Pe- 37.531
e ’ﬁé
A P 1624 Sp.
Memoria descriptiva
qua solicil‘ur PATENTE :DE INVENCION por 20 uﬁos

a nombre de SHELL INTERNAVIONALE RESEARCH HAATSCHAPPIJ N.V.

entidad / dexmionndidad  holandesa

con domicilio en Carel van Bylandtlaan 30, La Heya, Holanda

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES DB

PLATA"



10

15

20

25
26.2.68.

Po- 37. 551
P 1624 Sp

£l invento concierne a un procedimiento T
ra la preparacidn de catalizadores de-plata, es declr
de catalizadores que consisten en perticulas de wn nate
terial de soporbe revestido con una capa de plata neti—
lica y/o de 6xido de plata. Tos catalizadores de este ti
po son utilizados especialmente en la oxidacibén de com-
puestos orgénicos por medio de oxigeno molecular. De e8
ta menera, se puede hacer reaccionar por ejemplo la acrQ
leina para formar el Acido acrilico. Sin embarge, cs de
especial importancia la oxidacibn de olefinss, especlal
mente de etileno y proplleno, para formar los correspon
dientes béxidos de olefina.

Métodos para la preparacibn de catalizado-
res de plata utilizables para la finalidad dltimamente
citada han sido descritos por Peter W. Sherwood en
Pebroleum Processing de Octubre de 1954, pAginas 159 ¥
1595, y entre ellos un mébtodo en el que se utiliza una
suspensién de Oxido de plata para revestir las particu-~
1as de material de soporte. Métodos similares han sido
descritos también en una serie de publicaciones poste-
riores. Un procedimiento en el que particulas de mate-
rial de soporte porosas son impregnadas con una solu~
cibén de uno o varios compuestos de plata, ¥ estos con~-
puestos de plata son hechos reaccionar, después de te-

ner lugar la impregnacibn, de cualquier manera apropla-
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da, para formar plata y/o 6xido de plata, ha aumentado

entre tanto de tal manera en importancia gue hoy dia de
be ser considerado como el procedimiento usual.

Tembién el presente invento se refiere a

5 un procedimiento de impregnacidn para la preparacidn
de catalizadores de plata.

De acuerdo con el invento, el material de
soporte es sometido, despuds de la impregnacibén cun la
solucién que contiene plata, a un secado tan drastico

10 que al menos el 80% en volumen del disolvente se evapo-
ra como maximo en 900 segundos. Al mismo tiempo hay que
hacer observar, sin embargo, gque es completamente per-
misible una previa eliminacibén, desde las particulas,
del liquido adherido en la superficie por medios, tales

15 como por ejemplo decantecidn, centrifugacidn o filtra-
cibén, cuando parezca deseable tal medida. Eventualmen—
te, tampoco es perjudicial una evaporacién parcial del
liquido a la temperatura ambiente o a una temperatura
algo elevada, aunque se prefiere mealizar cl sccad:

20 dristico de acuerdo con el invento, antes de que pueda
producirse tal evaporacidén en un grado esencial.

De manera sorprendente, se ha mostrado que
entre dos catalizadores de plata con el mismo material
de soporte y el mismo contenido de plata, siempre es su

25 perior el preparadoc de acuerdo con el invento al prepa-

26.2.68.
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rado de otra manera. A este respecto, sblo hay que con
siderar como completa la igualdad de los maberiales de
soporte cuando no solamente coinciden las conposicio-
nes quimicas, sino también las dimensiones y las es-

tructuras de porosidad de las particulas.

Por utilizacidén del procedimiento del inven

to se logra, tal como ya se ha dicho, de manera muy &g
neral una mejora de las propiedédes de catalizadorcs de
plata con respecto a los catalizadores de plata prepa-
rados de otra manera, de composicidn correspondiente.
Evidentemente, entre los catalizadores de plaba prepa-
rados de acuerdo con el invento hay que preferir aque~
1los cuya composicidn satisface también a las condicig
nes ya reconocidas anteriormente como favorables. A es
te respecto seria ocioso enbtrar en particularidades,
va que se puede hacer referencia a la bibliografia téc
nica correspondiente.

El procedimiento de acuerdo con el invento
para la preparacidn de catalizadores de plata puede
realizarse, aparte del secado drédstico, de todos los
modos correspondientes a los procedimientos de impreg-
nacibén ya conocidos. Solo hay que prestar atencidn a
que, dado que debe tener lugar una reaccibn de los con
puestos de plata disueltos en el liquido de inmpregna-

cibén para formar plata metdlica y/o Oxido de plata de

- .
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maners simulténea con el secado drdstico de acuerdo con
el invento, las condiciones quimicas psra el desarrollo
¢e esta reaccibn estén satisfechas durante el corto tiem
po de sccado. En 1ls prictica esto significa generalmente
5 que se debe cuidsr de la presencia no solo de compuestos
de plata, sino también de centidades suficientemente
grandes de sustencias que actlien de forms reductors sufi
cicntemente intenssa en los poros del material dc soporte,
antes de que se¢ ejecube el sccado drdstico do acucrdo

10 con cl invento.

Sustancias apropiasdas que actlan dc¢ forms re
ductora son, por ejemplo, hidrazina, hidroxilamina y cs-
pccialmente sustancias orginicas tales como ctanolamina,
metanol, slcohol isopropilico, acetona, formaldchido,

15 acctaldehido y &cido férmico. Sin embargo, se preficren
aquellos compucstos orginicos quc pueden ser insroduci-
dos en los poros simulténesmente con los compucstos de
plata, disueltos en un liquido de impregnacidn acuoso,
por ejemplo alcoholes polivalentes tales como propilén-

20 glicol, butilenglicol, poli(alcohol vinilico), policti-
1énglicol, polipropilenglicol, glicerina, glucosa y saca
rosa. A csuss de sus propiedadcs tensioactivas cstos al-
coholes polivalentes, cuando estén presentes on 1{quidos
dc impregnacidn acuosos, favorecen también la penctra-

25 cién de estos liquidos en los poros del material de sopor

26.2.68.
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Compuestos de plata que pueden ser introduci
dos en forma disuelta en los poros dei materiel de sopor
te y mis tardc pusden ser reducidos con facilided, son,
por ejemplo, nitrato de plsta, cerbonato de plata, com-
plejos smoniacales de plsta y sales de plata de 4cidos
corboxilicos tales como, por ejemplo, &cido férmico,
dcido acético, 4cido propidnico, 3cido mdlico, Scido lic
tico, &cido tartérico, dcido selicilico ¥y 8cido maleico,
Sc dcben poder lograr concentraciones de 10, y profori-
blemente de 50, g por litro, Cuenda se¢ utiligza agua como
cl disolvente, se prefiere generalmente el nitrato do
plata. Se dcbe buscar generalmente un contenido de plata
¢n el catalizador acabado de 3 a 25 % en peso, preferi-
blemente 5 8 15% en peso, con respecto al peso del matc~
rial de soporte. La concentracidn de platz més favorable
cn el liquido de impregnacidn estd determinoda naturalmen
te por el contenido de plata deseado en cada caso del ca
talizador scabado en lo que respecta a la cspacidad de
absorcidén de ague del material de soporte poroso.

Es conocido mejorar las propiedades de los
catalizadores de plata modisnte la adicibn de activado-
res, y naturslmente este principio pucde ser utilizado,
en caso descado, también en ls preparacibn de catalizado

res de pleta de acuerdo con ¢l invento, Es posible incor
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porar los activadores después de la impregnacién con un
liquido que conticne plata y subsiguicente sccadc dristi-
co de acucrdo con el invento, pero generalmentc sc pro-
ficre incorporar primersmente los activedores y somcter
al meterial de¢ soporte tratado de tal mencra a la impreg
nacifén y al secsdo de acuerde con el invento.

En calidad de sctivadores son cspecislmente
activos los Oxidos de metales alcslinos y alcalino-térrcos.
Un contenido de estos metales en cl catalizador acabado
de 0,03 a 0,5% en peso con respecto al peso del material
de soporte es gencralmente suficiente., Preferiblemonte,
el material de soporte es impregnado con solucicncs
acuosas de los compuestos dc los metales, que son ficil-
mente tronsformobles cn log dxidos, y subsiguicntomente
¢s sccado, no ncecsitando realizarse el secado de uns mg
ncra dréstica, tal como se verifica de acuerdo con cl in
venbo después de le impregnacidn con el liquido quo con-
ticne pleta. Por calentsmiento cn oxigeno o en un gas
que contiene oxigeno tal como sire, por ejemplo hasta
tcmpersturas en ¢l margen de 350 a 6502C, especiclmente
de 400 a 5509C, pucde favorecerse 1o resccidn de los com
puestos originalmente disueltos, por ejemple hidrixidos,
corbonatos, nitratos, acetatos, propionates, lactatos y
oxalotos de los correspondientes metzles alealinos ¢ ol-

cnlino-térreos, psrs formor los Gxides descades de cstos
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metales, asi como tembién la odherencia de los &xidos al
material de scporte. En cslided de activedor se preficre
cspecialmente el bxido de litio.

El secado drdstico de acucrdo con ¢l invento
pucde realizarsoe por ejemplo mediante una corrientc sufi
cientemente intensa de un gas csliente. Cusndo se utili-—
29 un ges que contiene oxigeno, esto puede conducir o que
se obtengan catalizadores de plata en los que la plota
estd presente en un slto grado en la forma de Sxids de
plata. Sin embargo, esto no es perjudicisl en lo que res
pecta & la utilizacibdn préctica de los cotalizecdores, e
incluso puede ser ventajoso. Aunque el aire ho de ser
preferido comc gos secador por razones de economia, sc
pucden utilizar eventualmente tombidn gases nfs riccs
en oxigeno, tales como por ejemplo oxigeno técnicemente
puro, o tembién gascs mis pobres en oxigeno o incluso
libres de oxigeno, tsles como por ejemplo nitrégeno, or
gln, helio, hidrdégeno, didxido de carbono y cuclquicr
nezcla de gascs.,

Ls Yemperatura del material gque hs de ser sc
cado se encuentra de la meners mis favorsble por cncima
de 2509C, preferiblemente cn el margen de 300 o 5500C,
La temperatura de la corriente de gas secador dcbe scor
sin embargo generslmente mucho mayor, ya que ¢n el caso

contrerio la velocidnd necesaria del gos, y con cllo tom
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bién le contidad de gas por unidad de tiempo, surison
inadmisiblemente altas para fines pricticos, Su¢ conside-
ran temperaturas de gss en el margen de 700 a 1000¢eC,
Para fovorecer la trensmisibn dc celor desde
¢l gas secader al material impregnado que hs de sor sceg
do y disminuir con e¢llo la cantided de gos nccusaria,
pucde ser conveniente preporar un lecho fluidificodo dc
una sustancia sblids an una corriente ascendente del gas
seesdor, y dejar ceser ¢l material que ha de scr sccado
bajo 1la influencia de su peso a través de cstc lecho
fluidificado. Una condicibn csencisl pars ello cs natu-
rolmente que los porticulas dc material que hon de scr
secados seon esencialmente mis pesadas, es decir desde
un punto de vista prictico esenciclmente mis v:lumino-
sas, que los particulas del materisl fluidificado que

favorece la transmisidn de calor. Eventuslmente, sc puce

'_l

den impregnar y sccer sin embargo particules do¢ weteria
de soporte que scan mayores que las particules do cobtoli
zador que se¢ han de utilizar més tarde. Antes de lo uti-
lizacidn préctica, se puede reducir después hosto ol ta-
mafio deseado 2 las ﬁarticulas de catalizsdor de pleta,
tal como se hen obtenido en principio.
Ni 1as porticulss que han de ser scendss ni

las particulas fluidificadas necesitan tener unc forme

rcgulor ni especislmente ninguno forms esférics, pero se
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puede habler de didmetros medios de particulas o cn formo
breve de didmetros de psrticulas, eliminando 1ls polabrs
"media", cuando se toma como base para ello comc defini-
cidn lo méxima distancia entre dos puntos en el espoeio
ocupado por uno particula, y sc¢ forma el valor ncdio de
cstas distancias en todss las particulas presentes cn cl
motorial. A estc respecto se puede deeir quc pore 1o uti
lizacidn de los métodos de secado con ayuda dc un lecho
fluidificaodo, son favorables didmetros de particulas de

1 a 25 mm, preferiblemente de 2 a 9 mm, especialmente de
5 a 7 mm, para el material que ha de ser secado, micn-
tras que los didmetros de particules del meterial fluidi
ficodo no deben ser mayores de 0,5 mm, y proferiblemente
se encuentron dentro del margen de 0,035 a 0,35 mm, Tem-
peraturas apropiadas del lecho fluidificsado s¢ encucentran
generalmente entre 200 y 9002C y preferiblementc cntre
400 y 800¢C,

Los particulas del materisl fluidificado pug
den ser porosas y por consiguiente se pueden utilizar ma.
terisles tales como piedro pbémez, carburo do silicio vy es
tructuras porosss de 6xido de silicio, &xido de oluminio,
silicatos de aluminio o meczclas de estos compucstos, asi
como cuslesquiera materisles cerdmicos porosos. Como, sin
cmbarge, las particulas porosas pueden sustracr matcrial

de plate valioso desde las particulas que han de scr so-
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codas, se preficre ls utilizocidn de perticulos fluili-
ficadas no porosss tales como por cjemplo particulos dc
vidrio o de cuarzo.

Hay que hacer observar gque ya sc han hecho
conocer procedimientos pera el secado de sustrncics gra-
nuladas, utilizdndose como portadores de calor CUCIrnNOs
sblidos de otros tamafios do gronos. Estos portadorcs de
calor son mezclados intimomente con los srticulos que
han de ser calentados y son scparados de estos desruls
de completado el intercombio de czlor, aprovechande 1o
difercncia de tamflos de granos, (véase la memoris dc 1o
patente alemana 947.870; y también la DAS 1.028,095),
Sin embargo, todovis no se ho propuesto antericrmente
rcalizser el mezclado de las perticulas de embos tipos,
dec moners que les porticulas del transmisor de color
scon fluidificedos y les particulss que hon de ser scco
das caigan o través del lecho fluidificado.

Preferiblemente, cl secado dréstico de acuer
do con el invento se reslizo bajo condiciones tales que
con un tiempo de secado dc como mdximo 300 segundos sc
cvapora al menos el 90% en volumen del liquido desde los
poros del material de soportc. En general,se ho de lo-
grar uns evopcracidén en el grado deseado con ticmpos de
sccodo dentre del margen de 0,5 a 120 segunics., Cuando

s¢ utiliza un lecho fluidificade, se prefieren prra cllo
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tiempos de pcrmanencia medios pars las particules el

moteriel que ha de ser secado, que sc cncuentron dont

]

o)

del mergen de 2 a 30 segundos.

Los catalizadores de plata prepsrados de
acuerdo con el invento pucden utilizarse en los misnos
procedimientos de oxidacién y ol mismo tiempo sicmpre
de la mismo manera que otros catalizadores de pleto. De
beria bastar a este respecto hacar referencia n la nmy
cxtensa biblicgrafia téenica que se refiere a cste., Lasg
ventajes que se pueden lograr on estos procedimicntos
de oxidscidn medisnte lo utilizecidn de los catalizsdo-
ros de plata preparsdos de acuerdo con el invento, se
desprenden cloramente de los siguientes ejemplo 15 a 17.
Ejemplo 1

Un moterisl de soporte usuel en ¢l comercic,
que se zcostumbra utilizar en gran escala pars lo preps-
rocidn de cotolizodores de plata, y que soghn los latos
dc la firms fobriconte consiste en Alzoa-alfa con una su
perficie especifico menor de 1 m2/g (deberia scr cn 1o
prictica de sproximsdemente 0,04 a 0,05 m2/g) c.n un vo-
lumen especifico de poros de 0,23 ml/g y con un tomafio
de particulas entre 0,074 y 0,300 mm, fue calentodo en
primer lugar en un horno durante 2 horas hasta 5002C,
Dospués contenia menos de 0,1% en peso de agua,

El materiel deo soporte fue imprognndn con
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una solueibn de nitrato 4o plaoto on uno mezcle Ac las
mismas partes on volumen de agua y de ctilenglical, Inm
concentracién se cscogib de moncra que el centenido do
plota del catalizsdor scebado fuese de 10,8% cn peseo
cin respecto al material de soporte. E1 materinl, dcs-
pués de tener lugar la impregnacifn, fue scends gobre
vaper de ogus 3 1009C con agitacidn, hasta que los por-
ticuloas ya no mostraron ninguna tendencio a aglutintrsc
© pegerse entre ellos y el liquide (16,8% cn peso) csboe
bn contenido dc esta maners completamente ¢n lcs poros
"¢ las porticulas y y2 no sc oncontrabs en ol espccie si
tuado cntre les porticulss.

£l moterial fuc sccado ascto scguide scgln cl
modo de scucrds con el invento, dejdndolo caer con unc
velucidad de 25 g por hors o trovés de un tubo dc vidrio
coloendo verticalmente con une longibud de 40 cm ¥ un
Aifmetro interior de 1 cm. Bn este tubo so mantuvo unn
cerriente dirigide hocia erriba de gas oxlgens téenica-
mente puro cen una temporaturs de 50090, Tl tiempe medio
de permancneia para codo perticule fue de aproximsdamen-
te 3,5 segundos.

El moterial, que se obtuvo dcbaje del tubo,
contenin, después del enfrismiento hasta la temperature

ambiente, menos de 0,1% cn peso de componcntos volStiles.
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Zjemplo 2.

Se ropitid el omsoyo del Ejemplo 1 utilizeon-
“o aire en luger de oxigeno técnicemente purc en colided
¢l gos sccador. El material asi obtenido contcnia e

5 nucvo menos de 0,1% en peso de companentes vol#tiles,
Ljemplo 3.

Se repitid cl ensayo del Ejemplo 1 con une
concentracidén de la solucidn de nitratode plata tol que
¢l contenido de plota del cotalizador seaobodo ors de

10 16,2% en peso con respecto al moterial de soportc. Lo
temperaturs del gos oxigeno cro alga superior, a saber
de 54090,

Ejemplo 4.

Se repitid cl ensayo del Ejemplo 3, con la

15 ¢ifcrencio de que sc habia ¢levado la concentraci®n de
le solucidn de nitroto de plets de manera gue ¢l conte-
nido de plote del catalizador ocabodo fue de 21,6% on
pese, con respecte al material de soporte.

Ejenpla 5,

20 Se repitis el cnsayo del Ejemplo 4, con la
diferencia de que cl materisl de soporte secnrde g 5002C
fue impregnade cen une solucibn zcuoss de hidrdxido de
litio y fue secoedo durontc 2 horas a 2002C, antes de
reolizarse lo impregnacidn con la solueidn de nitroto de

25 plsta. EL contenido de litio en ¢l eatelizedor acabado

26.2.68.
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fuc de 0,14% en peso con respecte al maverial de soncrte,
Gjemplo 6,

Se repitid cl cnsayo del Ejemplc 5, con 1s

1iforencin de que m¢ utilizd una solucibn acucs: ¢ ni-
5 troto de litie en lugar de hidrdxido de litio.
Tjemplo 7.

Se repitis el ensayoe del Rjemplo 6, con 1n
diferencio de que se ofiadid ol nitrato de litic o 1o so-
lucién de nitrato de plota, de¢ monora que sclo sc necesi

10 t6 realizar una impregnacidn,
Ejemplo 8,

Se¢ repitid el cnsayo del ejemplc 4, con 1o
2iferencis de que posteriormente se reslizd tolsvia unao
impregnacién con unc solucifin acusss Ade hidrfxido do Lli-

15 tio con subsiguicntc sverdo dursnte 2 horas 5 2009C,
Hiemplo 9,

Se¢ repitid el ensoyo del ojemplo 5 varios Ve
ces con le diferencia de que ¢l seecdo sc renliz® dose—
puds de lo impregnocin con 1o solucidn de hidrixido do

20 litio o tempereturss més sltas. Lo durscidn dcl crlenta-
miento cre sin emborgo de¢ 2 horss, iguel que snteriormen
tc. Ademés, lo concentrocidn de la solucibn Ac nitroto
d¢ plata era tal que el catalizador acezbade contonis
10,8% en peso de plota con respecto sl moterial de -sopor

25 to. Las temperstures cn el sccodo entre ombas improgno-
26,2.6C,
-15 =



10

20

26.2.68,

H b
siLz eis

ciones ersn las siguicntes: 400eC, 500eC, 550eC, 6002C
y 900eC,
Sjcmplo 10,

Un moterial de soporbe ususl cn ¢l comereio
“el mismo tipo que en el ejemplo 1 pero con un btomefio
1c porticulos entre 0,6 y 1,6 mm fue sccodo, de 1o mis-
mo monera gue se¢ indice en ¢l Ejemplo 1, de moncra que
cl contenide de ogua ers posteriormente mencr de 0,1%
¢n peso. El material fue improegnado inmediotomentc deg-
puds con una sclucibn scuoss de bidréxido de litio y des
puls de secar on aire duronte 2 heras fue colentsdo has—
ta 4509C. Después fue impregnado de nuevo, a sober cin
uns solucidn de nitroto de plata en uno mezels dc 75% cn
volumen de sgua y 25% cn volumen de ctilénglicol, Después
de un secodo previo sobre vopor de eguz a 1002C, ¢n que
¢l contenido de liquido fue disminuido hssta 7,8% on pe-
sc, tuvo luger un nuevo secado de aguerdo con ¢l invanto.
Pora cllo, les condicinncs cran tal como se indica c¢n ¢l
Ejemplo 2 con lo diferencia de que 12 temperature del
aire fue de 9002C.

ELl cotolizodor contenis finalmente 0,14% on
peso de litio y 10,8% en peso de pletc con respecto ol
material de soporte. El ccntenido de liquido fue menor

¢ 0,1% cn peso.
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Sjcmplo 11,

Sc repitif ¢l vnseye del Rjemplo 10, ¢ n 1~
“ifercnein de que se utilizd nitrdgens on e~litel 1o ars
suenlinr,

Zjcmplo 12,

Se repitid cl cemsnyo del Ejemple 10, con 1-
diferencic de que se omibieron 1 impregnoeitn con 10 se
lucibn da hidrfxido de litio y ol subsiguicntc stcodo,
Por lo tonte sc impregnd inmclistomonte con 1o snlucidn
¢ nitroto de plate.
ajemple 13,

Un moterisl d¢ sonurte ususl en ol comerelio

"¢l mismo tipo que en el Ejemplo 1 pern ern un velumen

o
w

pecifico supucsto de pores ¢ 0,17 cm3/g y que consis

tiz en porticulos de 1o forme de postillos con un 1ifmc-

1¢ nitrate de plote on uno mezela de 19,1 g ¢ egua y
7,1 g de etilénglicol, y despuds fue scenlo dcl mole e
ceucrdo con el invento, dojindolo eser o trovés de un
lecho fluidificndo de A1203nlfa, vsuel en el comercio

¢n forma de polve, con un tomofio de porticulss ontre
0,053 ¥ 0,297 mm, un volumen ¢ pores especifico de 0,18
cm3/g y uno superficie especifics de Mmencs Ac 1 m2/z",
(Los velores en 1o que se¢ reficre o los propiclodes de

los porticulas fluidificadas proceden de dActrs de 1o fir
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mo fabriconte). Le fluidificocidn fue mantenida medion-
te uno corriente de aire dirigida heeis orriba, Lo oltu-
r> Ael lecho fluilificado ers de oproximadomente 40 cm,
Lstaobe contenido en un tubo colocado vertieslmente con
una longitud de 72,5 cm y un didmetro de 4 cm, n ¢l tu-
bo se mentuvo uns tempersturs de oproximedemente 50090,
El meterial que hobis de ser secado fue conducido o tro-
vés del tubo con uno velocided de eproximadamente 1500 g
por hora. El tiempo de permonencis de las csferitas en
¢l lecho fluidificado cra de 8 a 15 scgunloes,

El moterisl sccado, que sc¢ acumuld por debo-
jo en el tubo y fue retirocdo desde ¢l mismo dc moncra re
gular, yo no contenis pricticomente naods dc liguido, Un
colentamiento de 6 horas hasta 5002C produjo on efceto
une pérdids de peso de solomente 0,5 g.

Ejemplo 14,

Se repitid el ensayo del Ejemplo 13 con lo
iiferencis de que el materinl fue impregneode con une so-
lucidn de 0,62 g de hidréxido de litio en 25,5 ml ic
ngua y fue secsdo por calentomiento durante 2 horos hos~
ta 450eC, ontes dg rcolizersc le impregnociln con leo so-
lucién dc nitrato de plota. Ademés, ¢l lechn fluilifica=-
1o tenia cn el sceado segln ¢l invento, on usbe coso une
nlturs de aproximassmente 50 cm y la temporoturs menteni

da en el lecho erz de aproximsdsmente 600eC, EL ticmpo

- 18 -
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1¢ permenencio de les csferitas cra de 5 o 15 segundons. o

Un colentamiente de 6 horos hosta 500¢C pro
‘ujo una pérdido de peso de solomente 0,6 g.

Ejemplo 15,

Los cotolizadores preparados scgln los cjome
nlos 1 o 9 fueron ensayados con respeeto o sus nronicio-
lcs en lo oxidocibén de etileno a éxido de ctilono on unn
gorie de cnsoyos. Ademds, fueren cnsoysdos come commaro-
cién dos cetnlizndores de plato no secados de ~cu.rde
con el invento. El primero de cstos dos cotolizodores,
aue ho de ser designodo por A, fue preporado o ceucrdo
con el ejemplo 1, pero después del secedo nrevio ¢ 1009C,
el ulterior sccodo so roalizd ror celentemicnto lurente
% horas en un horno. En el transcurso de le primers hore
se numenté la temperatura groduslmente hogto 300eC y du-
ronte 1os dos hores siguientes se mantuvo lo temnorcturs
de 3009C. Tn lo preperocibn dcl sggundo catolizadar, auc
ho de ser designado por B, ¢l celenbamiento en ¢l horno
fuc sustituido por un seeado durante 2,5 herns on une co
rriente goscoso a uno temperatura de 280eC, W1 gos socn-
dor consistia en uno mezela de 10% en volumen de hidrdge
no y 90% en volumen de nitrdgenc. El contenidc de compo-
nentes voldtiles, despuds de tencr lugor ¢l cnfri~micnto
hnsto la temperaturs embicnte, ers en ombos crsos menor

de 0,1% en peso, iguel que cn los cataligndorcs Jdo 1ns

-19 -
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ejemplos 1 a 9 preparados de acuerdo con el invento.

En los experimentos de ensayo, para nejorar
la fluidez, se mezclaron en cada caso 30 g del cabaliza
dor con 30 g del material de soporte no tratado y la
mezela fue fluidificada en un tubo de vidric colocado
verticalmente con una longitud de 50 em y un didmetro in
terior de 2,5 cm por medio de una corriente gaseosa di-
rigida hacia arriba con una velocidad de 1866 litros por
kg del catalizador diluido con el material de soporte
no tratado y por hora. ELl gas consistia en etilenc y
aire en una proporcidén en volumen de 1:19. Fue introdu~
¢ido bajo una presidén de 1,08 atmdsferas absolutas.

La temperatura del lecho fluidificado fue
aumentada hasta 4002C y esta temperatura fue nantenida
durante 1 hora. Durante este tiempo tuvo lugar la "ma-
duracién" del catalizador. Después se llevd la torperg
tura hasta 2602C y a esta temperatura se determinaron
el consumo de etileno y la formacidn de 6xidc de ebileno.
Por lo tanto no tuvo lugar ninguna recirculacidén de na-
terial, que habia pasado por la zona de reaccibén, a es-
ta zona, tal como es usual naturalmente en instalacio-
nes industriales a gran escala, sino que en este caso se
trata precisamente de experimentos de ensayc, en que
también el catalizador se utilizd en forma fluidificada

por razones de comoedidad, lo cual no es el caso general
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nente en instalaciones a gran escala.

En la tabla siguiente se dan los jorcenbajes
de reaccidn y de selectividad. El porcentaje A¢ renccidn
concierne al consumo de etileno con respecto a la can-

5 tidad afiadida de etileno, mientras que el percentaje de
selectividad corresponde al rendimiento de 6xidn de oti

leno con respecto al etileno consumido.

Catalizador Reaccidn (%) | Selectividad (%)
10 A 23,5 38,5
B 26,4 39,6
Ejemplo 1 42,5 45,3
Ejemplo 2 40,9 39,8
Ejemplo 3 46,8 46,4
15 Ejemplo &4 52,5 47,4
Ejemplo 5 44,5 59,6
Ejemplo 6 40,1 58,0
Ejemplo 7 35,5 53,8
Ejemplc 8§ 33,3 41,7
20 Ejemple 9 - 4409C| " 49,3% 70,2
Ejemplo 9 - 5002C 46,1 75,2
Ejemplo 9 - 55090C 48,2 61,8
Ejemplo 9 -~ 6002C 54,5 59,3
Ejemplo 9 - 9002¢| 60,4 40,7
25
26.2.68.
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Al experimentar los catalizadores del Ejen
Plo 9 se mezclaron en cada caso 40 g del catalizador
con 40 g del material de soporte no tratado. La veloci-
dad del gas fue de 1400 litros por kg del catalizador
¢iluido con material de soporte no tratado y por hora.
Las restantes condiciones eran exactamente iguales que
en los otros experimentos de ensayo.

Ejemplo 16,

También los catalizadores preparados de
acuerdo con los ejemplos 10 a 12 fueron ensayados ccon
respecto a sus propiedades en la oxidacidn de etileno
a 6xido de etileno, pero bajo condiciones distintas a
las del Ejemplo 15, Como comparacidn se experinentd
ademés un catalizador no secado de acuerdo con el inven
to, que ha de ser designado por C. Este catalizador fue
preparado mediante el métodoc del Ejemplo 12, conm la di-
ferencia de que subsiguientemente al secado nrevio sobre
vapor de agua se realizd el secado adicional igual que
en el catalizador B del ejemplo 15.

Se ha de hacer observar ademis que el caba-
lizador del Ejemplo 11 fue calentado antes del experi-
nento de ensayo durante 6 horas en aire a 5009C,

Los ensayos de oxidacién se realizaron con
lechos de catalizador sbélidos. En cada caso se utiliza~

ron 100 g de catalizador. El reactor era un tubo de vi-

- 22 =
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drioc con una longitud de 85 cm y un didmetro intericr
de 15 mn. La longitud de la columna del catalizadsr en
el reactor era en todos los casos de 60 cm. Se introdu
jo en el reactor una mezecla gaseosa bajo una presidn
de 1,08 atmdsferas absolutas. Ia composicidn era de 25%
en volumen de etileno, 8,7% en volumen de 0, 7 66,3% en
volumen de Ny, o de %% en volumen de etilenc y 97% en
volumen de aire.
En calidad de moderador se afladieron en to-

dos los casos, de manera de por si conocida, 3 x 10"6%
en moles, con respecto al ebileno, del productc coner-
cial vendido bajo el nombre "Aroclor—4465", que consis-
te en compuestos de polifenilo clorados. El tiempo de
contacto entre la mezcla de reaccidn y el catalizader
Tue de 8,4 segundos. Las temperaturas fueron nontenidas
dentro del margen de 230 a 2882C por calentanientc oxte
rior del reactor mediante un lecho fluidificado de &xi-
do de aluminio y silicio en forma de polvo, que rodeaba
al reactor. ILas particulas del lecho fluidificado dan
una excelente transmisidn de calor.

| En cada caso, el ensayo se realizd solc des
pués de un funcionamiento preliminar de 400 horas a una
temperatura de 2802C y con una velocidad de gas de 340
litros por kg de catalizador y por hora. Desrués se

ajustaron las condiciones de ensayo deseadas cen cada ca

- 23 -



B
A R
RN AT~

wezen [

50 ¥ se determinaron el consumo de etileno y la forma-
cibén de Oxido de etileno. Igual que en los ensayos del
Ejemplo 15, no tuvo lugar ninguna recirculacidn de mate
rial a la zona de reaccidn.

5 En las tablas siguientes, igual que en 1la
tabla del Ejemplo 15, estin dados los porcentajcs de reae

cidn y de selectividad.

26.2.68.
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El catalizador del Ejemplo 10 pudo ser nanteni-
do en funcionamiento durante mas de %800 horas sin cn-
peoramiento de los resulbados. Los catalizadores de los
Ejemplos 11 6 12 fueron mantenidos en funcionaniento du
rante mis de 580 horas o 1200 horas, no pudiénicsc cone-
probar tampoco ninglin empeoramiento de los resultados.

El catalizador del Ejémplo 10 fue exzerinen
tado utilizando el mismo aparato también para la oxida-
cidén de propileno en lugar de etileno. No buvo lugar nin
gin funcionamiento preliminar; los porcentajes ¢e reac-
¢ibn y de selectividad fueron determinados imnediatanen
te. Ia mezcla de reaccidn consistia en 25% en volumen de
propileno, 10% en volumen de oxigeno y 65% en volumen
de nitrdégeno. La velocidad de gas fue de 300 litros por
kg de catalizador y por hora. El gas fue introducidc de
nuevo bajo una presidn de 1,08 atmdsferas absolubas. El
tlempo de contacto fue de 9 segundos. Los resultadcs es

t4n reunidos en la siguiente tabla.

Temperatura (2C) | Reaccién (%) | Selectividad (%)

240 2 25
328 5 20

Lijemplo 17.

Se experimentd el catalizador del Ejemplo 14

- 26 -
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despuéds que las pastillas fueron desmenuzadas o la for-
na de particulas con un tomafio de particulas entrc 0,6
¥ 1,2 mm. Se utilizd el método descrito en el Ejemplc
16 con la mezcla gaseosa de 25% en volumen de etileno,
8,7% en volumen de oxigeno y 66,3% en volunen ¢ nitrd-
geno. A esta mezcla se afiadieron 38 x 10-6% en npeso del
noderador ("Aroclor-4465"), La velocidad de gas fue de
104 litros por kg de cabalizador y por hora. Bl btienmpo
de contacto fue de 9,7 segundos; la temperatura estaba
en el margen de 275 a 2782C.

El grado de reaccidn de etileno era de 5%;
la selectividad de la formacidn de 6xido de ctilenc era

de 66,1%.
La presente solicitud que corresponde a la

presentada en Gran Bretafia el 22 de Marzo de 1.967, bajo
el numero 13.486/67 y el 30 de Octubre de 1.967, bajo el
nim. 49.261/67, se acoge a los benefidios del artfculo
51 del vigente Estatuto sobre Propieded Industrial.
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1.- Procedimiento para la preparaciin de ca
talizadores de plata que comprende una impregnacidn de
particulas de material de soporte porosas con una solu~
cidén de uno o varics compuestos de plata, nientras que
e¢ste compuesto o compuestos de plata, despuds de bener
lugar la impregnacidén, son hechos reaccionor de cual—
quier manera apropiada para formar plata y/o dxido de
plata, caracterizade porque el material de soporte, des
pués de la impregnacidn con la solucidn que contiene la
pPlata es sometido a un secado tan drédstico que se evapo
ra al menos el 80% en volumen del disolvente como méxi-
no en 900 segundos.

2.- Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el secado drdstico se realiza me-
diante una corriente suficientemente intensa de un gas
caliente.

3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 2,
caracterizado porque se prepara un lecho fluidificade de
una sustancia sélida en una corriente ascendente dcl
gas secador y se deja caer el material que ha de ser sg

cado bajo la influencia de su peso a través de este le-

cho fluidificado.
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4.- Procedimiento sexln una o varias de las

precedentes reivindicaciones, caracterizado porque tiene

lugar una reaccidn del compuesto o compuestos de nlata,

~ disueltos en el liquido de impregnacidn, para formar »la-

 ba metdlica y/o éxido de plata, simultineamente con el

gsecado drdstico de acuerdo con el invento.

S.- Procedimiento serfn la reivindicacidn 4,

caracterizado porque el liquido de impresnacidn no sola-

- mente contiene uno o varios compuestos de plaba sino Ham-

' bién una o varias sustancias que actfian de manera reduc-

- tora.

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 5,

' caracterizado porque el ligquido de imprecnacién es una

solucidn de una sal de rlata en una mezcla de agua ¥y un

" alcohol polivalente.

7.~ Procedimiento para la preparacidn de ca-

- talizadores de plata.

§
t
t
L
+
¢
1
'
!
i

i

Tal y como se ha descrito en la Memoris que

: antecede y con los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de veintinueve

. hojas escritas a miquina por una sola cara.

T W

Madrid,
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