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LGASE U.49/4

CERTIFIGCADO

DE
ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL 1o 245 317u,
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE OXIDO DE ETILEWO POR
OXIDACION CATALITICA DE ETItENO CON UN CATALIZADOR A BASE DE
PIATAn, a favor de la firma ltaliana MONTECATINI, Societé Ge-
nerale per 1'Industria Hineraria e Chimica, domiciliada en MI-

LANO (Italia), Via P, Turati, 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA
Se conoce el producir &éxidos olsfinicos, y particu-

larmente éxido de etileno, hsciendo reaccionar ls olefina con
oxigeno o con gases que dontengan ozxigeno en presencia de un
catelizador de plata, obtenido pof coprecipitacidn de los
carbonatos‘de plata y de metal alcslino térreo de lss solu-
ciones de sus sales,

Se conoce, sdemis, que la combinacibn directa de
etileno con ox{geno, ya sea atmosférico o contenido -en una
mezcla de gases inertes, enh presencia de un catalizador ade-

s L] N .
cuado, no da 6xido de etileno como producto unico, sind que
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a causa dé la combustidn total del etileno da una notable can-
tided de annfdrido carbdnico y agug, junto con otros productos
secundarios tales como el aldehido acédtico.

En la solicitud 16373/57, presentada sl 15 de wmoviem-
bre de 1957, a nombre de las peticionaria, se describia un mé-
todo mejorado para producir bxido de atileno segin el cual
se aggregaban al catglizador de platae substanciss provistas de
haldgeno que modifican sus propiedades cateliticas.

La mejora del procedimiento consiste en cue la incor-
poracidn de haluros.al catalizador de plates dirige su activi-
dad pre&alentemente hacia la formacidn del déxido de etileno
de modo que se suprime la reaccidn de la combustidn total del
etileno,

La preparacidn de los catelizadores conocidos se lle-.
va a cebo agregando ung centidsd determinads de haiuro glca-
line o alcelinotérreo a la solucidn de la sal argéntica y uns
o incluso mis sales de metales alcalinotérreos, de preferen-
cia nitrstos, de que se inicia la precipitacién de los carbo-
natos por carbonato sddico, de modo que en la coprecipitacién
de los carbonatos, tambidn se precipita y se incorpors al ca-
tslizador el haldgsno.

Bl metal del haluro no es importante, ys que si es

' 3 4 .
un metal glcalino permancce en la solucidn como cation, mien-

‘tras que si es un metal glcalinotérreo se coprecipita junto

con los otros carbonatos alcalinotérreos.

Ahorg se ha descublerto que el sfecto coactivante de
los catalizadores de plata con substanciags que contienen hald-
geno puede mejorarse todavia si a la solucidn de ssles argen-
ticas v de metales alcalinoterréos se agrega un haluro solu-

’ . '
ble cuyo catidn no permansce en la solucion dursnte la copre-
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cipitacibn y no es idéntico a uno de los metales alcalinotérreocs
de la coprecipitacion, sind un heluro soluble tel que es el |
mismo coprecipitedo y por ultimo incorporado al coctalizador
formado.
5. Particulsrmente sdecuados como promotcres o estimulan-
tes hen demostrado ser los haluros ersenicales y los de otros
metales del grupo V ~ A.‘
Un objeto del invento que aqul se expone es propor-
cionar un catslizador cspsz de una selectividsd determinsada
10; pars la formecidn de Oxido de 8tileno, en déirimento de la
combustidn total de la olefina,
Otro objeto del'invento que aqul se expore es un ca-
‘telizador que, por su mejor actividad, sea capaz de dar, en
condiciones de sintesis comparsble con las de los otros cata-
15, lizadores, pero a temperaturas inferiores, una mayor conver-
sidn de etileno a 6xido Yy por consiguiente, una mejor uti-
lizacidn del etileno que la de los otros catalizadores cono-
cidos.
Este invento se describird haciendo particulsr refe-
20. rencia a lg preparacién del catalizador argéntico descrito
en la pstente principal 525 321 y su tercera solicitud de
batente adicionagl 16%73,/57.
Segin los procedimienfos antes mencionados, se obtie-
nen catalizadores dotados de grendisims sctividad por preci-
25. pitacidn del idn argéntico de su solucidn acuosa, junto con
Asubstancias que provocen un precipitado cristalino sumsmente
fino. |
kn le prictice se procede de manera que sntes de la
coprecipitacion de los carbonatos de plota y de metal glca~

30, linotérreo con carbonato sb6dico, se sgrega a la solucidn de
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nitratos ung cantidad pequeiia, pero cuidsdosamente deterhina—
da, de tricloruro de arsénico u otro cloruro metdlico de un
metal del grupo V - A del Sistems Periddico. Cuendo estan en
pequeda cantidad, dichas substanciags pueden lievarse simple-
mente s solucidn molecular o coloidal.

Durante la coprecipitacidn de los carbonstos, se pre-
cipitan ahora cloro o arsénico junto con carbonetos de plata
y de metal alcelinotérreo: podemos creer que el srsénico estd
enlazado en forma de arsenita de plata o de metel slcelino-
térreo o también como una sal completa, pero no nos propone-
mos referirnos a una teoria especifica en cste aspscto, Ls
posible que el efecto de vestigios de dichas substencias ex-
trafias consiste en una variacidn o cembio de le cristalinidaad
del carbongto precipitante dg metal alcelinotérreo que actua
como vehiculo argéntico.

Para preparar el catalizador en conformided con el pre-
sente invento, es muy importante que el haluro, asi{ como el
arsénico y los otros metales del grupo V -~ A del Sistems Pe-
riédico, se incorporen sl catalizador scabado.

El cloruro de asrsénico solo, o cualquier otro compues-
to semejsnte, si se coprecipits con carbonatos de plata o de
metal eicalinotefreo determins una mejore real de la cgpaci-
dad catzlitica del catalizador y en particular uns duracidén
eficaz del mismo, incluso en una sintesis de lsrge durascidn.

Se ha comprobado que es Util en la coprecipitacidn
de cloruro ersenical o de otro compuesto ergéntico semejante
emplear ung mezcls de diferentes sales de metsl glecslinotérreo,

Una premisg obligada psera obtensr dxito en la coaéti-
vacidn antes deserita de los atslizadores argénticos es. que

la cantidad sfiadida de cloruro srsenicsl o de otro compuesto
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semejsnte sea verdsderamente muy pequefla 0, mas particulérmen-
te, en ls esczls de 0,1 mol de cloruro afladido por 100 moles
de nitrato argéntico.

ws posible gue los‘mismos reactivos puros gque tienen
que‘emplearse sn la coprecipitaciéu contengan diches substan-
cigs como impurezas en ceste orden de magnitud; en tal csso se-~
ré necesario purificarlos cuidadossmente antes de emplearlos
de ocuerdo con el invento que squi e describe.

Ung ventsja que pronorciona el cstalizador entes des-
crito, para le oxidacién de lss olefinas, es su mayor selec-
tividad la formacidn de Oxidos, por cuyo motivo se obtiene la
misms cantided de dxido olefinico o incluso meyor casntidad que
con los otros catglizsdores, mientres gue el consumo de ole-
fine es 1lnferior,

Otra caracteristicg ventajosa de este catalizador con-
sists en su gran actividad incluso & tempersturas de reaccidn
bajas, con 1a consecuencig de que se le puede emplear en lg
sintesis industrial de gran velocidsd y con reciclizacion de
la mayor parte de los gases de reaccidn desprendidos del Oxi-
do olefinico.

Con el fin de ilustrar, pero sin limitar, el invento
gue aqui se exbone, se dan a continuacidn ejemplos para 1la
preparacién del catglizagdor y su empleo en la oxidacidn direc-
ta del etileno.

xay que hacer constar que el:término "rendimiento" en
los ejemplos que .siguen significg la relacidn entrec el niime-
ro de moles del éxico de etileno fermgdo y el numero de moles
de etileqo consumido o transformado; el término "conversidn"
significs la relacidn entre el nimerc de moles de dxido'de

etileno formgdo y el numero de moles de etileno pasado sl ca=-
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métrice aperente de csteligador por hors.

EJENPLO 1.

Se disuelven en 630 cc de sgua 40 g ce nitratc argén-
tico v 19 g de nitrato calcico cristelizado con &4 moles de
agua, junto con 4,2 g de nitrsto barico., Gomo los cloruros
estén presentes con frecuencig en lcs nitretes elcelinotérreos
lg solucidn ofrece por lo genergl un sspecto opalescente. Por
consiguiente, daspués de removerla con substsncias adsorben-
tes, ce la filtra.

Al miemo tiempo se prepsra una solucidn de carbonato
dilufdo en ggus con una concentracion de 10;2, que después de
purificaoién por medio de la adiciodn de 1 g de nitrato argén-
tico, ce fiitra del precipitado de carbonzto argéntico, que
contiene tambien las impurezas de halégeno, cuando las hsy en
el cgrbongto iniclal,

Antes de coprecipitar los carbonatos de plsts, de
caleio y de bario, se sgregsn g la soluciodn de nitratos 8 cc

de 48Cl, con uns concentracidn de 1 g/litro. Después de la

3
coprecipitscidn de log csrbonstos, efectuada instilgndo la
solucidn de cerbonato sdédico en la solucion de nitratos, se
filtre el precipitado, se le lava.y se le.seca en ung estufe

3 108°C. Se obtienen % g de polvo catalizador, de los cuales

14 g se suspenden en una solucidn geuosa al 30% de etilengli-
col y luego se usah psra ls imbibicidn de 100 ce de agregedos de
cgrborundo verde poroso dée un didmetro medio de 6 mm, en uns
teza forrsds de porcelana. L1 método de imbibicidn comprende

le eveporszcidn de esta mezcla hssts sequedad en befio maria,

con agitacidn.,
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Los grénulos de cetalizedor esi prepsrsdos se calien-
tan en un horno de mufls g 40000 duragnte 1 hors.

EJEMPLO 2,

400 cc de solucidn acuosa al 10 de nitraeto argdntico
se mezclan con 190 cc de solucidn scuoss de nitrato calcico
y 42 cc de nitratc bérico dotado de la misms concentracidn.

A le solucidn resultznte, que se filtra previamente
pars eliminar cualquier haluro argéntico que esté presente,
ge agregan 100 cc de solucidn dcida de SbC1ly pare dcido nftri-
co y que contiene 1 g por litro.

La cpprecipitacién se lleva a cabo con 250 cec de solu-
cibén ascuosa al 10% de carbonato sédico, liberada previamente
de los vestiglos de halogenuro; si los hay, como se describe

en el Ejemplc 1.

Después de filtrer, lgvar y secar el precipitsdo a 10800,'

se obtienen 4% g de polvo de cataligzador,

14 g de este polvo se suspenden en una solucidn acuosa
al %0% de glicol y se dejan en une copes psre impregnar 100 ce
de carborundo ssferico (de 6 mm de diémetro)‘pér eveporacion
eh bafio maria, mientres se agite. Losa grénulos de cetallizador
se celientan en un horno de mufla s 400°% qurante 1 hora, A
100 ¢c de dicho catalizador ge pagss ung mezCls geseosa que
contiene %,85 de etileno, 7% de oxlgeno, 6 g 9% de anhidrido
carbénico y el resto de nitrdégeno s una velocided espacial de

4000 h—1

y més,,menteniéndo el todo en el resctor g temperstu-
ra de 220—25000. Los resultados de los ensayos efectuados con
los csgtalizadores descritos y los efsctugados con los otros ca-
talizadores coprecipitados de la mismsa manera, prescindiendo

del coactivador, figuran en la tabla que sigue.

= . =



Tipo de cstali-  Veloci Yempe Produc- Rendi- Conversidn Porcentaae
zador dad es ratur cidn a miento por y por volumétri-
paciﬂ. de re- bsse de por W pesada co de Oxi-.
(h'1) accidn 100 ce do en el
(°c)  de ca- gas de le
teliza- reaccidn
dor{mgh )
Coprecipitado cen 4000 225 6065 52,6 21,1 0,747
31,4 mg de AsClB/
100 g de Ag.
Coprecipita-~
do con 31,4 mg de
AsClB/1OO g de Ag 4950 " 7536 59,4 24,1 0,761
Coprecipitado con
29,2 mg de SbClA/
100 g de Ag 5000 n 6774 55,0 18,8 0,672
CUoprecipitado con
39,2 mg de SbClB/
100 g de Ag 6100 230 - 7754 59,7 18,7 0,632
Coprecipitado
sin 4sCly 4100 225 3790 39,8 12,7 0,464
Coprecipitado
con 30 mg de
Cl/100 g de Ag 4050 255 5290 50,3 0,659
Mezclado con
15,7 mg de-
As 05/100 g
4000 210 30,5 V46 0,285

de Ag.

2288
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De esta.tabla results evidente que la sctividad del csta-
lizador estd notablemente influida por lag incorporacién de
cloruro c¢e As o Sb, qus no’solamentebdoblan el rendimiento
y mejoran ls produccidn hasta el 70%, sind que‘permiten que
estos sumentos se produzcan a temperaturss que, a pesar de 1la
gren velocided espacisl, son 20-30°C inferiores a lss tempers-
turas empleagdss ordingriamente. *

Por la tebla pusde concluirse tembién que el sumento
contempordneo del rendimiento y el descenso de la temperaturs
de reaccibn no puede obtenerse mezclendo anhidrido arsénico
con el polvo cstalizador ni coprecipitando por medio de halb-
geno solamente como codonador. Se entiende Que este invento
no ests limitsdo por los ejemplos que acaban'de describirse,
y& que puede gplicarse de msgnera semejante & otros cataliza-
dores de plata sin por ello apartérse de su significagdo y
finalidades.

Ls invencidn, dentro de su ssencialidad, puede ser
desarrolleds en otrss formas de realizecidn que difiersn en
detalle de la indicéda a t{tulo de ejemplo, 5 las cuales al-
canzarg igualmente la proteccidn que se recsba. Podrs, pues,
realizarse con los medios y aparatos més adecuados, por que-

dar todo ello comprendido dentro del espiritu de lss reivindi-

caciones.

B
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Descritp el invento, se declaran nuevag y de propia
invencidn, las siguientes reivindicaciones, con prioridad ita-~
liana n? 15 105/59, depositada el dia 11 Septiembre 1.959:

1. liejoras en el objeto de la patente principal,
n® 245 317, por nProcedimiento para la preparacidn de 6xido
de etileno por oxidacidn catalitica de etileno conun catali-
zador a base de platar, obtenldo coprecipiténdolo de la solu-
cién acuosa de una sal argéntica que contiene o no una o inclu-
so mas sales solubles de metal alcalinotérreo y de la solucidn
de un carbonato alca;ino, caracterizadas por
el hecho de que a la solucidén de la sal argéntica y de una o
incluso mas sales de metal alcalinotérreo se agregan, antes
de coprecipitar, pequefias cantidadeé de tricloruro de arsénico‘
0 de otro haluro de un metal del grupo V - A del Sistema Pe-
riédico.,

2. liejoras, en conformidad con la reivindicacion 1,
caracteriéadas por el hecho de que la cantidad de haluro de
arsénico o del haluro de otro metal del grupo V - A gue ha de
agregarse a la solucidn de sal argéntica, se halla en la esca-
la de 0,01 + 0,5 y de preferencia 0,03 moles de haluro por
100 moles de éal argéntica.

3. llejoras, en conformidad con la reivindicacion 1,
caracterizadas por el hecho de que el haluro de arsénico o de

otro metal del grupo V - A gque se agrega a la solucion de sa-

les argénticas y de metales alcalinotérreos, se coprecipita
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completamente junto con plata y/o con el metal alcalinoté-

Treo.

4, iiejoras en sl objeto de la patente principal,
ne 245 317, por nProcedimiento para la preparacién de oxido
de etileno por ozidacidn catalitica de etileno con un catali-
zador a base de platan,

Segun se describe y reivindica en la presente memoria,
la cual consta de once hojas, foliadas y escritas a maquina
por una sola de sus caras, acompafiadas de la documentacidn co-
rrespondiente.

Wadrid, a 10 de Septiembre de 1.960.

ONTECATINI, Societé& Generale per 1'Industria

Mineraria e Chimica,

p. a.

tr:sb
rm/mm.
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