Mod. {13

5e

306260

PATENTE DE INVERCION

Your Cage N2 755-Spain

@_%mmm @edwz/%’wa;
m%ée

"Procedimiento para la produccidén de éxido de etileno

- s em G e e wer e e e em

Folicitande: HATCON INTERNATIONAL, INC.,
entidad norteamericans, resgidente en
2 Park Avenue, New York 16, New York,
EE, UU. de Ao

Egte invento se refiere a procedimien-
tos para la preparacidn de éxido de etileno por oxi~
dacibn parcial de etileno mediante oxigeno en presen-
cia de un catalizador que contiencplata; y en forma

més particular a un procedimiento en el que se ubili-



zan tres zonas de reaccidn en serie, con purga y re-—
ciclo en cada gerie, y eh el que se regulan las con—
diciones o estados para producir una produccidn en
planta, mejorada en general, y al mismo tiempo una
5. marcads reduccidn del volumen del catalizador y del
volumen del reactor necesarios. El invento se refie-
re especialmente a un procedimiento en el gque la con-
centracién de volumen del dicloruro de etilendsn la
mezela de la reaccidn es de 0,0001 aproximadauente has—
10, ta unas 100 p.p.m. (partes por milldén) basadas en la
mezcla gaseosa total que se alimenta en la zona de
reaccidn; la concentracidn de etileno se halla en la
escala del 1 al 30%; la concentracidn de didxido de
carbono en la escala del 0,1 al 10%; la concentra-
15, cidn de oxfgeno en la escala del 1 al 10%; la con~
centracidén de metano o etano en la escala del 0,001
al 40%; y la razén de la temperatura del reactor,
presién y flujo se hallan cada una entre las escalas
de 1502 @ 400°C, 3,51535 kg/om? a 45,6996 kg/cm2, y
20, - 1.415,845 dm3 a 42.475,35 dm3 por hora y tubo respec-
tivemente, con un didmetro de tubo en la escala de
12,70 mm a 50,80 mm y una longitud de cada tubo en
la escala de 152,40 em a 1.219,20 cm.
Ia preparacidén de bxido de etileno por
25. oxidacidn parcial del etileno mediante oxigeno ga-
8080 en presencia de un catalizador ghe contlene
plata, es bien conocida, incluyendo la utiliza-
¢ién de dos o ain tres reactores en serie con reci-
clo en la primera e iniclal concentracidn de etile-

30, no en le escala de 1 al 6%.
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El arte tiene que hacer frente al proble-
me de mejorar la productividad en una planta de un
determinado temafio como asi mismo del volumen de un
catalizador dado.

En estos procedimientos de produccibn de
éxido de etileno exigten dos fuentes principales de
pérdida en produccidn. Es hien conocido en el ofil-
cio que ocurren dos reacciones bisicas, una es la
reaccibn de etileno con oxigeno molecular para for-
mar 6xido de etileno, el producto deseado; la otra
es la reaccidn de etileno con oxigeno molecular para
formar dibdxido de carbono y agua, gue es el lado in-
deseable de la reacciln, En otra forma selectiva se
define como la razdn del etileno que reacciona para
formar 6xido, al etileno total que reacciona; que es,
selectivamente igual a la concentracién de déxido de
salida menos la concentracién de bxido de entrada
dividido por la concentracién de etileno de entrada
menos la de etileno de salida. Asi, una fuente de pér-
dida en produccidn es la mala gselectividad cuando se
oxida el etileno, dando principalmente dibxido de car-
bono y agua. En un proceso de reciclo, para evitar que
se formen materias inertes em la concentracidn, se ha-
brén de purgar las cantidades de materia que varian
el sistema dependiendo de las cantidadeg de inertes
alimentadas. Una cierta porcidén del etileno alimen-~
tado ge pierde al purgar estas impurezas. De aqui,
otra fuente de pérdida en produccidén puede ser la
utilizacidn incompleta del etileno o una conversidn

general pobre de 02H4. La conversidn general se ha-
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1la en relacién con.la conversién por paso en el
reactor y la cantidad de material sometido a reciclo
asi como la concentracidn de etileno en la purga del
sigtema.

En cualquiera de los casos, tanto si se
use aire como oxfigeno, como medio oxidante,se debe

sacar una purga del sistema para evitar que se forme

mteria inerte tal como argdn, nitrdgeno, CH4 8 C, Hgo

También debe quitarse del sistema el
didxido de carbono, bien depurando la corriente del
reciclo, é bien tomando una corriente suficientemen~-
te grande de purga para mentener su concentracién en
una escala aceptable, puesto que el dibxido de car-
bono actia como inhibidor en el sistema y suprime
la resccldn de etilenc para formar ambos productos:
6xido de etileno y didxido de ecarbono.

Conforme a egte invento, sin tener en
cuenta si se utiliza aire, oxigeno, o una mezcla
dé aire y oxigeno como medlo oxidante, existen cler-
tas condiciones criticas de reaccidn gue son nece-
garias en cada uno de los tres reactorss dependien~
do del procedimiento gque se siga; esto es, hay una
concentracidn critica del inhibidor para las concen-
traciones dadas de didxido de carbono, etano, metano,
etileno y oxigeno en el sistema. El estado o condi-
cibn criticos estd tamblén en funcidn de la tempera-
tura del reactor, presibn, tiempo de contacto y dide
metro del tubo en particular, Bsta regulacidn de in-
hibidor, concentracidén de dibxido de carbono y eta-

no da como resultado una marcada mejora en el ren-
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dimiento del procedimiento y en la productividad del
reactor con una disminucidn del catalizador necese-
rioe. Para este invento, reacciona oxigeno molecular,
procedente de alguna fuente, con etileno sobre uﬁ
catalizador de plata, y el invento puede ponerse en
préctica usando el catalizador tanto en tubos de ace-
ro al carbono como de acero inoxidable, tal como,
por ejemples, aceros inoxidables 304, 316, 405 & 410.
Tos materiales de construccidn no causan efecto en
los resultados. Para poner en préctica este invento
se debe mantener la concentracidn de didxido de car-
bono en la entrada del reactor por bajo del 10%, y
preferiblemente en la escala del 3 al 8%, bien depu-
rando didxido de carbono de los gases de reciclo o
sacando una purga lo suficientemente grande del sis-
tema para mentener el nivel de didxido de carbono

en egta escala.

Log degcubrimientos relacionados con el
invento y relativos a la solucidn del anterior pro-
blema, y los objetos conseguidos de conformidad con
el invento segin se ird exponiendo éste en la pre-
sente memoria incluyen la provisidén de:
un proceso para producir éxido de etilemo por oxi~
dacién parcial de etileno mediante oxigeno gaseoso
en presencis de un catalizador que contiene plata,
incluyendo el perfecclonamiento que comprende el
operar con tres zonas de reaccidén en serie, con
purga y reciclo en cada serie, y cada una con une
concentracién de oxigeno en la escala del 1 al 10%,

una concentracidn de didxido de carbono en la eg-
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cala del 0,1 al 10%, una concentracién de inhibidor
halogenado en la escala de 0,001 a 100 p.p.m., una
concentracibén de hidrocarburo poco saturado en 19
escala del 0,001 al 40%, una temperatura en el reac-
tor en la escala de 150 a 400°C, una presidén del reac-
tor en el grado de 3,51535 k/em2 a 45,6996 k/cm2,

una proporcidn de flujo en la escala de 1.415,845

an3 a 42.475,35 dm3 por hora y zona de alargamiento
con un término medio del didmetro de la zona dn la
escala de 12,70 a 50,80 em y una longitud de la zo-
na en la escala de 152,40 cm a 1.219,20 cm, estando
regulada la combinacidn particular de estados o con-
diciones para proporcionar en la primera zona una
concentracién de etileno en la escala del 7 al 207,
una selectividad en la escala del 65 al 75% y una
convergidn en la escala del 10 al 30{; en la segunda
zona una concentracibén de etileno en la escala del

2 1 5%, una selectividad en la escala del 60 al 70%,
y una conversibn en la escala del 25 al 50%; y en la
tercera zona una concentracién de etileno en la es-
cela del 0,5 al 3%, una selectividad en la escala del
60 al 65% y una conversidn en la escala del 50 al 90%
y una concentracidn de éxido de etileno en el gas de
salida en la escala del 0,3 al 5,0%; utilizando di-
cho procedimiento una alimentacidn del 10 al 12% de
etileno en la primera zZona con una gelectividad del
70% y una conversibn del 20%;

utilizando ese procedimiento en la segunda zona una
alimentacidn del 3/% de etileno en una selectividad

del 68% y una conversibn del 35%;
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utilizando el procedimiento en la tercera zona una

alimentacibén del 1% de etileno en una selectividad

del 65% y una convergibén del 75%;

y otros objetos que se pondrén de manifiesto segin

se vayan exponiendo los detalles o adaptaclones del
invento de ahora en adelante.

£l dibujo adjunto es una ilustracidn
en egguema del invento.

Haciendo referencia al dibujo ajjunto,
el etileno (con aditivos) se aliments por via linea
11 al reactor 12, junto con gas depurado de reci-
clo procedente de la 1inea 13 y aire u otra fuente
de oxigeno de la linea 14. La mezcla reaccionada
se pasa via linea 15 al depurador 16 en donde se
pone en contgeto con agua alimentada via linea 17.
El gas depurado sale via 1inea 19, una parte al
reactor 20 (y otra sometida a reciclo via linea 13).
El liquidd acucso conteniendo etileno pasa a recu~
peracibn via linea 18.

la alimentacidén al reactor 20 incluye
aire alimentado via linea 14 y 21 y reciclo (gas
depurado) via linea 22; y la mezcla reaccionada re-
sultante pasa via linea 23 al depurador 24 en el
que se pone en contacto con agua elimentada vie 1i-
neas 17 y 25. Bl gas depurado pasa via linea 27 al
reactor 28 junto con aire alimentado via lineas 14,
21 ¥ 29 y reciclo via linea 34. La solucibn acuosa
de éxido de etileno pasa a recuperacién via linea
26 y 18.

Ia mezcla reaccionada pasa del reactor
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28 via linea 30 al depurador 31 en el que se pone en
contacto con agua alimentade via lineas 17, 25 y 32.
El gas depurado se da salida hacia la purga via 1i-
nea 33, siendo una parite del gas sometida a reciclo
via 1inea 34. Ia solucidén acuosa de bxido de etile~
no pasa a recuperacidn vie lineas 35 y 18.

Al objeto de defiellar més plenamente
la naturaleza del presente invento, se exponen los
sigulentes ejemplos de procedimientos tipicos en los
que las partes y porcentajes significan partes y por-
centejes por volumen respectivamente, amenos que se
indique lo contrario, debiendo entenderse que estos
ejemplos se den solamente a titulo de ilustracidn

¥ no se proponen limitar el alcance del invento.

BJEMPTO 1 -~

Se coloca el material catalizador de
plate, en pequeilas particulas, en tubos verticales
de acero de 25,4 mm de didmetro (de acero al carbo-
no o acero inoxidable) en un lecho de catalizador de
una altura de 762,00 cm. en cada una de las tres zo-
nas de reactores en serie. Se prepara una mezcla de
reaccidn gaseosa conteniendo por volumen un 12% de
etileno, 6% de oxigeno, 0,1% de etano, 7% de didxi-
do de carbono, 0,05 p.pem., de dicloruro de etileno
como iphibidor y el resto nitrégeno y otros gases
inertes. Se hace pasar esta mezcla de reaccidn ge~-
seosa a razdn de 18.405,985 dm3 por hora y tubo a
través del lecho de catalizador del primer reactor
a 2508C y a 21,0921 kg/com2. El etileno oxida a dxido

de etileno con un 70% de selectividad en una conver-
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gién del 15%. Los gases de salida contienen aproxi-
madamente un 1,3% de éxido de etileno.

Se depura con agua la mezcla del produc-
to de esta reaccidn para extraer el producto de bxi-
do de etileno. Se purga una porcidn de gas para evi-
tar que se formen inertes en el sistema. Se puede de-
purar una porcidn de gases con una solucibn de carbo-
nato de potasio para reducir la concentracién de di-
6xido de carbono y entonces se somete a reciclo en
la reaccidén inicial, (este depurador no estd repre-
gsentado en el dibujo). Se afiade a esta mezcla de re-
ciclo suficiente aire u oxigeno, etileno, etano o
metano y dicloruro de etileno para proporcionar la
mezcla de carga a los reactores segun se ha descri-
to anteriormente, Es beneficioso mantener la concen—~
tracidén de didxido de carbono en un nivel bajo, pre-
feriblemente en la escala del 0,1 al 10%.

Bl gas de purgas mencionado se utiliza
pare preparar una mezcla de reaccidn gaseosa conte-
niendo por volumen un 5% de etileno, 6% de oxigeno,
0,1% degtano, 7% de didxido de carbono, 0,05 p.p.m.
de dicloruro de etileno como inhibidor y el resto
de nitrdgeno y otros gases inertes.

Se hace pasar esta mezcla de reaccibn
gageosa en una proporcibén de flujo de 18.405,985
dm3 por hora y tubo a través del lecho de cataliza-
dor del segundo reactor a 2509C y 21,0921 kg/cm2. Se
oxida el etileno para formar 6xido de etileno con un
68% de selectividad en una conversidn del 30%. Los

gases de salida contienen aproximadamente el 1% de
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bxido de etileno.

Se depura con agua la mezcla del produc-
to de esta reaccidn pars extraer el bxido de etlle-
no producido. Se purga una porcidn de gas para evi-
tar que se formen inertes en el sistema. Se puede
depurar una porcién de gases con una solucién de car-
bonato de potasio para reducir la concentracién de
didxido de carbono y entonces se somete a reciclo
en la primera reaccidn (segundo reactor). Se afiade
gsuficienmte aire u oxigeno, etileno, etano o metano
y dicloruro de etileno a esta mezcla de reciclo pa-
ra proporcionar la mezcla de carga a la reaccidn se-
gln se ha descrito anteriormente.

El gas de la purge segunda se utiliza
para preparar una mezcla de reaccldén gaseosa conte-

niendo por volumen un 2% de etileno, 6% de oxigeno,

0,1% de etano, T# de didxido de carbono, 0,005 p.p.m.

de dicloruro de etileno como inhibidor y el resto de
nitrbgeno y otros gases inertes. Egla mezcle de reac-
cidn gaseosa se hace pasar en una proporeién de flu-
jo de 14.158,45 dm3 por hora y tubo através del le-
cho de catalizador del tercer reactor a 2500C y
21,0921 kg/em2. Bl etileno oxida a éxido de etile-
no con un 65% de selectividad en una conversién del
T0%, Lios gases de salida contienen aproximadamente
el 0,9% de bxido de etileno.

Se depura con agua la mezcla del produc-
to de esta reaccibén para extraer el producto de 4xi-~

do de etileno.

Se purge una porcidn de gas para evitar
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la formacién de inertes en el sistema. Se pueden pur-
gar una porcidn de gases con carbonato de potasio pa~
ra reducir la concentracidn de dibdxido de carbono ¥y
entonces se somete a reciclo en la reaccién inicial
(tercer reactor). Se afiade suficiente cantidad de
aire u oxigeno, etileno, etano o metano y dicloruro
de etileno a esgta mezcla de reciclo para proporcio—
nar la mezcla de la carga a la reaccidn segin se ha
degerito anteriormente.

Para conseguir la misma produccidn, el
gistema de tres etapas necesita un 20% menos de vo-
lumen de reactor y un 20% menos de volumen de cata-
lizador que el necesario para un sistema de dos eta-
pag. Al mismo tilempo, el sistema de tres etapas dé
un rendimiento genersal del 68%, mientras gque el ren-
dimiento @el sistema de dos etapas es del 66%, lo
que supone un marcado adelanto industrial.

Si se aumenta la concentracidn de etano
y metano en la alimentacién al reactor de 0% al 1%

y al mismo tiempo suben las concentraciones de inhi-

bidor de 0,001 p.pem. a 0,010 p.p.m. entonces se con~
sigue un 30% de aumento en productividad, en la mis-

nma selectividad.

En forma alternativa, se puede aumentar
le selectividad del 65% al 72%, en la misma produc-
cibn de béxido de etileno, aumentando la concenira-
cibn del inhibidor y elevando el etano. A partir de
aqui, es conveniente regular la cantidad de etano
y de etileno alimentados en el sistema, bien afla-

diendo ebtano suplementario o per un cuidadoso con-
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trol en la planta de etileno para dar una especifi-
ca edmposicién de etileno. Los camblos de concentra-
clones de etano en la entrada del reactor quedan couw~
pensados por los cambios en la proporelén de la adi-
cibén de inhibidor.

El invento permite poder actuar con efi-
cacia (en una escala del 60 al 80% de selectividad)
y dlta productividad (en la escalg del 0.3 al 5% de
bxido de etileno en el gas de salida) de cualquiera
de las etapase.

Para obtener una buena eficacia se de-
be afiadir algo de inhibidor al sistema, tanto si se
hallan presentes etano, metano w otros hidrocarbo-
nos saturados.

Se obtienen resultados deseables con
varias modificaciones de lo anterior, tal como la mo-
dificacidn sigulente: EL catalizador empleado en los
ejemplos anteriores se considera como efectivo y de-
seable en forma particular. Tiene una larga dura-
cidn de actividad. No obstante, se pueden utilizar
otros catalizadores que contengan plata, tal como
cunalguiera de los conocidos en la téenica.

“g glimentacibn de gas puede ser cual~
quier mezcla de reaccidn apropiada para preparar
el 6xido de etileno deseado, y preferiblemente pue-
de contener de un 1 a un 30% aproximadamente de eti-
leno, 4 al 10% de oxigeno, hagta aproximadamente
un 10#% de dibxido de carbono y el resto de nitrdge-
no, hidrocarburo (metano o etano) poco saturado y

argdn. Se puede utilizar aire u oxigeno relativamen-



5e

10.

15.

20,

25.

30.

-] 3~
te puro para proporcionar el oxigeno necesario. Ia
reacclbén puede conducirse a egcalas de aproximada-
mente 1502 a 4002C, y en forma preferible de aproxi~
madamente 2259 s 3008(% Si se desea, se pueden condu~
cir las reacciones bajo presidn v.g., hasta unos
45,6996 kg/em2 o mis. La mezola de reaccidn, tempe-
ratura, catalizador, y tiempo de contacto o veloci=
dad de espaciado de las mezclas gaseosgas se hallan re-
lacionados entre si, de cuya relacidén se eligen las
combinaciones apropiadas para dar el rendimiento Spti~
mo o selectividad y concentracidn de bxido de etile-
no degeados en el gas de salida.

El procedimiento puede realizarse de ma~
nera gue 1los gasmes reacclonados se depuren, V.g., con
agua u otro producto similar, para extraer el produc-
to de bxido de etileno, y entonces se someteh a reci-
clo en el reactor junto con etileno adicional 02H6’
CH4, A, o Ny, y aire u oxigeno y dicloruro de etile-
no para mantener la concentracidn de mezcla de reac-
¢idén deseada, con purga de los gases depurados de ca~
da reactor para mantener los estados de volumen y
presibén deseados en el sistema. Se debe tener cuida-
do en esa operacidn, para evitar la presencia de can-
tidades excesivas de dicloruro de etileno en la zona
de la reaccidn para anular los efectos deletéreos
en el catalizador.

La operacibn es tal, en general, que en
el primer reactor la selectividad de 6xido de etile-
no es del 65% al 75% con una conversidn por paso del

10 al 30%; en el segundo reactor la selectividad es
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del 60% al 70% con una conversién del 25 al 50%; y
en el tercer reactor la selectividad es deﬁso% al
65% con una conversidn del 50 al 90%.
Aungue se indica el dicloruro de etile-
2 no como un material inhibidor adecuado, se pueden ugar
otros haldgenocs o materias que contengan halbgeno y
que tengan una presidn de vapor andloga al dicloruro
de etileno o que sean gaseosos o de ebullicidn baja
0 que tengan un punto de ebullicibén de unos 3002 o
10, 3509C, especialmente cuando todas las ventajas del
dicloruro de etileno no sean necesariamente requeri-
das. Tales materias pueden ser haldgenos, hidrohali-
dos, amonio u otros hiélidos por el estilo, hidrocar-
bonos halogenados, como ejemplos tipicos.
15. A la vista de lag revelaciones anterio~
res, las variaciones y modificaciones que pudieran
hacerse se pondran de manifiesto por si mismas a
aguellos que estdn duchos en el oficio, y se tiene
la intencidn de incluir en el invento todas aque~
20. 1las variaciones y modificaciones a excepcidn de las
que no entren dentro del alcance de las reivindica-
clones adjuntas.
N O T A
Degerita suficientemente la naturale-
25, za del invembo asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las dis~
posiciones anteriormente indicadas son suscepti-
bles de modificaciones de detalle en cuanto no al-
teren su principio fundamental. También se hace

30. congtar que el invento. corresponde & una Solicitud
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de Patente presentada en Norteamérica Ser. nimero
325.418 de 21 de noviembre de 1.963 acogiéndose,

por lo tanto, a los beneficios que conceden los
Convenlos Internacionales en vigor, siendo lo que
congtituye la egencia del referido invento y por

lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA ILA PRODUCCION DE OXIDO
DE EPILENO"; caracterizéndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la producciSn
de éxido de etileno por oxidacidén parcial de etile-
no mediante oxigeno gaseoso en presencia de un cata~
lizador conteniendo plata, caracterizado porgue com-
prende el operar con tres zonas de reaccidén en se-
rie, con purga y reelclo en cada una, y cada una
con una concentracidn de oxfigeno en la escala de 1
a 10%, una concentracidn de didxido de carbono en la
escala de 0,1 al 10%, una concentracién de inhibidor
halogenado en la egcala de 0,000] a 100 partes por
millén, una concentracidén de hidrocarburo poco sa-
turado en la escala de 0,001 al 40%, uns tempera-
tura del reactor en la escalg de 1502 a 4002C, una
presidn en el reactor en la escala de 3,51535 kg/cm2
a 45,6996 kg/em2, una razén de flujo en la escala de.
1.415,8450 dm3 & 42.475,35 dm3 por hora y zona de
alargamiento con un didmetro de la zona de un pro-
medio de 12,70 a 50,80 mm y una longitud de la zone
en la escale de 152,40 a 1.219,20 cm, siendo regu-
lade la combinacidn particular de estados o condi-
clones para proporcionsr en la primers zons una con-

centracién de etilenc en la escala de T% a 20%, una
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selectividad en la escala del 65% al 75% y una con-
versidn en la escala del 10 al 30%; en la segunda
zona una concentrgeidn de etileno en la escala del
2 al 5%, una gelectividad en la escala del 60 al
70% y una conversién en la esmcala del 50 al 25%; ¥
en la tercera zona una concentracidén de etileno en
la escala del 0,5 al 3%, una selectividad en la es-
cala del 60 al 65% y una conversidén en la escala
del 90 al 50%, y una concentracidén de bxido de eti-
leno en el gas de salida en la escala del 0,3 al
5407

28 - Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 18, utilizendo una alimentacién del 10% al
12% de etileno en la primera zona con una selecti~
vided del 70% y una conversidén del 20%.

32 « Procedimiento segin la reivindi-
cacién 28, utilizando en la segunde zona un 3% de
etileno alimentado a una selectividad del 68% y
una conversibén del 35%.

482 -~ Procedimiento segln la reivindi-
cacién 32, utilizando en la tercera zona un 1% de
etileno slimentado a una selectivided del 65% y
una conversibn del 75%.

58 —~ Procedimiento para la produccidn
de oxido de etileno, tal y como gueda substancial-
mente descrito en la presente lemoria e ilugtrado
en el dibujo adjunio.

Egta Memoria consta de diecisiete ho-
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