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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
la oxidacidn parcial, continua, de etileno sobre cataliza-
dores a base de plata.

Como se sabe, en dicha s{ntesis participan dos
reacciones antagdnicas, a saber, la oxidacidn a oxido de
etileno y la combustidn total a anhfdrido carbdnico y agua
del‘géfieno y de los otros proéuctos de oxidacién interme-
dios. |

Tanbién se sabe que dichas reacciones secundarias,

causantes de productos initiles vy por consiguiente de un
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consuno excesivo de etileno, pueden eliminarse afladiendo
al gas de sintesis substancias organicas que contengan

cloro. Con tal objeto ge han propuesto una serie de

. hidrocarburos clorades, como el dicloroetano, el poli~-

~ “elorodifenilo, etc.

Tn la preparacidn industrial del dxido de etile-
no, sin embargo, el empleo de dichos inhibidores puede
aéarrear algunos inconvenientes, pues tales compuestos

organicos provistos de cloro no siempre se retienen com~

pletamente a su paso por el catalizador de plata, sino que

pasan poy €l sin modificarse o se descomponen en otros

compuestos clorados, como por ejemplo dicloroetano, que

- produce el cloruro de vinilo.. -

Tn la s{ntesis industrial del dxido de etileno,

dichos derivados de cloro inalterados, o los productos de

descomposicidn de los mismos, que también contienen cloro,

pasen a la columna de lavado donde el éxzido de etileno ha
de extraerse de los gases de la reaccidn por medio de lava-
dos con agua.

Los mencionados inhibidores pueden entonces

pasar sin alterarse por la columna de lavado, de modo gue

el gas de si{ntesis reciclizado puede llegar a una concens
tracién de cloro superior a los limites tolerables, concen-
fracién que, junto con el inhibidor fresco afladido al gas
de alimentacidn, puede cauéar un répido envenenamiento del
catalizador.

¥ Una segunda alternativa consiste en la posibilidad
de dﬁe los compuestos clorados, o sus.productos de descom-
posicidn, se disuelven en el agua de lavado y lleguen,

acompafiando al O8xido de etileno en los pasos de concentra-
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cidn y rectificacidn, hasta el producto final.
Esto sucede especialmente cuando los puntos de
ebullicidn de dichas substancias son inferiores al del

dxido de etileno o préximos a &1, y en tal caso el produc-

s

.to no esta ezento de cloro,

En el caso}particular de émplearse dicloroetano,
la consiguiente presencia de cloruro de vinilo en el gas
de la reaccidn puede causar a la large la formacién de
polfmeros que son extremadamente perjudiéiales para el
catalizador o pueden ocasionar trastornos en el sistema de
recuperacién,

Ei objeto del invento que aqﬁi se expone es un
procedinisn%to para la oxidacidn catal{tica del etileno,
procediﬁienfo en el que los inconvenientes antes menciona-

dos se evitan por medio de una seleccidn estudiada y apro-

piada de, la substancia que inhibe la combusticn parcial del

etileno.

Se ha descublierto que los compuesios orgdnicos
clorados, g¢ue son solubles en agua y tienen ademds un punto
de ebullicidn superior al del agua,.resultan‘particularmen—'
te aptoé para empiear como inhibidores en la oxidaciéh del
etileno vy no causan efecto secundario indeseables, ni en
la duracidn comercial del catalizador, ni en la pureza'del
$xido.

El beta~cloroetanol (etilen-clorohidrina) ha
demost?ado ser la substancia mas conveniente para dicho
fin;'p;fo tambidn pueden emplearse otras clorohidrinas
solubles en agua, como la propilen-clorchidrina, la
epi~élorohidrina, ete,

La cantidad de clorohidrina empleada depende del
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grado de pureza del etlileno usado y de la selectividad

desplegada por el catalizador respecto a las reacciones

oxldantes, pues cuanto mas baja es la pureza del etileno

" (por ejemplo, inferior al 98%) y menor la selectividad del

-

;'catalizador, tanto mayor es la cantidad de inhibidor‘que

debe afiadirse. Por lo general, la cantidad de inhibidor

>

no debe excederse de 10 mg por m” de mezcla gaseosa que

. entre en el reactor, y de preferencia es de 0,5 a 1 mg.

Para mejor ilustracidn del invento que aqui se
expone, sigue un ejemplo de su realizacidn.
EJEMPLO |

En un reactor multiple, formado por un haz de
8 metros de longltud y con tubos de 22 mm de didmetro,
inmergido en un bafio termostitico de agua bajo presidn,
éé éarga un catalizador gue contiene plata. A

. Bl catalizador de plata_esté constituido por un

- veh{culo esférico y poroso de baja superficie espec{fica,

de 3 afs mm de diametro y revestido con plata activada o

una mezcla de compuestos que contienen plata. De preferen~

-cla se emplea un catalizador que se prepara conforme a la

patente italiana n® 525.321, es decir, por copfecipitapién,
como carbohatos, de plata y metales alcalinotérreos, de la
solucidn de sus sales. La mezcla de los carbonatos_copre-

éipitédos; después de un lavado cuidadoso se suspende en

uha mezcla de agua y etilenglicol, se mezcla con carburo

de silicona en esferas con una porosidad de 45% aproxima-
damepéé, ¥ luego se calieﬁta ei conjunto con agitacidn
continua, hasta la evaporacién de la mayor parte del agua,
de modo que las eéferas se recubran uhiformemente de una

capa del polvo de los carbonatos.
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Las esferas de catalizador adquieren su activi-
dad después de calentarlas durante 1 a 2 horas a 400°C, El
cz:talizador acabado puede contener del 5 al 10% de plata

y alrededor del 10 al 25% de carbonatos alcalino*érreos,

-~

. en relacién a la cantidad de plata.

Sobre el catalizador cargado en el reactor mul=
tiple, se hace pasar, a la temperatura de reaccidn de 255°C,
una mezcla gaseosa compuesta de 4 aproximadamente de eti-

leno, 6,5% de oxfgeno y 7% de anhfdrido carbdnico (el resto

.es nitrdgeno).

Cuando,la reacéién se efectﬁa a escala industrial,
a presidn de 9 a 15 atmésferas y a una velocidad espac ial .
de 5000 a 7000 h'l,-se obtiene una cqnversién rolativamente
escasa de etileno a dxido de etileno, del 14% por paso con
referencia al etileno y con un rendimiento del 63% con
referencia al etlleno consumido.

TCuando, por el contrario, se aflade a los gases
que entran en el reactor etilen~clorohidrina,ben la propor—
cidn de 0,5 s 1 mg por m de gaéAiﬁgresante,}se obtiene la
conversidn, notablemente m&yor, aréxido»de etileho de

20,5%, con un rendimiento del 75% respecto al etileno con-

‘sumnido,

Le mezcla reaccional antes descrita puede tener
una composicidn variable ehtre 2 y 10% para el etileno &
5 a 8% para el oxigeno, mientras que la parte restante,
dado que se origina.ae la reciclizacidn de una porcién del

gas y ‘de la introduccidn de aire fresco, se compone de

anhfdrido carbdnlco y nitrdgenc.

La temperatura de la reaceidn puede variar en la

‘eécala de 200 a 30000, mientras que la presidn puede llegar
P ‘
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hasta 20 atmésferas., Estas condiciones de la reaccidn
estan estrictamente regidas por la velocidadAespacial de
los geses y por la edad del catalizador; se las elige,

junto con la cantidad de inhibidor, de modo gue 8 aseguren

‘,.'

.las condiciocnes optimas para la formacidn de dxido de eti-

‘causa de su solubilidad en agua, otros compuestos clorados

leno.
En la prdctica industrial del procedimiento que

aqui se reivindica, se efectya por lo generasl la recicli-

' . 2 . .
zacion del gas de sint631s, Qespués de extreerle por

absorcién con ague el éxido de étileno que éontiene, mien-
tras que %dlo se deja escapar una parte alfcuota del mismo
para mantenef constante la presién deseada. -
" Este es el punto en que se manifiestan las venta-
jas‘dé usar como inhibidor el beta-clorbetanol 0 compuestos
seme jantes.
,Bn efecto, mientras el beta-clofoetanol (o los l

compuestos similares) es absorbidc cuantitativamente, &

inhitidores insolubles en agua no se extraen completamente
en la operacidn de lavado yy & causa de la reciclizacién,

ocasionan una concentracidn ewcesiva e intolerable de

.

productos clorados en el gas de sintesis.

Ademds, en el caso particuler de la etilen-clorohi-

drina, el producto de desgomposicidn, después de la fija-

¢idm del cloro por medio del catalizador de plata, puede

nc ser otrdvcosa que él'propio'éxido de etileno, es. decir,
una éébsténcia'no éjena a 1s sintesis. As{ se evitan todos | ;
los efectos secundarios perjudicialés que se originan de
la polucxon del gas recicllzado.

Bl ulterior tratamiento del extracto acuoso de

o
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oxido de etileno consiste en destilacidn con vapor, con-
centracidn y rectificacidn del dxido.

El empleo de un inhibidor que, conforme con el

2 4 .
inventc aqul expuesto, sea soluble en agua y tenga un

”

Low

5§unto,de ebullicidn superior a 100°C, proporciona otra

ventajs en el sentido de que permite tener la seguridad
de que ningin compuesto diorado puede llegar, durante los
pasos de destilacidn y concentracidp del dxidc de etileno,
al producto final, contaminandolo.

La adicidn de befa-cloroetanol al gas de sinte-
sis puedefefectuarse técilmente por particdas o de maners
continua inyectandolo en estado concentrado, o dilufdo con

agua cuvando se tragta de pequellas dosis. La cantidad de

‘inhibidor elegida puede variar posiblemente de 0,1 a 10 mg é

. por m

7 ge gas . ' : : _E
:Bn lugar de beta-cloroetanol pueden enplearse
tambien otros compuestog organicos clorados solubles en
agua, cémo la epiqlorohidrina, los elcoholes clorados,
les clcro-cetonas, ete.

Tl procedimiento que aqﬁi se reivindica logra

“1levar el rendimiento de la oxidacién catalftica parcial

¢el etileno hasta mds de un 70% de 8xido de etileno, en
relacidn el etileno consumido, por lo cue la sintesis di-
raecta de este 'producto se convierte en una Qperacién par=-

ticularmente provechosa y econdmica.



NOTA

.« Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn, las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de la patente italiana n? 19 465/60, del 11 de ﬁoviembre P
“de 1.960. | - | - i

1. Un procedimiento para la produccidn de dxido

de etileno, por oxidacidn directa de etileno con oxigend
sébre catelizador de'plata, el cual procedimiento compren~
de afiadir atla mezcla géseésa de la reaccidn un inhibidor
constitu{do.por un compuesto organico clorado, soluble en
agua y con un punto de ebuilicién superior a 100°C.

2. Un procedimiento, en conformidad con lo definido

en la reivindicacidn 1, caracterizado per el hecho de que el

inhibidor estd constituido por el beta-cloroetanol,

5. Un procedimiento en conformidad con lo definido
“en la reiviadicacidn 1, caracterizado por el necho de que la
cantided de inhibidor afiadida varfa entre 0,1 y 10 mg, y
 de preferencia entre O,Svy 1 mg, por m de gas de s{ntesis
que entra en los reactores,

4, Un procedimiento para la produccidn de dxido
de etileno.

Segun se deséribé vy reivindica en la presente memo-
‘ria descriptiva, gue consta de ocho hojas, foliadas y es-
crluas a maquina por una gola de sus caras.

S Madr1d ‘g 10 de Hov1enbre de 1.961
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