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C E R T I F I C A D O  
D E

A D I C I O N

por "MEJORAS Eli EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL IJS 245 317", 
por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE OXIDO DE ETILENO POR 
OXIDACION CATALITICA DE ETILENO CON UN CATALIZADOR A BASE DE 
PIATA", a favor de la  firma ita lia n a  MONTECATINI, S ocietà  Ge­
nerale per l'In d u str ia  Mineraria e Chimica, dom iciliada en MI­
LANO ( I t a l i a ) ,  Via F. Turati, 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA
Se conoce e l  producir óxidos d e f in ió o s ,  y p articu ­

larmente óxido de e t ila n o , haciendo reaccionar la d e f in a  con 
oxígeno o con gases que contengan oxígeno en presencia de un 
cata lizador de p la ta , obtenido por coprecip itación  de lo s  
carbonatos de p la ta  y de metal a lca lin o  terreo de le s  so lu ­
ciones de sus sa le s .

Se conoce, además, que la  combinación d irecta  de 
e t ile n o  con oxígeno, ya sea atm osférico o contenido en una 
mezcla de gases in e r te s , en presencia de un cata lizad or ade­
cuado, no da óxido de e t ile n o  como producto único, sino que
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a causa de la combustión to ta l  del e t ile n o  da una notable can­
tidad de anhídrido carbónico y agua; junto con otros productos 
secundarios ta le s  como e l  aldehido a cé tico .

En la so lic itu d  16373/57) presentada e l  15 de Noviem­
bre de 1957) a nombre de la p e tic io n a r ia ) se describía un mé­
todo mejorado para producir óxido de e t ile n o  según e l  cual 
se agregaban a l cata lizador de p lata  substancias p rov istas de 
halógeno que modifican sus propiedades c a t a l í t ic a s .

La mejora del procedimiento co n siste  en que la incor­
poración de h a lu ro s .a l catalizador de p lata  d ir ige su a c t iv i ­
dad prevalentemente hacia la formación del óxido de e t ile n o  
de modo que se suprime la  reacción de la combustión to ta l  del 
e t i le n o .

La preparación de lo s  cata lizad ores conocidos se l l e ­
va a cabo agregando una cantidad determinada de haluro a lca ­
lin o  o a lca lin o tárreo  a la so lución  de la sa l argéntica y una 
o in clu so  mas sa le s  de metales a lca lin otérreoS ) de preferen­
c ia  n itr a to s)  de que se in ic ia  la  p rec ip ita c ió n  de lo s  carbo- 
natos por carbonato sód ico, de modo que en la  cop recip itación  
de lo s  carbonatos, también se p rec ip ita  y se incorpora a l ca­
ta liza d o r e l  halógeno.

El metal del haluro no es importante, ya que s i  es 
un metal a lca lin o  permanece en la  solución  como ca tió n , mien­
tras que s i  es un metal a lca lin o tárreo  se coprecip ita  junto 
con lo s  otros carbonatos a lca lin o té rr eo s .

Ahora se ha descubierto que e l  e fec to  coactivante de 
lo s  ca ta lizad ores de p lata con substancias que contienen h a ló ­
geno puede mejorarse todavía s i  a la so lución  de sa le s  argén­
t ic a s  y de metales a lca lin o térreo s se agrega un haluro so lu ­
ble cuyo catión  no permanece en lá solución  durante la  copre-
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c ip ita c ió n  y no es id én tico  a uno de lo s  metales a lca lin ó tárreos  
de la  cop recip itación , sino un haluro solub le ta l  que es e l  
mismo coprecipitado y por últim o incorporado a l cata lizador  
formado.

Particularm ente adecuados como promotores o estim ulan­
te s  han demostrado ser lo s  haluros a rsen ica les y lo s  de otros 
m etales del grupo V - A.

Un objeto del invento que aquí se expone es propor­
cionar un cata lizad or capaz de una se lec tiv id a d  determinada 
para la  formación de óxido de e t i le n o , en detrimento de la  
combustión to ta l de la d e f in a .

Otro objeto del invento que aquí se expone es un ca­
ta lizad or que, por su mejor activ id ad , sea capaz de dar, en 
condiciones de s ín te s is  comparable con la s  de lo s  otros cata­
liza d o res , pero a temperaturas in fe r io r e s , una mayor conver­
sión de e t ile n o  a óxido y , por con sigu ien te , una mejor u t i ­
liza c ió n  del e t i le n o  que la de lo s  otros cata lizad ores cono­
c id o s .

Este invento se describ irá haciendo p articu lar r e fe ­
rencia a la preparación del cata lizad or argéntico d escrito  
en la patente p r in cip a l 523 321 y su tercera so lic itu d  de 
patente ad icion al 16373/37.

Según lo s  procedimientos antes mencionados, se o b tie ­
nen cata lizad ores dotados de grandísima activ idad  por p r ec i­
p ita c ión  del ión argéntico de su solución  acuosa, junto con 
substancias que provocan un precip itado c r is ta lin o  sumamente 
f in o .

En la práctica  se procede de manera que antes de la  
cop recip itación  de lo s  carbonatos de p lata  y de metal a lca -  
lin o térreo  con carbonato sód ico, se agrega a la so lución  de
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n itr a to s  una cantidad pequeña, pero cuidadosamente determina­
da, de tr ic lo ru ro  de arsénico u otro cloruro m etálico de un 
metal del grupo 7 - A del Sistema, P eriód ico . Cuando están en 
pequeña cantidad, dichas substancias pueden llev a r se  sim ple­
mente a solución  molecular o c o lo id a l.

Durante la  coprecip itación  de lo s carbonatos, se pre­
cip ita n  ahora cloro  o arsénico junto con carbonatos de p lata  
y de metal a lca lin o terreo : podemos creer que e l  arsénico está  
enlazado en forma de arsenita de p lata o de metal a lc a lin o ­
terreo o también como una sa l completa, pero no nos propone­
mos referirn os a una teoría  esp ec ifica  en este  aspecto. Es 
p osib le que e l  e fec to  de v e s t ig io s  de dichas substancias ex­
trañas con sista  en una variación o cambio de ls  c r is ta lin id a d  
del Carbonato p recip itan te  de metal a lca lin o terreo  que actúa 
como vehículo argéntico .

Para preparar e l  cata lizador en conformidad con e l  pre­
sente invento, es muy importante que e l  haluro, a s i como e l  
arsénico y lo s  otros metales del grupo V -  A del Sistema Pe­
r ió d ico , se incorporen a l cata lizad or acabado.

El cloruro de arsénico so lo , o cualquier otro compues­
to  semejante, s i  se coprecip ita  con carbonatos de p lata  o de 
metal a lca lin o terreo  determina una mejora rea l de la capaci­
dad c a ta l ít ic a  del cata lizador y en p articu lar una duración 
e f ic a z  del mismo, incluso  en una s ín te s is  de larga duración.

Se ha comprobado que es ú t i l  en la  cop recip itación  
de cloruro a rsen ica l o de otro compuesto argéntico semejante 
emplear una mezcla de d iferen tes sa le s  de metal a lca lin o terreo .

Una premisa obligada para obtener éx ito  en la  c o a c ti­
vación antes d escrita  de lo s  analizadores argénticos es- que 
la  cantidad añadida de cloruro a rsen ica l o de otro compuesto
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semejante sea verdaderamente muy pequeña o, más particularmen­
te , en ia escala de 0,1 mol de cloruro añadido por 100 moles 
de n itra to  argéntico .

ás p osib le  que lo s mismos reactivos puros que tienen  
que emplearse en la coprecip itación  contengan dichas substan­
c ia s  como impurezas en este  orden de magnitud; en t a l  caso se ­
rá necesario  p u r ifica r lo s  cuidadosamente antes de emplearlos 
de acuerdo con e l  invento que aquí se describe.

Una ventaja que proporciona e l  cata lizad or antes des­
c r ito , para la oxidación de la s d e f in a s ,  es su mayor s e le c ­
tiv id ad  la formación de óxidos, por cuyo motivo se obtiene la  
misma cantidad de óxido o le f ín ic o  o incluso  mayor cantidad que 
con lo s  otros ca ta liza d o res, mientras que e l  consumo de d e ­
fina es in fe r io r .

Otra ca r a c te r ís t ica  ventajosa de e s te  cata lizad or con­
s is t e  en su gran activ idad  in clu so  a temperaturas de reacción  
bajas, con la  consecuencia de que se le  puede emplear en la  
s ín te s is  in d u str ia l de gran velocidad y con r e c ic liz a c ió n  de 
la mayor parte de lo s  gases de reacción desprendidos del o x i­
do o le f ín ic o .

Con e l  f in  de i lu s tr a r , pero s in  lim ita r , e l  invento  
que aquí se expone, se dan a continuación ejemplos para la  
preparación del cata lizador y su empleo en la  oxidación d irec­
ta del e t i le n o .

hay que hacer constar que el-térm ino "rendimiento" en 
lo s ejemplos que siguen s ig n if ic a  la  re la c ió n  entre e l  núme­
ro de moles del óxido de e t ile n o  formado y e l  número de moles 
de e t ile n o  consumido o transformado; e l  término "conversión" 
s ig n if ic a  la re la c ió n  entre e l  número de moles de óxido de 
e t ile n o  formado y e l  número de moles de e t ile n o  pasado a l  ca-
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ta lizad or; y e l  término "velocidad espacial" s ig n if ic a  los vo­
lúmenes u n itar io s normales de gas que pasan a la unidad volu­
métrica aparente de cata lizador por hora.
E J E M P L 0 1.

Se disuelven en 630 cc de agua 40 g ge n itra to  argén­
t ic o  y 19 g de n itra to  ca lc ico  c r is ta liz a d o  con 4 moles de 
agua, junto con 4 ,2  g de n itra to  bárico . Como lo s  cloruros 
están presentes con frecuencia en lo s  n itra to s  e lce lin o térreo s  
la solución  ofrece por lo  general un aspecto opalescente. Por 
con sigu ien te, después de removerla con substancias adsorben­
te s ,  se la f i l t r a .

Al mismo tiempo, se prepara una solución  de carbonato 
dilu ido en agua con una concentración de 10,j, que después de 
p u rifica c ió n  por medio de la adición  de 1 g de n itra to  argén­
t ic o ,  se f i l t r a  del precip itado de carbonato argéntico , que 
contiene también la s  impurezas de halógeno, cuando la s  hay en 
e l  carbonato in i c ia l .

Antes de coprecip itar lo s  carbonatos de p la ta , de 
ca lc io  y de bario , se agregan a la  solución  de n itra to s  8 cc 
de AsCl^ con una concentración de 1 g / l i t r o .  Después de la  
coprecip itación  de lo s  carbonatos, efectuada in stila n d o  la  
solución  de carbonato sódico en la solución  de n itr a to s , se 
f i l t r a  e l  p recip itad o , se le  lava .y  se le  seca en una estufa  
a 108°0. Se obtienen 43 g de polvo ca ta lizad or, de lo s  cuales  
14 g se suspenden en una solución  acuosa a l 3(% de e t i l e n g l i -  
co l y luego se usan para la im bibición de 100 cc de agregados de 
carborundo verde poroso de un diámetro medio de 6 mm, en una ¿
taza forrada de porcelana. P1 método de im bibición comprende 
la evaporación de esta mezcla hasta sequedad en baño maría, j
con a g ita c ió n .
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Los granulos de catalizador a sí preparados se c a lie n ­
tan en un horno de mufla a 400°C durante 1 hora.
E J E M P L O  2.

400 cc de solución  acuosa a l IO73 de n itra to  argéntico  
se mezclan con 190 cc de solución  acuosa de n itra to  ca lc ico  
y 42 cc de n itra to  bórico dotado de la  misma concentración.

A la solución  resu lta n te , que se f i l t r a  previamente 
para elim inar cualquier haluro argéntico que esté  presente, 
se agregan 100 cc de solución  acida de SbCl^ pare ácido n í t r i ­
co y que contiene 1 g por l i t r o .

La coprecip itación  se llev a  a cabo con 230 cc de so lu ­
ción  acuosa a l 10y!< de carbonato sód ico, liberada previamente 
de lo s  v e s t ig io s  de halogenuro, s i  lo s  hay, como se describe 
en e l  Ejemplo 1 .

Después de f i l t r a r ,  lavar y secar e l  precip itado a 108°C, 
se obtienen 43 g de polvo de ca ta lizad or.

14 g de e ste  polvo se suspenden en una' solución  acuosa 
a l 30';.s de g l ic o l  y se dejan en una copa para impregnar 100 cc 
de carborundo e s fé r ic o  (de 6 mm de diámetro).por evaporación 
en baño maría, mientras se a g ita . Los granulos de cata lizador  
se ca lien tan  en un horno de mufla a 400°0 durante 1 hora. A 
100 cc de dicho ca ta lizad or se pasa una mezcla gaseosa que 
contiene 3 )8  ̂ de e t i le n o , 7% de oxigeno, 6 a 9% de anhídrido 
carbónico y e l  resto  de nitrógeno a una velocidad esp a c ia l de 
4000 h" y más, manteniendo e l  todo en e l  reactor a temperatu­
ra de 220-230°C. Los resu ltados de lo s  ensayos efectuados con 
lo s  ca ta lizad ores d escr ito s y lo s  efectuados con lo s  otros ca­
ta lizad ores coprecipitados de la misma manera, prescindiendo  
del coac&vador, figuran en la  tabla que sig u e .



Tipo de c a t a l i ­zador Veloci dad ejs pacial
(h"1 )

Temp.e ratuia de re ­acción  (°C)

Produc­ción a base de 
100 cc de ca­ta liz a r  dori me A)

Rendi­miento por %
Conversión por 73 por pasada

Porcentaje volum etri­co de ó x i­do en e l  gas de La reacción

Coprecipitado con 31,4  mg de AsCl^/ 
100 g de Ag. ^

4000 225 6065 52,6 21,1 0,747

C oprecipita­do con 31,4 mg de AsCl^/100 g de Ag 4950 tt 7536 59,4 24,1 0,761
Coprecipitado con 39 ,2  mg de SbCl^/ 100 g de Ag ^ 5000 tt 6774 55,0 18,8 0,672
Ooprecipitado con 39,2  mg de SbCl^/ 100 g de Ag ^ 6100 230 7734 59,7 18,7 0,632
Coprecipitado s in  AsCl^ 4100 225 3790 39,8 12,7 0,464

Coprecipitado  con 30 mg de Cl/100 g de Ag 4050 25^ 5290 50,3 0,659

Mezclado con 15,7 mg de ASgO^/lOO g
de Ag. 4000 210 2286 30,5 7,6 0,285
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De este  tabla resu lta  evidente que la  activ idad  del ca ta ­
lizad or está notablemente in flu id a  por la incorporación de 
cloruro ce As o Sb, que no solamente doblan e l  rendimiento 
y mejoran la producción hasta e l  70%, sin o  que permiten que 
esto s  aumentos se produzcan a temperaturas que, a pesar de la  
gran velocidad esp a c ia l, son 20-30°C in fer io res  a la s  tempera­
turas empleadas ordinariamente.

Por la tabla puede conclu irse también que e l  aumento 
contemporáneo del rendimiento y e l  descenso de la temperatura 
de reacción no puede obtenerse mezclando anhídrido arsénico  
con e l  polvo ca ta lizad or n i coprecipitando por medio de h a ló ­
geno solamente como codonador. Se entiende que este  invento  
no está  lim itado por lo s  ejemplos que acaban de d escr ib ir se , 
ya que puede ap licarse de manera semejante a otros c a ta liz a ­
dores de p lata s in  por e l lo  apartarse de su s ig n ifica d o  y 
f in a lid a d e s .

La invención, dentro de su esen cia lid ad , puede ser  
desarrollada en otras formas de rea liza c ió n  que d ifieran  en 
d eta lle  de la indicada a t í t u lo  de ejemplo, a la s  cuales a l ­
canzará igualmente la protección que se recaba. Podrá, pues, 
rea liza rse  con lo s  medios y aparatos más adecuados, por que­
dar todo e l lo  comprendido dentro del e sp ír itu  de la s r e iv in d i­
cacion es.
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D escrito e l  invento, se declaran nuevas y de propia 
invención, la s  sig u ien tes re iv in d icac io n es, con prioridad i t a ­
lia n a  n9 1$ 105/59, depositada e l  día 11 Septiembre 1.959:

1. Mejoras en e l  objeto de la  patente p r in c ip a l,
R- 245 317, por ''Procedimiento para la  preparación de óxido 
de e t ile n o  por oxidación c a ta l í t ic a  de e t ile n o  con un c a t a l i ­
zador a base de p la ta" , obtenido coprecipitándolo de la  so lu ­
ción acuosa de una sa l argéntica que contiene o no una o in c lu ­
so más sa le s  so lu b les de metal a lca lin o térreo  y de la  so lu ción  
de un carbonato a lc a lin o , c a r a c t e r i z a d a s  por
e l  hecho de que a la  so lución  de la  sa l argéntica  y de una o 
incluso más sa le s  de metal a lca lin o térreo  se agregan, antes 
de cop rec ip itar , pequeñas cantidades de t r i  cloruro de arsénico  
o de otro haluro de un metal del grupo V - A del Sistema Pe­
riód ico  .

2 . Mejoras, en conformidad con la  re iv in d icación  1, 
caracterizadas por e l  hecho de que la  cantidad de haluro de 
arsénico o del haluro de otro metal del grupo V - A que ha de 
agregarse a la  so lución  de sa l argéntica , se h a lla  en la  esca­
la  de 0,01 + 0 ,5  y de preferencia 0,03  moles de haluro por
100 moles de sa l argén tica .

3. Mejoras, en conformidad con la  re iv in d icación  1, 
caracterizadas por e l  hecho de que e l haluro de arsénico o de 
otro metal del grupo V - A que se agrega a la  so lu ción  de sa­
le s  argénticas y de m etales a lca lin o té rr eo s , se cop recip ita



completamente junto con p iata  y /o  con e l  metal a lc a lin o té -
rreo .

4 . mejoras en e l  objeto de la  patente p r in c ip a l,

5

nS 245 317) por "Procedimiento para la  preparación de óxido 
de e t ile n o  por oxidación c a ta l í t ic a  de e t ile n o  con un c a ta l i -
zador a base de p la ta" .

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria, 
la  cual consta de once hojas, fo lia d a s y e sc r ita s  a máquina 
por una so la  de sus caras, acompañadas de la  documentación co- 

10 . rrespondiente.
Madrid, a 10 de Septiembre de 1 .960. 
MONTECATINI, Società  Generale per l'In d u str ia
Mineraria e Chimica
p . a.

tr  : sbrm/mm
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