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"Procedimiento de obtencién de éxido de etileno".
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éQQQQ%”“k’ Scientific Design Company, Ing, entidad norteamericans,
residente en 2 Park Avenue, New York 16, NeYe,EE.UUs de A.

Este invento se refiere a un catalizador per-
feccionado, especislmente adecuados para la produccién
de éxido de etileno por oxidacién de etileno. Adioional
mente, este invento se refiere a un método perfeccionado

5. para preparar dicho catalizador, y a un método perfeoccio
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nado para la preparacidn de Oxido de etileno empleando
el catalizador mencionado.

El éxido de etileno es un producto quimico
de elevada impotancia comercial. Un método cominmente
empleado para preparar este material, comprende el oxi
dar etileno, en fase de vapor, con ox{geno melecular,
sobre un ocatalizador de plata. Los catalizadores emple
ados conpnterioridad en estos procedimientos, ne han -
proporcionado resultados completemente satisfactorios.

Constituye un objeto de e¢ste invento, el -~
proporcionar un cataligador perfeccionado, eéspecialmen
te adecuado para usarse en la produocién de dxido de ¢
tileno , por oxidacién de etileno.

Otro objeto, es proporcionar un método pars
preparar dicho catalizador.

Un objeto adicional, es propercionar un prg
codimiento perfeccionado para ls produccidn de dxido de
etiieno, por la oxidacidn, del etileno, en fase de va=
por, empleando dicho cataligador.

Se ha comprobado que impregnando un sopor=
te que posea determinadas propiedades y caracteristicas,
con una solucidn de sal de plata y secando y activando
l1as partfoulas de soporte impregnadas, como & continuacién

se desoribe, se produce una composicién final de cata~

ligador, que tiene una utilidad sobresaliente en la =-
produceidén del dxido de etileno. Se ha descubierto que

la produceién perfeccionada de §xido de etileno es el

reasultado del empleo del catalizador de este invento,

preparado oomo a continuacion se indica.

De acuerdo ocon eate invento, se utiligan -
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pattfculae de soporte, de tipo esférico, de ugifggégb
medio de 7,9 mm. E1 didmetro medio de los poros de eg
tas partfculas es, como mf{nimo, de 10 miorones y se Prg
fiere que sea del orden de 10 & 20 miorones. La extep
sidn superficial de las partfoulas de soporte es redu
cide, siendo inferior a 1 m2/g aproximedamente y , oon
preferencia, del orden de 0,1 a 0,2 mw2/g. Con preferen
cia se utilizan partfoulas de soporte de sflioce~alimi-
na, sunque pueden emplearse otros materiales.

Une caracterfetica de la méxima importancia
en relacién con este invento, es la configuracién de -
loes poros de soporte del catalizador. Estos poros han de
ser de didmetro suficientemente grande para permitir la
entrada de etileno y de ox{geno en ellos, que es donde
se cree que se realiza la mayor parte de la reaccidn.
Adicionalmente, los poros han de ser de tamafio suficiep
te para permitir el escape del 6xido de etileno produ-
cido. Otra consideracién de la configuracién de les po
ros, es la longitud de los mismos. Cuando la longitud
de los poros es extremadsmente elevada, y ademis se com
bina con un difmetro pequefio, el éxido de etileno pro-
ducto se cree que permanece un periodo excesivo de tiem
Po en los poros, oon la consiguiente sobre-oxidacidn y
péraida de rendimiento.

Se ha comprobado que los soportes de cate~
lizador de las dimensiones antes indicadas, o sea, del
tamaiio de partfculas mencionado con el didmetro medio

de poros que se indicd, y la superficie citada, tienen

por resultado poros de formas adecuadas, para la pro=

duccidn de dxido de etileno en cantidades elevadas.
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Se ha comprobado que , por impregnacién de
las mencionadas partfoulas de soporte con una solucién
de un compuesto de plata tal como lactato de plata y -
secado y activacién adecuados, se obtienen composicio-
nés catalizadoras terminadas que contienen plata y que
resultan eminentemente Utiles y adecusdas para la pro-
duccidn de dxido de etileno, por oxidacién parcial de
etileno,

Tn la préotica preferida, se prepara una
solucidn de impregnacién, en agua, una sal de plata
de un foido carbox{lico orgdnico, tal como §cido 1dcty
co. Muy preferiblemente, se afiade §xido de plata a una
solucién acuose de un dcido orgénico tal como &cido -
lédctico, y ee hace reaccionar para que se forme una =
soluoién de la sal de plata, tal como lactate de pla-
te. Pueden emplearse tambien sales de plata de otros
dcidos tales como el oxdlico, el valérico y andlogos.
Ea posible ugar tambien impregnaciones de nitrato de
plata seguidas por reduceidn con hidrdgeno.

Es conveniente formar una solucién muy con

centrada de la sal de plata, por ejemplo de 60 a 75%,

" oon objeto de lograr concentraciones elevadas de plata

en la composicién catalizadora final, Sin embargo, -
pueden emplearse soluciones de sal de plata que tengan
une concentracion del orden de 25 & 80% en general, -
asproximadsmente.

Corrientemente conviene afiadir una peque=

fia cantidad de un agente de oxidacidn, tal como perd-

xido de hidrégeno para impedir la reduccidn del com-

puesto de plata y la precipitacidén de plata metdlica
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durante o antes de la impregnacion de 1a part{cula de
soporte.

Puede afindirse a la solucidn de sal de --
plata un promotor alcalino~térreo, muy adecuadamente
bario, en forma soluble, por ¢jemplo en forma de solu
cién acuosa de lactato de bario. El promotor o foments
dor se afiade en una proporcidn de 1% a 25% en peso de
la plata en el catslizador.

Las part{culas de soporte del catalizador,
se impregnan por immersién completa en la solucidn ei
tada. Después de un perfodo adecuado de inmersidn, --
por ejemplo de 5 a 15 minutos o superior, las partiog
las impregnadas se separan del resto de la 'solucién , '
por ejemplo por filtraciémn. Es importante que durante
la inmersién, la temperatﬁra se mantenga alrededor de
90-952C aproximadamente.

lae partfculas impregnadas se secan & tem
peratura moderada, con preferencia del orden de 20-8020
¥, con preferencia, alrededor de 60~702C durante 10 -
horas, por 1o menos, en una atmésfera de aire.

Degpués del secado, las partfoulas de oca-
talizador se activan por calentamiento a una tempera-
tura suficiente. para descomponer la sai orgénica de
plata. Convenientemente, las partfculas secadas se oa
lientan gradualmente en una atmdsfera de aire, a una
temperatura del orden de 200 a 3009C o superiorxr, y lus

€o se mantienen a esta temperatura durante un tiempo

suficiente para completar la activacidn.

La composiocidén catalizadors terminmda, -

contiene alrededor de 5 & 25% en peso de plata. Las
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partfculas de soporte pueden someterse a mdltiples im
pregnaciones con un tratamiento insolubilizador inter
medio, para obtener catalizadores con un ceontenido de
plata muy elevado, Asimismo, pueden emplearse lmpreg-
naciones de nitrato de plata, como se¢ c¢onoten an la -
téoniom, con reduccidn por hidrdgeno.

El catalizador se emplea en la produccidn
de 8xido de etileno, por oxidacidn de etileno com oxi
geno moleculer. Les condiciones susceptibles de emplecos
son las previamente conocidas en la técnica. Estas con
diciones implican corrientemente temperaturas de reac
cidn del orden de 150-4002C aproximadamente, y, ocomin
mente de 200 a 3009C, presiones absolutas de reaccidén
de 3,5 a 35 kg/om”, y el empleo de mezclas gaseosas -
de carga que contengan de 0,5 a 10% de etileno, de 3
a 20% de oxfgeno. ¥ el resto gases inertes por ejem--
plo nitr6geno y 002. Se emplean con preferencia las ~
operaciones a baae'de recirculacidn en las que se ha-
ce :eaccionar una proporcifén de etileno en cada pasadas
Después de separar el &xido de etileno obtenido, el =
etileno sin reaccionar se hace recircular hasta su re
acoidn. Para evitar el aumento de materiales inertes
en el sistema, se purga el gas suficiente de nueva ~-
oiroulaciéne. El gas purgado se oxida adecuadamente a un
grado de oxidacién de conversién elevada, para obtener
todo el éxido de etileno posible. )

. El ejemplo siguiente aclara este invento;
salvo indicacidén en contra, las partes ¥ porcentajes
son ponderales.

Se aﬁaden‘lentamente, con agitacidn, 1.000

partes de dxido de plata, durante un periodo de unos
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de 4cido ldctico en agua. Durante la adicidn de Sxido

de plata, la mezcla se enfria para impedir que la tem

peratura rebase los 959C. Después de afiadir todo el §

xido de plata, se agregan & la mezcla, lentamente, --

100 partes de peréxido de hidrdgeno al 16% en

agute -

Se produce una solucidn de lactato de plata amarilla

y clara, y a esta solucidn se le afiaden 39 partes de

solucién de lactato de bario acuosa, al 44,4%.

Las particulas de soporte empleadas en eg

ta aplicacidn del invento, tienen un didmetro

medio de

4,8 mm., y forma esférica, con las composiciones y oa

racter{sticas siguientes:
Alp03, %
$10p, %
Feg0x, %
105, %
Cal, %
Ney0, %
¥g0, 7%
K0r %

Porosidad aparente, %.

Absorcion de agua %.

Densidad masive g/cc.

Densidad espec{fica aparente g/cc.
Densidad en paquetes, libras/piéd
Extensidn superficial, metros?/g.

Didmetro medio de los poros, micrones.

86,96
11,66
0,30
0,42
0,09
0,32
0,11
0,17
40,44
19,23
l.9=2.1
304=3.6
70,74
inferior a 1

10-15

Las partfoulas de soporte se calientan pre-

viamente a una temperatura de 90 & 1002C aproximadamen-
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te, ¥ luego se sumergen por completo en la soluciéﬁ -
de lactato de plata, gue se mantiene & una temperatu-
ra de 90 & 969C. Después de unae inmersién y perfodo -
de mojadura o impregnacién de 5 a 15 minutos, con agi
tacion ocasional, las part{culas de soporte impregna-
das se separan de la solucidn restante, por filtracién.

Las partfculas de soporte impregnadas se
escurren durante 15 minutos y se sescan durante 10 ho-
ras como mfnimo, & una temperatura de 60 & 70%C, en -
el ajre atmosférico. Las partfculas as{ secadas des--
puds de la impregnacidn, se oalientan graduslmente duran
te un perfodo de 1 a 12 horss aproximademente, & una -
temperatura de 2509C en el aire atmosférico, y se man
tienen a esta temperatura durante otras 4 horas parsa
completar la activacién. El catalizador terminado con
tiene 10,88% de plata.

El catalizador activedo se emplea en 1la =
produceidén de Sxido de etileno, por oxidacién parcial
de etileno con ox{geno molecular. Sobre el catalizador
citado se hace pasar une mezola gaseosa que contenga
alrededor de 5% de etileno, 6% de oxigeno, 5% de CO,
y el resto nitrdgeno, a una velocidad espacial de 600
litros de gas (preai&n ¥y temperatura normales) por -
litro de catalizador, por hora, a una temperatura de
unos 2509C y a una presién absoluta de 16,8 kg/om® -

aproximadamente.

Se realiza una conversidén de alrededor -

del 25% del etileno, por paso, con una selectividad

molar para 6xido de etileno de alrededor del 73%.

Por via de comparacién, se prepard un oa
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talizador como se ha explicado anteriormente, excepto
quelas part{culas de soporte tenfan un didmetro medio
de 6,4 mm y un didmetro medio de los poros de 8,9 mi-
crones. El catalizador tenfa alrededor de 9,5% de pla
ta. Empleado en la oxidacidén de etileno como antes se
desoribe, se obtuvo alrededor del 12% de conversiém -
de etileno con aproximadamente 65% de selectividad pa
re el Sxido de etileno.

Adicionalmente, por via de comparacibn, -
se prepard un catalizador como anteriormente, excepto
que las particulas de soporte tenian un didmetro me--
dio de 7,93 mm y un didmetro medio de los poros de 6,5
micrones, Empleado en la oxidacidén de etileno como se
ha descrito, se obtuyo una conversién de etileno dgl
16%, con una selectividad aproximada de 62% para el -
éxido de etileno.

En lugar de las partfculas esféricas antes
descritas, pueden usarse, en la aplicacidn de este in
vento, partfculaa de soporte irrggulares de tamaiio e-
quivalente a las de diémetroslindicados. As{ pues, se
emplean particules de un tamaifio medio de hasta 7,9 mm,
siendo el tamafio preferido de 4,8 a 7,9 mm por térmi-

no medio.

NOTA

‘ Desorita suficientemante la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en la préoti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en ouanto no alteren su principio fundamental,

Tambien se haoe constar que el invento se refiere & una
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solicitud de patente presentada en Nortefmérica colp

fe
cha 2 de octubre de 1.961, n® 142.035, mcogiéndose por
lo tanto a los beneficios que conceden los Gonvenios =
Internacionales en vigo; y siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que s<e solicita
Patente de Invemciln por 20 afios en Espafia: “PROCEDIMIEY
TO DE OBTENCION DE 0XIDO DE ETILENO®; caracterisandose
por lo siguisnte:

18.- "Procedimiento de obtencién de &xido .
de etileno", caracterizado por comprender el poner en
sontacto uns mezola de gas que contenga etileno y oxf
geno molecular, con un catelizador gue contenga alre-
dedor de 5 a 25% de plata, a una temperaturs del orden
de 1509 a 40092C aproximadamente, y el separar el §xido
de etileno de la mezcla de reaccién resultante.

28,- Procedimiento, segdn reivindicescién 18,
caracterigado porque para su reslizscidén se utiliza un
cataligador constitufdo por alrededor de b a 26% de pla
ta sostenida en particulas de soporte de un didmetro de
hasta 7,9 mm aproximadamente, una extensidn superficial
inferior a 1 m/g. sproximsdamente, y un tamaiio medio
de poros de 10 micrones como mimimo.

38,~ Procedimiento, segin reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque el cataligador com-~
prende el preparar una solucidn acupse de una sal de
plata; el sumergir part{culas de soporte de un diéme-
tro de hasts 7,9 mm, de una extensidn superficial in-

ferior a 1 m?/g., ¥ un diémetro de poros de 10 micrones

'-gomo minimo, en 1& solucidn de sal de plata citada; -

el separar las part{culas impregnadas del resto de la




solucidn, el secariams y el activarlas. ifﬁfﬁ
48, Procedimiento de obtencién de éxido ‘

de etileno"; tal y como queda sustancialmente desorito

en la presente memo

Esta memoriy consta de¢ once hojas escritas

a méquina por una sQla cira.
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