, el catalizador
estd preferiblemente en forma de una suspension o lecho fijo. El proceso se puede llevar a cabo usando un modo de
operacion de flujo continuo, semicontinuo o discontinuo.

Si la epoxidacién se lleva a cabo en fase liquida, resulta ventajoso trabajar a una presién de 1-100 x 10° Pa'y
en presencia de uno o mas disolventes. Disolventes adecuados incluyen, aunque sin quedar limitados a los mismos,
alcoholes alifaticos inferiores como metanol, etanol, isopropanol y terc-butanol, o mezclas de los mismos, y agua. Se
pueden usar alcoholes fluorados. También es posible usar mezclas de los alcoholes citados con agua.

Los siguientes ejemplos simplemente ilustran la invencion. Los expertos en la técnica reconocerdn muchas varia-
ciones que estan dentro del espiritu de la invencién y del alcance de las reivindicaciones.
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Ejemplo 1
Experimentos de lixiviacion de titanio usando diversos agentes de lixiviacion

Se puede preparar TS-1 de acuerdo con cualquier procedimiento conocido de la bibliografia. Véase por ejemplo la
patente de Estados Unidos n° 4.410.501, DiRenzo, et. al., Microporous Materials (1997), Vol. 10, 283, o Edler, et. al.,
J. Chem. Soc. Chem. Comm. (1995), 155.

Experimentos 1A-1G

Se cargan en un matraz de una boca equipado con un condensador TS-1 (0,35 g), una solucién de peréxido de
hidrégeno (50 g, 5% en peso de perdxido de hidrégeno; 84% en peso de MeOH; 11% en peso de agua) y un compuesto
lixiviante (aproximadamente 2 g). La suspension se agita durante 28 horas a 45°C, luego se filtra a presion de nitrégeno
y se seca en un horno de vacio a 45°C durante la noche. El filtrado se filtra seguidamente a través de una membrana
de PTFE de 0,2 micrémetros y se analiza para determinar el contenido en titanio. La tabla 1 muestra el efecto de la
combinacién de H, O, y de diversos agentes de lixiviacidn sobre la lixiviacién de titanio.

Experimento 1H

El experimento 1H se lleva a cabo de acuerdo con el procedimiento de 1A-1G, salvo porque se usan como agente
de lixiviacién solo 0,57 g de écido lactico (85 por ciento en peso de dcido lactico en solucién acuosa).

Experimento 1J

El experimento 1] se lleva a cabo de acuerdo con el procedimiento de 1A-1G, salvo porque se usa como agente de
lixiviacion dcido lactico (2,0 g, de una solucién acuosa de 4cido lactico al 85 por ciento en peso) y se usa metanol (50
g) en lugar de solucién de peréxido de hidrégeno.

Ejemplo 2
Preparacion del catalizador

Catalizador 2A: Se cargan en un matraz de una boca equipado con un condensador TS-1 (1,75 g), una solucién
de peréxido de hidrégeno (103 g, 12,5% en peso de perdxido de hidrégeno en agua) y propilenglicol (12,03 g). La
suspension se agita durante 128 horas a 45°C, luego se filtra bajo una presién de nitrégeno y se seca en un horno de
vacio a 45°C durante la noche. El filtrado se filtra seguidamente a través de una membrana de PTFE de 0,2 micrémetros
y se analiza para determinar el contenido en titanio. Se mide la pérdida de titanio como 2,9%.

Se calcina el TS-1 pretratado en aire a 550°C durante 4 horas. Se colocan en un matraz de fondo redondo de una
boca y 250 ml el TS-1 pretratado (0,76 g), [Pd (NH;),](NOs),] (0,09 g de una solucién acuosa de Pd al 5% en peso)
y agua desionizada (10 g) formando una mezcla de color blanco pélido. El matraz se conecta a un condensador de
agua fria de 38,1 cm y luego se afiade nitrégeno a un caudal de 150 cm?®/min. El matraz se inserta en un bafio de
aceite a 80°C y se agita la suspension de reaccién. Después de agitar durante 24 horas, la suspension se filtra bajo una
presién de N, y luego se seca el sélido en un horno de vacio a 60°C durante la noche. El catalizador sélido se calcina
seguidamente en oxigeno al 4% (resto nitrégeno) a 110°C durante 2 horas y a 150°C durante 4 horas. La carga de Pd
del catalizador medida es 0,50% en peso.

Catalizador 2B: Se cargan en un matraz de una boca equipado con un condensador TS-1 (2,2 g), una solucién de
perdéxido de hidrégeno (175 g, 5% en peso de peréxido de hidrogeno; 84% en peso de MeOH; 11% en peso de agua) y
acido lactico (7 g de 4cido lactico al 85% en peso en solucidn acuosa). La suspension se agita durante 28 horas a 45°C,
luego se filtra bajo una presién de nitrégeno y se seca en un horno de vacio a 45°C durante la noche. El filtrado se
filtra seguidamente a través de una membrana de PTFE de 0,2 micrémetros y se analiza para determinar el contenido
en titanio. Se mide la pérdida de titanio como 5,6%.

La incorporacién de Pd se lleva a cabo de acuerdo con el mismo procedimiento que para el Catalizador 2A. La
carga de Pd medida del catalizador es 0,45% en peso.

Catalizador comparativo 2C: Se incorpora Pd en TS-1 sin tratar de acuerdo con el mismo procedimiento que para
el Catalizador 2A. La carga de Pd medida del catalizador es 0,62% en peso.
Ejemplo 3
Estudios de epoxidacion de propileno

Para evaluar el rendimiento del catalizador preparado en el Ejemplo 2, se lleva a cabo la epoxidacién de propileno
usando oxigeno e hidrégeno. Se emplea el siguiente procedimiento.
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Se suspende el catalizador en 100 gramos de mezcla de metanol/agua (75% en peso de MeOH; 25% en peso de
H,0) y se afiade al sistema reactor, consistente en un reactor de alta presién de 300 ml y un saturador de metanol de
1000 ml. La suspensién se calienta entonces hasta 60°C y se agita a 1500 rpm. Se afiade al sistema una alimentacién
gaseosa consistente en 10% de propileno, 4% de oxigeno, 4% de hidrégeno y 82% de nitrégeno con un caudal total
de 1200 cm®/min y una presién de reactor de 2,07 x 10° Pa. Tanto las muestras de gas como de fase liquida se recogen
y analizan por cromatografia de gases.

Los resultados de la epoxidacién, en la Tabla 2, muestran que el uso de una TS-1 conduce a una disminucién ines-
perada en la cantidad de subproductos de anillo abierto como se muestra por una relacién mayor de PO/POE. “POE”
significa equivalentes de PO que incluyen 6xido de propileno (PO), propilenglicol (PG), dipropilenglicol (DPG), 1-
metoxi-2-propanol (PM-1), 2-metoxi-1-propanol (PM-2) y acetol.

TABLA 1

Efecto del agente de lixiviacion sobre la lixiviacion de titanio

Zeolita Compuesto % peso de % peso de H;O, | % de pérdida de
pretratada n°® organico comp. organico T
quelante quelante

1A PM-1 3,84 5,1 0,016
1B Glicerol 3,84 5,1 0,25
1C PG 3,84 5,1 0,36
1D Acido acético 3,84 5,1 1,82
1E Acetol 3,84 51 213
1F Acido pirtvico 3,84 5,1 2,37
1G Acido lactico 33 5,1 425
1H Acido lactico 0,94 5.1 311
i Acido lactico 3.3 0 2,09

2 Pérdida de Ti = (cantidad de Ti filtrado) / (cantidad de zeolita de Tiiicia)) * 100

TABLA 2

Resultados de epoxidacion de propileno

Catalizador Cantidad de Tiempo de | Productividad | Productividad PO/POE
catalizador ejecucion (h) | de PO media de PCE® (%)
(9) (g PO/g media (g
cat/h) POE/g cat/h)
2A 0,375 45 0,2 0,26 78
2B 0,5 37 0,31 0,4¢ 68
2C’ 05 42 0,362 0,613 58

" Ejemplo comparativo

® POE = PO + subproductos con el anillo abierto (PG, DFG, PM-1, PM-2 y

acetol).
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la produccién de un epéxido que comprende hacer reaccionar una olefina, oxigeno e
hidrégeno en presencia de un catalizador que comprende un metal noble y una zeolita de titanio previamente tratada,
formandose la zeolita de titanio previamente tratada poniendo en contacto una zeolita de titanio con un agente de
lixiviacion de forma tal que se elimina de la zeolita de titanio més de 0,1 por ciento de titanio.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, en el que el agente de lixiviacion es una combinacién de perdxido de
hidrégeno y un compuesto orgdnico quelante.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 2, en el que el compuesto orgdnico quelante se selecciona del grupo
consistente en glicoles, compuestos 4dcido carboxilico y compuestos hidroxicetona.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el agente de lixiviacion se selecciona del grupo consistente
en compuestos organicos quelantes y dcidos minerales.

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, en el que el compuesto orgdnico quelante se selecciona del grupo
consistente en glicoles, compuestos dcido carboxilico y compuestos hidroxicetona.

6. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, en el que la zeolita de titanio es silicalita de titanio.
7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la zeolita de titanio es TS-1.

8. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, en el que el catalizador estd compuesto por 0,01 a 5 por ciento en peso
de metal noble.

9. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, en el que el metal noble es paladio.
10. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, en el que la olefina es una olefina C,-Cs.
11. Procedimiento segtn la reivindicacién 1, en el que la olefina es propileno.

12. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, que comprende ademds un disolvente seleccionado del grupo consis-
tente en metanol, etanol, isopropanol y terc-butanol, y agua.

13. Procedimiento segtn la reivindicacion 1, que comprende ademads un gas portador.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, en el que el gas portador se selecciona del grupo consistente en
helio, nedn, argdn, nitrégeno, diéxido de carbono e hidrocarburos saturados C;-Cyg.

15. Procedimiento segtn la reivindicacién 13, en el que el gas portador es propano.
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