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MENMORIA P ESCRIPTIVA

para solicitar CERTIFICADO DE ADICION

A nombre dé SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V.
entidad holandesa

Con domicilio en Carel van Bylandtlaan 30, La Haya,

Holanda.

por: Mejoras intréducidas en el objeto de la patente prin-
¢ipal ne 397-503, golicitada el 30 de Noviembre de
1971 por: "PROCEDIMIENTO PARA LA FRODUCCION DE DEPO-
SICIONES Dﬁ PLATA SOBRE SUPERFIGIES DE CUERPOS SOLI~
DosH

(Clase Internacional BO1j, CO7d)
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La presente solicitud se refiere a un Cer-
tificado de Adicidn a la patente que eventualmente se con
cederé de acuerdo con una solicitud de patente anterior
Ne 397 503 presentada el dfa 30 de Noviembre ds 1971,
prioridad de Convenio reivindicada de las solicitudes de
patente de los EE.UU. Nims. de Serie 94.269 y 94.366, am-
bas de fecha 2 de diciembre de 1970; inventor: Robert Pe-
ter Nielsen.

BEsta solicitud més antigua se refisrs a un
procedimiento para producir depdsitos de plaia metilica
sobre superficies de éuerpos, teniendo ests procedimiento
una importancia partioular psra la produceidn de depdsi-
tos de plata sobre las superficies de soportes de cabali-
zador refractarios y porosos c¢on el fin de preparar cata-
lizadores de plata soportados. La solicitud anteriocr se
refiere también a cuerpos, recubiertos con depdsitos de’
plata metélica por medic del procedimiento al gque se aca-
ba de hacer referencia, que incluyen catalizadores de pla-
ta soportados. Ademds, la solicitud mAs antigus se refie-
re a procedimientos en los cuales se euplsan failes cabtali-
zadores de plata, en particuler el procedimiento de oxi-
dacidn directa para la produccidn de dxido de stileno a
partir de etileno y oxigeno.

Lg presente solicitud se refiere a wn nétodo

para mejorar la actividad inicial de catalizsdores de pla-
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ta soportados del tipo al que se refiere la citada soli-
citud de patente anterior (Ne 397.503), esto es, catali-
zadores de plata con soporteé refractarios porosos en los
cuales la plata estd presente en la forma de particulas
discontinuas, separadas esencialmente de un modo unifor-
me, desunidas, y esencialmente hemisféricas, que tienen
didmetros menores de 10.000 X, en perticular comprendidos
entre 1.000 y 10,000 X, oomprendiendo esbos catalizadores,
preferiblemente, un soporte porosc inerte cubierto unifor
memente tanto en su superficie externa como en la superfl
cle de sus poros con una cantidad de plabta comprendida
entre 2% en peso y 15% en peso, basada en el catalizador .
total. Los catalizadores mis preferidos son aquéllos que
comprenden de 3% en peso a 14% en peso de plata.

Las particulas hemisféricas de plata tienen
preferiblemente diametros comprendidos en el intervalo de
1,000 £ hasta 10,000 £, con un didmetro medio de 1,500 &
a 7.500 £. Io més preferible, es que las particulas de
plata tengan didmetros comprendidos en el campo que va
desde 1,500 & a 5.000 & y un difmetro medios de aproxima-
damente 3.000 X.

Ademds de tener un cierto tamafio es esencial
que las particulas de plata estén desunidas y separadas
sustanoialmenﬁe de un modo uniforme tanto en las superfi-

cies internas cono en lag superficies externas del soporte
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empleado. Es importante también que las parvticulas de pla
ta estén unidas egtrechamente a las superficies del sopor
te. De lo contrario, el uso continuado de los catalizado-
res daréd como resultado una pérdida gradual de la plata
contenida en el soporte con la consiguiente pérdida de ac
tividad del catalizador y las correspondientes inversio-
nes en el catalizador propiamente dicho.

El soporte sobre el que se depositan las
particulas desunidas de plata, en sus aspectos més amplios,
se puede smeleccionar de entre el gran ndmero de materia-
leg soporte o portadores, refractarios y porosos conven-
clonales para catalizadores que son inertes frente a los
materiales de alimentacibn, los productos y las condicio-
nes de reaceldn en la oxidacidn del etileno. Tales mate-
riales soporte convencionales pueden ser de origen natu~"
ral o gintético, y preferiblemente tienen una estructura
macroporosa, es decir una estructura que tiene una super-
ficie especifica inferior a 10 mz/g y preferiblenente in-
ferior a 2 mz/g. Estos materiales soporte tienen tipica-
mente una porosidad aparente mayor del 20%. Soportes muy
adecuados comprenden los de composiciones silfceas y/o
aluminosas. Ejemplos especificos de soportes adecuados son
los 4xidos de aluminio, incluyendo los materiales vendidos
bajo la marca registrada "Alundum", carbdn vegetal, pie-—

dra pbmez, b6xido de magnegio, bxido de ecirconio, tierra
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de diatomeas, tierra de batdn, carburo de silicio, aglo-
rerados porosos que comprende silicio y/o carburo de si-
licio, arcillas seleccionadas, zeolitas artificiales y
naturales, materiales de 6xido metédlico de tipo gel que
comprenden 6xidos de metales pesados, tales como molibde-
no, wolframio, ési como meteriales ceridmicos. ‘
Soportes refractarios particularmente dti-
les en la preparacidn de catalizadores de acuerdo con la
solicitud anterior comprenden los materiales de aluminio,
en particular aguéllos que contienen alfa-allmina. En el
caso de los soportes que contienen alfa-aldmina, se da
preferencia a aquéllos que tienen una superficie especi-
fica comprendida entre 0,03 mz/g vy 1,0 mz/g, ¥y un volumen
especifico de poros comprendido entre 0,2 y 0,3, en par-
ticular entre 0,22 y 0,28 cm3/g. La superficie especifica
debe determinarse por el "método B.E.T.", esto es, ol mé-
todo descrito con detalle por S. Brunauer, P.H. Emmet, y
E. Teller en J., Am. Chem. Soc. 60, 309-316 (1938). ELl vo-

lumen especificc de poros debe determinarse por las téc-
nicas convencionales de gbsorcidén de mercurio o de agua.
Cuando se emplean ciertos tipos de soportes
gque contienen alfa-alimina, las ventajas de la forma espe-
cial de las particulas desunidas de plata se acentlian espe-
cialmente. Estos soportes de alfa-aliimina tienen diéme-

tros de poro relativamente uniformes y se caracterizan més
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completamente por los tres pardmetros siguientes:(1) tie
nen superficies especificas B.E.T. comprendidas entre
0,1 ma/g ¥ 0,8 w?/g, preferiblemente entre 0,15 n’/g y
0,6 m?/g; (2) tienen porosidades aparentes comprendidas
entre 42 y 56 (preferiblemente entre 46 y 52 ) % en vo-
lumen; y (3) tienen diémetros medios de poro, medidos
por porosimetria con mercurio, comprendidos entre 1y 12
micras, preferiblemente entre 1,5 y 10 mieras, teniendo
una proporcidn sustencial de sus pores, preferiblemente
al menos 70%, diémetros comprendidos en el intervalo de
1,5 a 15 wicras. Ejemplos egpecificos de estos soportes
péds ventajosos son log soportes comercializados por Mor-
ton Company bajo el nombre "Alundun", grados Li-956,
LA-5556 y LA-4118. ' '

La golicitud de patente enterior citada
(Ne 397.503) describe también un nétodo para preparar éé—
talizadores de plata del tipo en cuestidn. Generalmente,
se impregna en primer lugar un soporte refractario con
una solucidn que contiene una sal de plata de un &c¢ido
cerboxilico y una amina orgénica, y se calienta luego pa-
ra descomponer la sal de plata y formar un depbsito de
plata mebtdlica del cardcter especifico que se ha desori-
to anteriormente en egta memoria.

Una realizacién preferida de este método

de preparacidén consiste en las etapas siguientes @
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a) impregnar el soporte con una solucidn
geuosa de un carboxilato de plaeta y eminas orgénicas so-
lubilizantes de plata de 1 a 5 &tomos de carbono, que
pueden actuar también como agentes reductores, y

b) calentar el soporte impregnado durante
2 a § horas a una temperatura comprendida entre 1002C y
3759C. '

’ Los catalizadores de la solicitud de pa-
tente anterior (N® 397.503) destacan por el hecho de que
poseen elevadas aétividad v selectividad. Sin embargo,
su actividad inicial puede ger menor de la deseada. De
acuerdo con ello, serfa ventajoso proporcionar un méfodo
para mejorar la actividad inicial de estos catalizado-
rese

Se ha encontrado ghora que los catalizado~
res de plata soportados en cuestidn se activan por:

a) calentamiento del catalizador a una tem-
peratura comprepndida en el intervalo de 1752C a 3002C du~
rante 4 a 24 horas, A )

b) contacto del catalizador con un alcanol
o mezcla de alcanoles anhidros que tienen uno 6 dos &to-
rog de carbono,

c) recuperacidn del catalizador activado.

El calentamiento de la etapa a) se puede

efectuar al aire, o en una atmdésfera no oxidante tal como,
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p.ej., nitrdgeno, argbn, etileno y metano. La temperatu-
ra de calentaniento estd comprendida convenientemente en-
tre 175¢C y 3002C, y preferiblemente entre 20020 y 2759C.
Las temperaturas de calentamiento més preferidas estén
comprendidas entre 220¢C y 2502C, El tiempo de calenta-
miento requerido es geﬁeralmente de 4 a 24 horas, prefe-
riblements de'8 a 16 horas. Debe entenderse, por supues-
t0, que el tiempo y la temperatura empleados estédn por lo
general en relacidn inversa, requiriendo las temperaturas
wés altas tiempos de ocalentamiento més cortos, y las tem-
peraturas mds bajas calentamientos més prolongados.

La funcidn y finalidad exactas del calenta-
piento no se comprende por completo. Si bien no se degea
asegurar esta relacidn, me ha observado que con catali-
zadorss preparados de la mansra preferida que se ha des-
erito en lo que anteceds, clertos derivados no identifica~
dos completamente de las aminas orgénicas empleadag en el
procedimiento de preparacidn, se volatilizan de la super-—
ficle del catalizador durante el calentamiento. EL mate-
rial que se volatiliza parece contener sductos de didxido
de carbono y aminas. Como regls, se ha encontrado que 8s
suficiente calentar durante 8 horas a 25080 o durante 16
horas & 2202C pera congeguir la activacidén deseada del og
talizador.

Bl calentamiento se pusde llevar a ¢abo de
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0u81Quier manera conveniente. El catalizador se puede
tratar de modo discontinuo, p.ej., en cestas introduci-
das en hornos, o de¢ manera continue, p.ej. en un secador
continuo de cinta.

Después del oalentamiento, el catalizador
se pone en contacto con uno o més alcanoles inferiores
que tienen 1 6 2 &tomos de carbono, esgto es, con meta-
nol y/o etanol. Pueden e¢sgtar pregentes cantidades peque~
Has, por ejemplo hasta 5% en volumen, de .otros materia-
les; por.ejemplo; pueden egtar presentes en el etanol
cantidades despnaturalizadoras de benceno. Preferiblemen-
te, los mlecanoles son egencislmente anhidros. Em todo
cas0, han de evitarse proporciones importantes de agua.

La temperatura a la que los catalizadores
s6é ponen en contacto con el alcanol o los alcanoles no
es oritica. Sin ewbargo, los resultados §ptimos se ob-
tienen, en general, cuando el aleanol o los alcanoles se
calientan a una temperaturs comprendida entre 402C y el
punto de ebullicidn (metanol,-6590; etanol, 78905, ain
cuando son también efectivas tempersturas més sltas y
més bajas,

La cantidad de alcanol emplesda puede va-
riar. En el tratamiento discontinuo, es generalmente ade
cuado emplear como minimo una cantidad suficiente de al-

canol para sumergir totalmente el catalizador. Se obtie-
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nen mejores resultados en las operaciones discontinuas
cuando el catalizador se sumerge en alcanol de nueva
aportacibn varias veces. Preferiblemente, el cataliza-
dor se sumerge en alcanol de nueva aporijacidn de 2 a 4
5 veces, siendo lo mAs adecuado 3 veces. Cada puesta en
contacto se efectlia preferiblemente durante 5 a 30 minutos,
ain cuando este tiempo no es particularmente critico. Se
comprenderd que la operacidn discontinua tal como se ha
descrito podria adaptarse con facilidad a una modalidad
10 continua.
Como sucede con el calentamiento, no se
conoce la funcidn exacta del contacto con el alcanol.
Sin embargo, es nmuy posible que el lavado con alcanolj
gsirva para eliminar pricticamente cnalquier nitrato, por
15 ejemplo nitrato potdsico, que estd presente sobre el ca-~
talizador. Posiblemente, un contacto con alcanol sufi-
ciente para eliminar practicamente cualquier nitrato,
basta por lo general para proporcionar wn catalizador
activo. Se ha observado también, no obstante, que un la-
20 vado con agua, que elimina también los nitratos, no pro-
porciona wn catalizador tan activo.
En el caso que el catalizador haya de emplear
se en la oxidacidn directa de etilenc, una wodificacidn
preferida consgiste en llevar g cabo el procedimiento de

25 activaclidn en los reactores de éxido de etileno. Es bien

22-1-T2 - 10 =
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sabido que los reactores comerciales de esta clase com-
prenden una pluralidad de tubos vertilcales paralelog re-
llenados con lechos fijos de catalizador de plata. Estos
tubos son un lugar conveniente para llevar a cabo en
ellos la activacidn. Tanto la etapa de calentamiento a)
como la etapa de contacto con alcanol b) se pueden llevar
a cabo ficilmente en dichos reactores, al igual que la

etapa de recuperacidén c¢). Esta (ltima etapa consiste

‘egencialmente en separar el catalizador del alcanol., Esto

ge puede conseguir, p.ej., por tamizado y escurrido, pe-
ro también por un método de secado que implica calentar
y hacer pasar grandes volimenes de un gas de secado, tal
como, P.ej., aire, nitrdgeno, metano y ectileno a través
del catalizador. Estie secado debe continuar hasta que se
ha completado la eliminacidén del alcanol o alcanoles,
por ser el alcanol residwal un contaminante potencial
del producto de dxido de etileno.

Es usual en la prictica industrial llevar a
cabo la oxidacidn directa del etileno enm condiciones de
recirculacibn, introduciéndose etileno y oxigeno de un
alto grado de pureza en el sistema de circulacidn y, si
se desea, también una proporcidn relativamente pequefia de
una sustancia no reactiva, tal como por ejemplo, helio ©
metano, a fin de mantener una gran proporcibén de dicha

sustancia no reactiva en el gas diluyente, aplicandose
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una corriente de purga relativamente pequefia para igualar
el material distinto de etileno y oxigeno introducido en
el sistema, de %al modo que las condiciones del sistema
de recirculacidn en todos sus puntos se puedan mantener
esencialmente constantes durante la operacidén continua,

¥y elimindndose al menos una parte del diéxido de carbono
por lavado de la mezcla gaseosa de recirculacidn que que-
da después que se ha recuperado por absorcidn el producto
éxido de etileno, y despuds que se ha separado la corrien-
te de purga. Cuando se ubilizan catalizadores de plata
activados de acuerdo con la presente invencidn, son ade-
cuadas temperaturas de reaccidn convencionales, esto es
temperaturas de reaccidn comprendidas en el intervalorde
1902C a 240%C, preferiblemente desde 2052C a 2252C.

El método de activacidn de acuerdo con esta
invencidn se describird adicionalmente por medio de los
ejemplos siguientes, los cuales se dan como ilustracidn,
no debiendo interpretarse como limitativos de la inven-
cidn. Como es usual en la técnica, se han llevado a cabo
ensayos comparativos con equipo simplificado ("método en
un solo paso"), en lugar de con un gistema de recircula-
cidén como el empleado corrientemente en la produccidn de

bxido de etileno en escala industrial.

- 12 -
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EJEMPLO T

A. Se prepard un catalizador de plata so-
portado. Se disolvid en agua una cantidad de nitrato de
plata de grado espectroscdpico para dar una solucidn de
nitrato de plata de 675% en peso. A una temperatura de
542C, ge puso en contacto esta solucidn con un exceso de
5% en moles de una solucidn concentrada de oxalato pota-
sico, preparada por neutralizacidn de una solucidn de
hidréxido potdsico de grado técaido con acido oxilico
de grado técnico. Precipitd oxalato de plata, que se se-
pard y lavd repetidas veces con agua en un intento de
eliminar en 1a mayor medida posible el idén nitrato re-
sidual. El oxalato de plata se disolvid despuds en eti-
lendiamina a 25-302C. Se afiadid luego monoetanolamina y
la solucidn se diluyd con agua para dar una solucidn de
impregnacibn que contenia 21% en peso de plata y 1,1 mo-
les de etilendiaminag y 0,6 moles de etanolamina por mol
de plata. Se impregnd mas tarde con esta solucidn un so-
porte refractario poroso (0xido de aluminio de grado
"Alundum", de Forton Company), empleando vacio. Bl exce-
go de liquido se elimind por vibracidn y el catalizador
ge calentd luegzo a aproximadamente 1508C durante 30 a 40
minutos para descomponer el oxalato de plata, y propor-
cionar un depdsito de plata metalica. El catalizador aca~

bado contenia 8% en peso de plata.
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B. Una muestra del catalizador de la parte
A de este Ejemplo se ensaybd como catalizador para la pro-
duccibn de 6xido de etileno. Se trituraron trozos del ca-
talizador y se introdujeron 3,5 gramos de particulas que
5 pasaban a través de tamices de aberturas de 595 y 420 ni-
¢ras, en un tuvbo de reaccidn de 5,086 mn de didmetro por
12,5 cm de longitud. Se hizo pasar una mezcla de aire y
etileno sobre el catalizador en presencia de un woderador

que contenia cloro, en las siguientes condiciones de

10 reaccidn:
Presibn, atm. abs. 15
Velocidad espacial, horas | 2360 ,
Etileno en la carga, 5 en
15 noles 30
Relacién etileno/O 3,75
Concentracidn de cloro con
tenida en el modersador,
partes por millén en
20 peso 2

La tenperatura se mantuvo a 2102C durante
72 horas y la actividad del catalizador se comprobd pe-
ribédicamente determinando la conversidn del oxigeno. Las

conversiones observadas se indican en la Tabla 1.

25

22-1~72 - 14 -
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Tabla 1

Tiempo transcurrido, Conversibn de Ops 4
horas
1 12, 1
12 12, 1
24 14,2
36 13,3
43 12,2
72 11,7

Se elevé luego la tenmperatura para deter-
ninar a qué temperatura se alcanzaba una convergidnm del
oxigeno del 40%. Se requirid una temperatura mayor de
2502C, La selectividad de la conversidén del etileno en
dxidc de etileno era inferior al 20%,

C. Se trataron cuatro muesiras del catali-
zador producido en la parte A de este Ejemplo con el pro-
pdsito de activarlas. En mrimer lugar, se calentaron las
muestras en un horno, en aire, durante 2 horas a 2302C,
Una de las muesiras (Muestra A) se lavd luego a 5020 fres
veces con aproximadsmente su volumen de etanol anhidro.

Otra muestra (Muestra B) se lavbd despuds a

502C tres veces con apreximadamente su volumen de metanol

-5 -
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anhidro.

Las otras muestras (Muestras ¢ y D) reci-
bieron tratamientos equivalentes con isopropanol (Muestra
¢) v agua (Muestra D).

Las cuatro nuestras de catalizador se recu-
peraron luego de las scluciones de lavade y ge secaron
conpletamente.

D. Las ocuatro nmuesiras producides en la par-
te C de este Ejemplo se ensayaron como catalizadores de
oxidacidn de etileno con el método y aparato de la parte
B de este Ejemplo. Los‘resultados de estos ensayos indi-
caron que los catalizadores tratados de acuerdo con la
invencidn (Muestras A y B) habian mejorado espsctaculab-
mente, mientras que los otros catalizadores (C y D) habian
mejorado escasamente, en el mejor de los casos. A 2109C,
se observaron las conversiones del oxigeno que se dan on

la Tabla 2,

- 16 =
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Tahla 2

Tiempo Conversién del oxigzeno a 2108C, %  Sin tratar
transeu Catalizador (de la par
rrido, A B ¢ D te B)
horas

1 48,3 48,2 12,8 15,6 12, 1

12 43,2 45,2 13,3 15, 3 12, 1

24 - 43,3 14,5 - 14,2

36 47,5 45,3 - - 13,3

48 49,4 45,7 - 27,6 12,2

T2 53,1 46,1 - 31,9 11,7

Dos de log cuatro catalizadores tratados se

ensayaron finalmente para determinar la temperatura reque-

rida para dar 40% de conversibén del oxigeno. Estas tem-

peraturas y las selectividades a dxidoc de ebileno obser~

vadag se dan en la Tavbla 3.

- 17 -
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Tabla 3
Kvestra de Temperatura en 2C para Selectividad
Catalizador alcanzar una conversidn a una convexr
del oxigeno del 40% sibén del 40%,
5 % molar
A 204 74,8
B 204 74,6
Sin tratar Mayor de 250 Kenor de 20

10

EJEMFPLO II
Se prepard un catalizador de plata emplean-~
do el método del Ejemplo I, Parte A. Como las concentra-
15 cioneg de la solucidn eran algo diferenics en esta prepa-
racién, el catelizador acabado contenia 7,8% en peso de
plata. Se introdujeron 14 kg de este material en un reac-
tor de tubo Unico de 4,4 cm de didmetro y 10,1 m de lon-
gitud. Inicialmente, este catalizador era relativamente
20 inactivo, requiriendo més de 2502C para alcanzar wha con-
versidn del oxigeno del 40% y dando selectividades a dxi-
do de etileno, inferiores al 20%. Las condiciones y los
resultados del ensayo se dan en la Tabla 4. Después de
ser calentado en el reactor de oxidacidn de etileno a

25 aproximadamente 2402C durante % horas, el catallzador se

22~1-T2 - 18 -
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lavd dos veces, cada vez con aproximadamente dos vollme-
nes del lecho catalitico de etanol. Después de secarlo

en el tubo del reactor, el catalizador se ehsayé de nue-
vo como catalizador de oxidacidén de etileno ¥ mostrd un
comportaniento excelents. Los resultados de egste ensayo

se dan en la Tabla 4.

Tabla 4

Catalizador: Sin tratar Tratado
Presidn, atm. abs. 16 16
Velocidad espacial, noras” | 3300 3300
Etileno en la alimentacidn,

% molar 30 30
Concentracidn de cloro con-

tenida en el moderador,

partes por millén en peso 4 4
Temperatura para conseguir

una conversibén del oxi-

geno del 52%, oC 254 230
Selectividad a dxido de eti-

leno, % 69,9 76,1

- 19 -
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EJENPLO IIT

Se prepard un catelizador de plata utili-
zando el método general del Ejemplo I, Parte A. Este ca-
taligzador contenia 7,8% en peso de plata.. Cuando se en-
sayb como catalizador de oxidacidén de etileno, este ca-
talizador mostrd una actividad inicial satisfactoria. Una
muestra del catzlizador se tratd luego por calentamiento
a 2308C durante 2 horas seguldo por tres enjuagados con
etanol a 502C y recuperacidn. El material tratado se en-
sayd luego como catalizador de oxidacidén de etilemo. In-
cluso con este catalizador activo, el método de activa-
cidn resultd beneficioso. La actividad iniecial resultéd

aumentada, como se muestra en la Tahla 5.

Tabla 5

Tiempo transcurrido, Conversidn del oxizeno a 210¢G, %

horas Catalizador sin Catalizador
tratar tratado
1 37,8 39,0
12 32,3 35,9
24 35,8 40,4
36 35,7 42,5
48 35,4 ' 52,1
72 45,0 52,7
- 20 -~
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La presente solicitud, que corresponde g la
presentada en los Estados Unidos de América, el 1 de Mar-
z0 de 1,971, bajo el N2 119,829, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Certificado de Adicidn en Espafia, son los sigulentes:

1.~ Mejoras introducidas en el objeto de
la patente principal N2 397.503 solicitada el 30 de No-
vienbre de 1971 por "P&ocedimiento para la produccibn de
depogiciones de platé sobre superficies de cuerpos sbli-
doa", segin las cuales estos catalizadores de plata se
acﬁivan sometiéndolos a un tratamiento que comprende las
etapas siguientes: (a) calentar el catalizasdor a una tem—

peratura comprendida en el intervalo de 1752C g 30020

- 21 -
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durante 4 a 24 horas, (b) pomer en contacto el cataliza-
dor con un alcanol o mezcla de alcanoles anhidros que
tengan 1 6 2 &tomos de carbono, (c¢) recuperar el catali-
zador. A

2.~ Mejoras de acuerdo ¢on la reivindica-
¢ién 1, caracterizadas porque el calentamiento se efec-
tda a una temperatura comprendida en el intervalo de
2002C a 275¢C,

) ' 3o~ Mejoras de acuerdo con las reivindica-
ciones 1 6 2, caracterizadas porque se repite la puesta
en contacto con el alecanol,

4.~ Mejoras de acuerdo con una cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizadas por-
que se emplea metanol como dnico aleanol.

5.~ Mejoras de acuerdo con una cualduiers
de las reivindicaciones 1 & 3, caracterizadas porgue se
emplea atanol como finico aleanol.

6.~ Nejoras de acuerdo con una cualquierag
de las reivindicaclones anteriores, caracterizadas por-
que la temperatura de calentamiento en la etapa (a) estd
comprendide en el intervalo de 22020 a 2502C durante 8
& 16 horas. . h

T.~ Un catalizador de plata, siempre que
ge haya activado por medio de un método de acuerdo con

una cualduiera de las reivindicaciones anteriores.

-22 -
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8.~ Un procedimiento para llevar a cabo la
oxidacién directa de etileno con oxigeno molecular a Sxi
do de etileno, caracterizado por el uso de un cataliza-
dor de plata de acuerdo con la reivindicacibn T.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 8, caracterizado por el hecho de que la
temperatura de reaccidn estéd comprendida en el intervalo
de 1902C a 2402¢, preferiblemente de 2052C a 2252C.

. 10.~ Un procedimiento de a&uerdo cén las
reivindicaciones 8 6 9, caracterizado por el hecho de
que se opera en condiciones de recireculacidn, in?roduciég
dose etileno y oxigeno de alto grado de pureza en el sis-
tema de cireulacidn y, si se desea, ?ambién una propor-
cidn relativamente pequefla de una sustancia no reactiva
tal como, p.eJj., helio o metano, a fin de mantener una
gran proporoidn de dicha sustancia no reactiva en el gas
diluyente, aplicéndose una corriente de purga relativemen
te pequefia a fin de igualar el material diferente de eti-
leno y oxigeno que se introduce en el gistema, de tal ma-
nera que las condiciones en el sistema de recirculacién

en todos sus puntos se puedan mantener sustancislmente

constantes durante la operacidn continua, y al menos una

parte del didxido de carbono se elimine por lavado de la
mezcla gaseosa de reciroulacidn que gueda después que el

producto 6xido de etileno se ha recuperado por absoroeidn,

n23-
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y después de haberse separado la corriente de purga.

11.~ Oxido de etileno, siempre que se haya
preparado por un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones 8 a 10.

12.~ Mejoras introducidas en el objeto de
la patente principal N2 397.503, solicitada el 30 de No-
viembre de 1971 por: "frocedimiento pare la produccidn
de deposiciones de pléta sobre superficies de cuerpos
sblidog".

TPal y como se ha deserito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas

escritas a maquina por una sola ocara.

20 FER 9L

Nadrid,

P.A.
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