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La invencién se refiere a wn procedimiento para
la produccidn de dxido de etileno mediante oxidacién direc
ta de etileno con oxigeno molecular en presencia de un ca-
talizador que contiene plata.

Se sabe gue materiales gue contienen plata so=-
bre soportes son catalizadores Gtiles para lu produccién
de 6xido de etileno mediante la oxidacidén incompleta con-
trolada de etileno con oxigeno molecular. Han sido pro-
puestas una gran variedad de modificaciones para mejorar
la actividad y selectividad de catalizadores de plata.
Las_modoficaciones han llevado consigo, por ejemplo, los
soportes empleados, el método de produccién, la forma fi-
sica de la plata sobre el soporte y la adicién de ciertos
aditivos al catalizador. ’

Es sabido megln la Patente de EE.UU, 2.125.333
que "cantidades pequefias" de metales alcalinos, incluyen-
do sodio o potasioc y/o sales metdlicas pueden usarse co-
mo aditivos para diversos catalizadores de plata a emplear
en la produccién de éxido de etileno. Sin embargo, se han
deserito posteriormente enseflanzas contradictorias: que
se refieren a la influencis de compuestos alcalinos,

Por ejemplo, se menciona en la Patente de EE.UU.
2.238.474 que mientras el hidréxido sédico mejoré més. o



10

15

20

25

21,2.73

menos la actividad de catalizadores de plata, el hidrdxi-
do potdsico demostro que proporcionaba un efecto perjudi
cial en el rendimiento del catalizador. Ademés, se ha des-
crito en la Patente de EE.UU. 2.765.283 que la adicién
de 1 & 2000 ppm en peso de un compuesto de cloro inorgéd-
nico (por ejemplo cloruro sddico) &l soporie del catali-
zador antes de la adicidn de plata, mejoraba el catelize-
dor acabado. Sin embargo, ha sido descrito en la Patente
de EE.UU. 2.799.687 que cuando se afladen de 20 ppm a 1,6k
en peso de un haluro inorsgénico (cloruro sodico o, prefe-
riblemente, cloruro potésico) en forma de particulas sé-
lidas separadas a un lecho fluidizado de un catalizador
de plate soportade, el haluro actua como supresor, inhi-
biendo de este modo la actividad del catalizador.

Como se ha indicado anteriormente, no hay duda
de que la adicidn de compuestos de metales alcalinos &
un oataliza@or de plata que ha de usarse pars le produc-
cidn de dxido de etilemo, oambia, de un modo u otro, el
cardeter de dicho ocatalizador de plata. Sin embargo, no
existe reconociumiento alyuno de ventajas reales & cual=
quier cantidad ue wetal alealino afiadido, ni reconooi=-
niento de ventajas quimicas especiales de ninguna clase
innerentes & la adicidn de ciertos metales alcalines so-

bre otros metales alcalinos.

Sorprendentemente, se ha encontrado en la ac-
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tualidad que la adic.on de 0,00035 a 0,0030 equivelentes
gramo por kilogramo (basado en el catalizador total) de
iones de uno o mas de los metales alcalinos potasio, ru-
bidio o cesio, simulteéneamente con el depdsito de plata
sobre el soporte de catélizador, da como resultado una
selectividad me jorada del catalizedor as{ obtenido.

En contraposicion, se ha encontrado que la adi-
cion de iones de 1litio y de sodio falla en ocasionar una
seleotividad mejorada. Asimismo se ha encontrado quse la
adicidn de centidades weyores o menores de potasio, rubi-
dio y/o cesio no es beneficiosa y ademés, que la adicidn
de la cantidad requerida de metal alcalino (expresade en
equivalentes wramo) al soporte, antes de le adicidn de
plata no ofrece beneficio u ofrece poco beneficio.

la invencidn seé refisre & un oatalizador de
plata we jorado que puede aplicarse adecuadamente & la pro-
duccion de oxido de etilenoc, ouyo catalizador contiene
ademds de plata depositada sobre un soporte refractario,
une cantidad comprendida entre 0,00035 y 00,0030 equiva-
lentes gramo por kilograwo (basado en el ocataligador to-
tal) de iones de uno o mis de los metales aloalinos pota-
8io, rubidio y/o cesio, que se depositan simulténeamente
con la plata sobre el soporte.

Los catalizadores segun la presente invenoidn

oomprenden un soporte refractario poroso que tiene depo~-

21.2,73 ' -4 -
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sitados sobre sus superticies exterior e interior (poro)
de 1,5 a 205 en peso (basado en el catalizador total)

ds plata, asi como ciertas cantidades de iones potasio,
rubidio y/o cesio. A menos que se indique de otro wmodo,
estos tres wetales adecuados, seran denominados mds ade-
lante como metales alcalinos. Se consiguen resultadoé oxX-
celentes con cada uno de los citados metales alcalinos.
EL uso de potasio ofrece veniajas de costo, mlientras que
el uso de cesio proporeciona la mayor uejora en selectivi-

dad. E1l rubidio proporciona una mejors de catalizador wa-

_yor que el potasio. Pueden aplicarse de forme adecuada,

esimismo, mezclas de los metales alcalinos.

Los metales alcalinos se encuentran presentes
en los catalizadores de forme de sus cationes, en vez de
como metales alcalinos libres sumaunente activos. la plaw
ta, por otre parte, se encuentrs presente en los catali-
zadores acabados al estado de plata metalica.

La centidad del metal (o metales) alcalino pre~
sente en la superficie del catalizador es ori{tica. Para
cualquiera de los tres meiales aloalinos de la invencidn,
parece que cantidades de wenos de 0,0003 equivalentes gra
mos (eq.g) eproximedamente por kilogramo O Buperiores a
unos 0,0032 eq.g por kilogramo, no proporcionan mejora
real. Cuando se toman cowo un grupo, las ca.tldades de

cada w0 de los metales alcalinos presentes en el ocatali-

. 2102.73 - 5 -
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zador, o bien solos o en combinacidn con otro metel alca
lino del grupo, estén comprendidas sdecuadamente entre
unos 0,00035 y unos 0,0030 eq.g por kilogramo de catali~
zador acabado, siendo el intervalo preferido el compren=-
dido entre unos 0,0004 & 0,0027 eq.g por kilogramo de ca~
talizedor gcabado. Dentro de estos intervalos de concen-
tracidn parece haber variaciones de menor cuentia en el
intervalo de concentracidn de cade uno de los metales al-
calinos conforme a la presente invencion, en donde 86 oOb-
tiene la selectivided dptima cuando dichos catalizadores
que confienen metales alcalinos se emplean en la oxida-
cidn parciel de etileno a& 6xido de etileno. Por consi-
guiente, resulta ventajoso expresar el intervalo Jdptimo
de concentracidén de los metales alcalinos en el ocatali~

zador, en términos de los meleles alcalinos individuales

~considerados por la invencidn. Para el potasio la concen

tracidn optima de metal alcalino estd comprendida entre
unos 0,00077 y unos 00,0023 eq.g por kilogramo de catali-
zador acabado siendo lo més preferido une concentracion
de metal alcalino comprendida entre unos 0,0010 y unos
0,0021 eq.g por kilogramo de catalizador. Para el rubi-
dio, la concentracion Optima de metal alcalino estéd come
prendida entre unos 0,00QB y unos 0,0030 eq.g por kilo-
gramo de catalizador acabado, siendo las més preferidas

las concentraciones de metal alcalino comprendidas entre

212,73 -6 -
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unos 0,00075 y unos 0,0027 eq.g por kilogramo de catali-
zador acabado. Para el cesio, la concentracidn Sptima de
metal alealino estéd comprendida entre 0,00035 y unos

0,0019 eq.g& por kilogrumo de catalizador acabado, siendo

las mds preferidas las concentraciones de metal aloalino
comprendldas entre unos 0,00040 y unos 0,0017 eq.8 pér
kilogramo de catalizador acabado.

Las concentracionss de los metales aloalinos
empleadas, pueden expresarse tambieén en terminos de par-
tes por millon en peso (ppm.p) basado en el catalizador
total, de ocada uno de los metales &lcalinos. Estos migni-
fica, en términos de partes por willdn en peso que el po
tasio puede euplearse de modo adecuado en cantidades
comprendidas entre 30 y 90 ppm. peso basado en el cata=-
iizador total, aiéndo preferidas cantidades comprendidas
entre 35 y 85 ppm en pesoc sobre la misma base, siendo las
més preferidas cantidades comprendidas entre 40 y 80 ppm
en peso. Las cantidades adeocuadas de rubidio estén ocompren-
didas entre 66 y 248 ppm en peso, siendo preferidas can=~
tidades oomprendidas entre 77 y 240 ppm en peso, y sien-
do las umés preferidas cantidades comprendides entre 88
Yy 232 ppm en peso. E1l cesio puede emplearse pdeocuadamen~
te en cantidades comprendidas entre 26 y 252 ppm en peso,

slendo preferidas cantidades comprendides entre 28 y 238

25 ppm en peso y siendo las mds preferidas cantidades com=

?1.2.73 -7-
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prendidas entre 30 y 226 ppm en peso.

Debe quedar claro que las cantidades de potesio,
rubidio y/o cesio entes indicadaes no son necesariemente
las cantidades totales de estos metales presentes en los
catalizadores. Las cantidades de los metales alcalinos
anteriormente indicades son aguellas cantidades que sé
encuentran presentes sobre la superficie del catelizador
¥ que se afiaden intencionadamente a los catalizadores si-
multéneamente con la adicidn de plata. No es inusitado
que ge encuentran presentes cantidades sustancisales, fre-
cuentemente hasta 10.000 ppm en peso, de metales alocali~
nos (habitualmente potasio) en el soporte poroso segun
gea el método de fabricacidn del soporte empleado. lLas
cantidades de metal aloalino presentss en el soporte en
vez de en la superficie, afiadidas simultdneamente con la
plate, no parecen ocontribuir al resuliado mejorado de los
oatalizadores segin este invencidn, y son en gran parte
omitides en los cdlculos de concentraciones de metales
elcalinos.

los catalizadores segun la presente invenoidn
contienen preferiblemente de 3 & 15% en peso de plats al
estado de plata metdlica, basado en el catalizador total.
Lo més preferible es que los catalizadores contengan ds
4 & 13% en peso de plata. El uso de cantidades mayores

de plata no es excluido, pero en genseral no s interesanw

21.2.73 ' -8 -



te desde el punto de vista econdmico. Le plata se deposi
te sobre las superficies interior y exterior del soporte
del catalizador y debe estar uniformemente distribuida
sobre estas superficies.
5 La forms fisica de la plate depositada sobre
el soporte puede variar y no aparece como critica para
la invencidn. Se outienen resultados excelentes con el
catalizador que contiene metal alcalino, de superficie
controlada, de ssta invencién, cuando la plats se encuen-
10 +tra presente en forma de particulas individuales unifor-
mewente separadas, discontinuas, adherentes y sustancigl-
mente semiesféricas, que tienen un didmetro uniforme de
menos de une micra (10.000 i). Se obtienen los mejores
resultados con este tipo de catalizedor cuando las parti-
15 oulas de plata tienen didnstros comprendidos entre 1000
¥ 10.000 K, estando comprendido el digmetre promedioc en-
tre 1500 y 7500 £.
El soporte empleado en los cetalizedores segin
la invencidn, puede seleccionarse entre el gran numero
20 de soportes de catalizador refractarios, porosocs, oconven-
cionales o umateriales de soporte que se encuentran dispo-
nibles, que. son esencialmente inertes en presencia de las
alimentaciones, productos y condlciones de reaceidn de
oxidacidn de etileno. Teles materiales convencionales pue-

25 den ser de origen natural o sinteético y tienen preferible-

2102073 - 9 ke
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mente estructura macroporosa, es decir, estructura que
posee une superficie especifice inferior a 10 w®/g y pre-
feriblemente inferior a 2 m?/é: Bstos materiales de sopor-
te tienen tipicamente una porosidad aperente superior a
20%. Los soportes uuy adecuados comprenden los de compo~
sloion silicica y/o eluminica. Son ejemplos especificos
de soportes adecuados oxidos de aluninio, por ejemplo ma-
teriales que se venden bajo el nombre registrado de "Alun
dum", carbdén activo, piedra pdmez, éxido de megnesio,
oxido de zirconio, kieselguhr, tiérra de batdn, carburo
de eilicio, aglomerados porcsos que comprenden silicio
y/0 carburo de silicio, dxido de magnesio, arcilles selec-
cionadas, zeolitas artificiales y naturales, materiales
de tipo gel de dxidos metdlicos que comprenden Gxidos de
metales pesados, taeles como molibdeno o wolframlio, mate=
riales cerdmicos, etc. Los soportes refractarios partiou~
larmente Utiles para la preparacidn de catalizadores se~
gin la presente invencidn comprenden los materiales alu~
minicos, en particular ayuellos que contienen alfe-elimi~
ne. En el oaso de soportes que con.ienen alfe-alumina,

ge concede preferencila & aguellos que tienen une superfi-
cie especifioca medida por el método B.E.T., comprendida
entre 0,03 y 1,0 m2/g y una porosidad aparente medide me-
diante las tdcnicas convencionales de adsorcidn de merou-

rio o ague, comprendida entre 25 y 50% en volumen. (El

21.2.73 ) -10 -
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método B.E.T. para determinar el érea superficial especi-
tica se describe con detalle por S. EZrunsuer, P.H. Emuet

3. Teller, J.A. Chem. Soc., 60, 309-16 (1938)).

NP

Las ventajas de la adicidn especial de metal
alcalino de la presente invencidn son eSpecialmEnte pues—
tas de manifiesto cuando se emplean ciertos tipos de so~
portes que contienen alfa-alumina. Estos soportes de al~
fa-alumina tienen didmeiros de poro relativamente wnifor-
mes y pueder ser caracterizados por los parametros siguien
tes: (1) superficies espec{ficas B.E.T. comprendides en=-
tre 0,1 y 0,8 mz/g (preferiblemente 0,15 & 0,6 mz/é).

(2) Las porosidades aparentes estén comprendidas entre
42 y 56%, preferiblemente entre 46 y 52%. Son ejemplos
espec{ficos de estos soportes de alfa-alumina, los més
ventajogos, las calidades de "Alundum" LA-956, LA~5556
y LA~4118, vendidos por la firma Norton Compeny. En la

Pable I se incluyen detalles adicionales sobre estos so-

portes.

21.2.73 -1l -
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TABLA I

Soporte LA~056 |LA-5556 | LA-4118
Superficie especifica, n/g 0,17 0,24 0,35
Volumen eSpecifico de poro ;

ec/g 0,19 0,25 0,31
Didmetro medio de poro, micras 2,5 | 4,4 5,7
% de poros entre 1,5 y 15 mi~-| -
cres | 79 81 47

Independientemente del caracter del soporte

usado, se le dae preferiblemente ls, forma de particulas,

fragmnentos gruesos, itrozos, bolitas, anillos, egferas y

21.2.73

gseme jantes, de tamalio adecuado para el empleo en eplice-
ciones de lecho fijo. Los reactores de oxidacidn de eti~
leno de leocho fijo comerciales, convencilonales, estén t{-
picamente en forma de una pluralidad de tubos paralelos
alargados (en una armezon adecuada) aproximadamente de
2,5 a 5,1 om de didmetro y de 7 & 14 m de largo llenos
con el c¢atalizador. En tales reactores, es deseable em~—
plear un soporte al que se le ha dado forme redondeada,
por ejemplo esferas, bolitas, anillos o tabletas, que
tienen didmetros comprendidos entre 2,5 y 20,3 mm,

En resumen, un catalizador adecuado segun la

presente invencidn comprende de 1,5 & 20% en peso (basado

- 12 -
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en el catalizador total) de plata y de 0,00035 a 0,0030
eq.& por kilogramo de catalizador,de potasio, rubidio
y/o cesio, uniforwvewente disperso juuto con la plata so-
bre la superficie de un soporte porosorefractario. Un ca-
talizedor wds preferido comprende de 3 & 15% en peso de
plata y de 0,00040 & 0,0027 eq.g por kilograwo de catali-
zador, de potasio, rubidio y/o cesio, Gepositados simul-
tédneamente de wodo unilforme sobre las superficies inte-
rior y exterior de un soporte poroso de aslumina que tie-
ne una superficie comprendida ecuire 0,03 y 2 mz/g. Un ca-
talizador muy preferido comprende de 4 & 13% en peso de
plata en forme de part{culas individuales semiesféricas
adherentes que tienen un digmetro uniforme de menos de
una micra, depositade simultaneamente, de modo uniforms,
con ung cantidad de 0,00040 a 0,0019 eq.g por kilogramo
de potasio, rubidio y/o cesio sobre las superfiocies inte~
rior y exterior de un soporte de alfa-alumina que tiene
une superficie espec{fica B.E.T. comprendida entre 0,1
vy 0,8 ma/g.

ks evidente que el vatalizador conforme & la
presente invenecibn debe prepararse de une forma que octe
sione el depdsito simultédneo de plate y el metal (o meta~
les) alcalino(s) deseado sobre las superficies del sopor-
te del oatalizador ya que se ua encontrado que el depdsi-

to simulténeo con la plata es critico pars la eficacia

2L.2.73 -1l3 -
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de los aditivos de metal alcalino.

Se conoce una gran varieded de métodos para afia-
dir plata & soportes. El soporte puede impregnarse, por
ejemplo, con une solucidn acuosa de nitrato de plata, se-
carse y reducirse la plats con hidrdgeno o hidracina co-
mo se describe en la Patente de EE.UU. 3.575.888. El so-
porte puede impregnarse tembieén con una solucion asmonia-
cal de oxalato o carbonato de plata, forméndose el depé-
sito de plata metélica mediente descomposicion térmice
del oxalato. Ademds, el soporte puede impregnarse con so-
luciones acuosas especiales de sales de plata y combine-
clones de amoniaco, alcanolaminas vecinales y alcohil-
diaminas vecinales, y tratarse después térmicamente como
describe la Solicitud de Patente Espafiole 397.503 de la .
firme solicitante. Otros métodos posiblés para efladir ple~
ta incluyen impregnar un soporte con una solucidn de sal
de plata que contiene etanolamina y reducir despuds, como
desoribe la Patente Japonesa 19,606/1971, o afiadir una
suspensidn de particulas finas de carbonato de plata el
soporte y descomponer térmicamente como se indica en 1la
Patente de EE.UU. 3.043.854. En cada una de estas técnicas,
se afiade plata alsoporte cuando el soporte se pone en con
tacto con une fese ligquide, o bien une solucidn de plats
o una suspensidn de particulas de plata. Con estas tdc-

nicas, un método excelente parsa afladir los metales alca~

21.2.73 - 14 -
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linos deseados que permite su depdsito simulténeo con
plata, es disolver éstos como sales adecuadas en la fase
1{quida en cantidad regulada pare proporcionar la edi-
cidn de metal alcalino requerida al catalizador acabado
cuando el soporte se pone en contacto con aquélla. Las
sales de wetal alcalino adecuadas incluyen en generaln
aquéllas que son soluvles en la fase liquida que deposi-
ta plata. A este respecto, no se ovservo una eficacis
inusitzda con el uso de cualguier anidn particular de las
sales de metal alcalino. Por eJjemplo, pueden usarse nitra-
tos, nitritos, cloruros, yoduros, bromuros, bicarbonatos,
oxalatos, acetatos, tartratos, lactatos, isopropoxidos
Yy sales de metal aloalino comunes seme jantes. Sin embar-
&0, deven evitarse las sales de wmetal aloalino que reac-
cionan con la plata presente en la fase liquida ocasionan-
do el que precipiten prematuramente sales de plata de una
goluoidn de impregnacion. Por ejemplo, no debe utilizar-
se cloruro potasico en técnicas de impregnacidén en que
se emplee una solucidon acuosa de nitrato de plata, pero
puede usarse de¢ forma adecuada en tal tdécnica con una so-
lucidn acuose de complejos aminados de plata & partir de
la cual no precipita cloruro de plata.

En términos generales, 1oe ocatalizadores con-
forme & la presente invencion se preparan poniendo an ocon

tacto un soporte refractario porosc sdélido adecuado, oon

21.2.73 - 15 =
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une fase liguidae que contiens cierte cantidad de plata,

0 bien como com.uestos de plata disuelios en la fase 1
gquida o como una suspension de particulas de un compues-~
to de plata, en cantidad suficiente para depositar de 1,5
a 20% en peso de plata sobre la superficie del soporte y
que contiene, ademis, una cantidad de sales de pofasio,
rubidio y/o cesio disueltas, suficieute para depositar

de 0,00035 a 0,0030 eq.g por kilogramo, de estos metales
elcelinos ocomo sales, sobre la superficie del soporte,
depositando simultdneamente con ello estas cantidades de
compuestos de plata y sales de metel alecalino sobre la
superfiocie del catelizador, y iratando térmicamente &
continuacion el producto que resulta que contiene el com~
puesto de plata y la sal de metal alcalino, en presencia
de un agente reductor para convertir el compuesto de pla-
te en plata metdlica. Las soluciones de impregnacion ade~
ocuades contienen, por ejemplo, de 3 a 40% en peso de sa-
les de plata y de 25 a 500 ppm en peso del metal (es) al-
calino(s) deseado(s). Las concentraciones exactas emplea-—
des pueden necesitar generalmente alguna experimentacidn
ya que la ocantidad de metal alcalino depositado a partir
de una solucidn, lo que es critico, dependerd en parte

de la porosidad del soporte de catalizador empleado. Sin
ambargo, los métodos de variar la caentidad de plata y/o

de metal alcalino depositados son convencionales, como

‘2102073 ' - ']6 -
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es la determinacidn analitica de la cantidad de los mate
riales realmente depositados.

También se encuentra comprendido dentro de la
extension de la invencidn un método alternativo y especi-
ficamente preferido de depositar simulténeamente la pla-
ta y la(s) sal(es) de metal alcalino sobre la superficie
goporte 1o que proporciona un medio fdaeil de controlar
la cantidad de metal alcalino depositado, dentro de los
1imites de la invencidn -es decir de 0,00035 a 0,0030
eq.g por kilogremo de catalizador acabado. Este método
lleva consigo el depdsito de cantidades nayores de las
requeridas del metal aleslino simultaneamente con la pla-
ta, conforme al procedimiento gemeral descrito anterior-
mente, seguido por poner en contacto las partioulas de
catalizador as{ preparadas con un alcanol enhldro que con
tiene 1 6 2 dtomos de carbono. Los metales alcalinos
considerados por la preseute invencidn son solubles en
los disolventes alcanoclicos descritos, en un grado sufi-
clente tal que uno o mas lavados con los disolventes al-
oandlicos eliminaré selectivamente el exceso de metal al-
calino depositado simultédneamente de tal modo que la oan
tidad que permanece intacta sodre la superficie del so-~
porte estd comprendida dentro del intervalo de concentra-
eidn er{tico para la invencidén. Este método proporciona

entonces, un medio facil de ajustar la concentracion de

21.2.73 -1l7 -
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metal alcalino partiendo de niveles en exceso sobre los
descritos conforme a la invencion, tanto si son resulta-
do de acciones inadvertidas o llevadas a cabo a propdsi=~
to, a concentraciones especificas dentro de los limites
indicados en la invenciéh, mediante un procedimiento que
eg fécilmente aplicable & opseraciones & escala de gran.
instalacidn.

Més espec{ficamente, el método general conside-
rado por este aspecto de la invencidn se describe en tér-
minos preferidos como sigue. Después de un tratamiento
térmico para descomponer el compuesto de plata en plata
metélica, se pone en contacto el catalizador con un alca-
nol inferior que contiene 1 ¢ 2 dtomos de carbono, es de-
cir, metanol ¢ etanol. Cualquiera de estos dos alcanoles
e8 adecuado, as{ como mezolas de los dos, Pueden estar
presentes cantidades menores, tales como hasta 5% en vo=-
lumen aproximadamente, de otros materiales, por ejemplo
pueden estar presentes en el etanol cantidades desnatura-
lizentes de benceno. Es preferible qué los alcenoles que
hayan de emplearse sean esencialmente absolutos y anhi=-
dros. Han de evitarse proporciones grandes de agua. la
temperatura empleade durante el contacto con el alcanol
no es critica. Se aprecian los me jores resultados tuando
el aloanol se calienta en un intervalo de temperaturas

comprendido entre unos 402C y el punto de ebullicién del
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elcohol (metenol 659C y etanol 789C). Sin embargo Son
efectivas temperaturas més altaes.o mds bajes. La canti-
aed de alcanol empleada puede variar. Al tratar una tan~-
da, en zeneral, es adecuado usar al menos alcanol sufi-

5 cients para sumergir totalmente el cetalizador. Se obtie-
nen mejores resultados en operaciones discontinuas cuan
do el catalizador se sumerge en alcarol de nusva aporte
oidn de dos a cuatro veces y, lo mds acecuado, tres ve-
cea. Cada tieupo de contacto estéd comprendido tipicamen-

10 te entre 5 y 30 minutos, aunque este tiempo no aparece
como critico. Se puede reconocer que la operacion discon-
t{nua aqui descrite puede adapterse con faocilidad & un
modo continuo. Después de ponér en ocontacto el cataliza-
dor con el alcauol el catalizador debe separarse del al-

15 canol. Esto lleva consigo gensralmente tanto la separa-
oidn de la meyor parte, por ejemplo por tamizado y eacu-
rrido, como secado, tal como por calentamiento y haclen-
do pasar grandes volumenes de un gas de secado, tal como
aire, nitrdgeno, metano, etileno y Semejaentes sobre el

20 oatalizador. Este sccado debe llevarse e cabo completamen=

te, ya que el alcanol residual es un contaminante poten-

oial del producto de oxido de etileno.

Ia adicidn de metal alcalino, de esta invenoidn
es especialmente eficaz cuando se usa en asoclacidn oon

25 téenioas de preparacidn de catalizadores de plata en las
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que se afiade plata al soporte partiendo de una solucidn
basica, en particular partiendo de una solucidn bdsica
que contiene una base nitrogenada. Son ejemplos de estas
bases nitfogenadas el amoniaco, las alcohilaminas y las
alcanolaminas, |

As{ pues, en una realizacidn preferida, los ca-
talizadores conforme a l& invencion se preparan (A) afia-
diendo & un soporte aluminico poroso de 3 & 15% én peso
de plata en forma de sales de plata solubles en agua y
de 0,00035 a 0,0030 eq.g por kilogramo de potasio, rubi-
dio y/o cesio en forma de sales solubles en agua ponien-
do en contacto el soporte con una solucidn acuose alcali-
na de las sales de plata y de metal aloalino; y (B) man-
teniendo el producto de la etapa (A) & una temperatura
comprendida entre 1002C y 5002C en presencia de un agen-
te reductor durante un periodo suficiente para convertir
las sales de plata sustancisimente en plate metalica.

En una modificacion preferida se impregna un
soporte de slumina oon ciertas soluclones acuosas que
contienen metal alcalino asf{ como sales de plata, seguie
do de reduccidn térmica de le sal de plata. Ia solucion
de impregnacion contiene!

A.- Una sal de plate de un dcido cerboxilico;

B.- un agente de solubilizacidn/reduccicn aloe-

lino de amina orgénica;
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Co— una sal de potasio, rubidio y/o cesio, ¥

D.~ un dicolvente acuoso,

En la solicitud se dan cjs.plos de sales de pla-
ta de dcidos carboxilicos y asentes de solubilizacion/re-
duccion de amina orgdnica auecuados para ser empleados,
as{ como también de disolventes acuosos.

Pueden emplearse adecuadamente sales de metal
glecalino de dcidos inorgénicos y scidos organicos carbo-
xilicos. ks conveniente con frecuencia emplear como la(s)
pal(es) de metal alcalino la(s) sal(es) de dcido carboxi-
lico gque corresponde al carboxilato de plata usado, como
por ejemplo, usar oxslato de potasio, rubidio y/o cesio
cuando Be ha escogido como fuente Ge plata el oxalato de
pieta. ’

Como ye se ha indicado, es esencial gque se en-
cuentren presentes solo ciertas centidades controlades
de los lres metales alcalinos. Estas cantidades pueden
conseguirse o bien mediante adiocidn controlada de sel(es)
de metal alcalino a una solucidn de plata que no contie~
ne sal({es) de metal alcalino, o una cantidad insuficiente
de sal(es) de metal alcalino mediante separacidn contro-
lada de sel(es) de wetal alcalino de una solucidn gque
contiene dsmasiada(s) sal(es) de metal alcalino, o median
te separacién controlada de metal alcelino de la superfi-

cie de soporte después de la deposicidn de cantidedes me-
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yores que las requeridas de metal alcalino. Por ejemplo
pueds prepararse por dos métodos une solucidn de oxalato
Ge plata que contiene potasio. Puede hacerse reaccionar
0xido de plata con una mezcla de etilendiamina y dcido
oxdlico obteniendo una solucidn que comprends un comple-
jo de etilendiamina y oxalato de plata al que se afiade
después una caentidad controlada de potesio ¥, opcional-
mente, otras aminas, tales como etanolamina. Alternativa-
wente, puede precipitarse exalato de plata de una solu-
cidn de oxalato potdsico y nitrato de plata y lavar luego
repetidamente para separar sales potésicas adheridas has-
te alcanzar el contenido de potesio deseado. El oxalato
de plata que contiene potasio se solubilize después con
amoniaco y/o eminas,

Cuando el soporte se pone en contaoto con las

soluciones como se ha indicado anteriormente, se deposi-
tan simulténeamente plate asi como también metsl (es) al-
calino(s) en forma de sus respectivas sales, sobre las
superficies de soporte.

El soporte impregnado se calisnta entonces a
une temperatura comprendida entre 100 y 375%¢, preferible-
mente entre 125 y 32520, durante el perfodo de tiempo,
t{picamente entre 1/2 y 8 horas, requerido para descompo-

ner la(s) sal(es) de plate y former el depdsito en parti-

25 culas adherente de plata metélica sobre las superficies.
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Deben e vitarse temperaturas inferiores ya que no descom=-
ponen adecuadamente la(s) sal(es) de plata. Puede emplear-
se mas de una temperatura para descomponer la(s) sal(es)
de plata.

Alternativamente puede ser empleado un comple—
jo de oxalato de plate y etilendiamina que contiene cén—
tidades mayores que las requeridas de metal alcalino. En
este caso la concentracion de metal &loalino es reducida
después de descomposicidn sobre el soporte y tratamiento
térmico subsiguiente para convertir el compuesto de pla-
ta en plate metdlica poniendo en contacto el cetalizador
soportado con un alcohol inferior, es decir, metanol o
etenol, segin el procedimiento general entes descrito.

Cuando se utilize la adicion de metal alealino
conforme & la presente invencidn con el método de deposi-
to de la plata més preferido, 8l catalizador de plata que
resulta contiene plata en forme de particulas uniformes,
deseablemente finemente dividides.

Los catalizadores de plata activados por meta-
les alealinos conforme & la presente invenoidn, han mos-
trado que son catalizadores particularmente selectivos
en la oxidacidn directa de etileno con ox{geno moleculer
6 0xido de etileno, Las condiciones para llever & cabo
tal reaccion de oxidacion en presencia de los cataelizado-

res de plata conforme a la presente invencidn comprenden,
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en térwinos generales, las ya descritas en le técnica
anterior. Esto se aplica, por ejemplo, & temperaturas
adecuadas, presiones, tiempos de permanencia, materiales
diluyentes tales como nitrogeno, didxido de carbono, va-
por de agua, argdn, metano u otros hidrocarburos satura-
dos, presencia o ausencia de agentes moderadores para
controlar la accidn catal{tica, por ejemplo, 1l,2~dicloro-
etano, compuestos de cloruro de vinilo o0 polifenilo clo-
rado, ¢l deseo de emplear operaciones de recirculacion

o aplicar conversiones sucesivas en reactores diferentes
pare sumenter 1los rendimientos de Oxido de etileno, ¥y
cuelquier otra condicion especial que pueda seleccionar-
se en proocedimientos de preparaoién de Oxido de etileno.
Se emplean, en general, presionss comprendides entre la
atmosférica y unas 35 atmdsferas. Sin embargo, no estén
excluidas en modo alguno presiones més altas. Bl ox{geno
molecular emplsado como reactivo puede obtenerse de fuen~
tes convencionasles. La carga de oxigeno adecueada pusde
estar constitufica esencialmente por ox{geno relativemen=-
te puro, una corriente concentrads en oxigeno que contenw-
ge oxigeno en cantidad principal con cantidedes menores
de uno o més diluyentes tales como nitrdgeno, argdn, etc.,
u otra corriente que contenga oxigeno, tal como aire. Por
tanto, es8 evidente que el uso de los nuevos catalizadores

de plata presentes, en reacciones de oxidacidn de etile=-
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no, no estd limitado en modo alguno al usc de condiciones
especificas entre aquéllas que se sabe son efectivas.

En una aplicacion preferida de los catalizado-
res de plate conforme & la presente invencion, se produ-
ce dxido de etileno cuando se pone en contacto con etile-
no un gas que contiene oxigeno separado del aire y que
posee no menos de 95% de oxigeno, & una temperatura com-
prendida entre 2109C y 2852C, y preferiblemente entre
2258C y 27020,

Usando los catalizadores de plata conforme &
la presente invencion en procedimientos de produccidn de
éxido de etileno, que significa poner en contacto un gas
que contiene oxiseno con un gas que contiene etileno en
condiciones de formwacidn de dxido de etileno, se obtienen
selectividades generales de oxidacidn de etileno & dxido
de etileno & una conversidn dada de etileno, que son ma-
yores que las que eran posibles con los catalizadores
convencionales,

Aun cuando la razon de ostas seleotividades me-
yores observadae con catelizadores conforme a la presente
invencidn no es todavia totalmente conocids, debe hacer-
se notar que experimentos llevados & cabo han indicado
que los catalizadores de plate convencionales (que no con-
tienen metales alcalinos) en cantidades conforme a la pre-~

sente invencién, hacen que el dxido de etileno se descom-
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ponge después de su formacidn, mientras que los cataliza-
dores de plata conforme e la presente invencion, que con-

tienen por tanto de 0,00035 a 00,0030 eq.g por kilogramo,

de metal o metales alcalinos depositados simultdneamente,
no ocasionan descomposicidn medible de 6xido de etile-

no.

Ie preparacidn de catalizadores conforme a la
presente invencidn as{ como también su uso en la produc-
cidn de Sxido de etilend, serd descrito ademds mediente
los ejemplos siguientes que se proporcionan para ilus-—
tracidn y no han de considerarse como limitaciones a la

invencidn.

EJEMPIO I

Se prepard el catalizador A, conforme a la pre-
sente invencidn, de la manera siguiente. Como soporte pa-
ra el catalizador se empled "Alundum" de la Compefifa Nor-
ton, de celidad LA-5556, que poseia anillos de alfa-ali-
pmina con un didmetro de 8 mu. Bste soporte contenia 99,3
én peso de alfa-slumine, 0,4% de silice, y 0,3% de otros
Sxidos metdlivos y tenfa une superficie espscifioam de
0,24 mz/g y un& porosidad aparente de 48-49% en volumen.
Este soporte tenfe un didmetro medio de poro de 4,4 mi-
cras determinado mediante porosimetria de mercurio. El

80% de sus poros tenfan didmetros comprendidos entre 1,5
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Yy 1Y wicras.

£l soporte se impregnd con una solucidn acuosa
ds sal de plata que contenia una cantidad controlada de
potasio, ©sta solucidn se prepard mediante la técnica
siguiente: Se mezclo Oxido de plata de calidad reactivo
con una solucidén acuosa de dcido oxélico de calidad reac—
tivo disuelto en etilendiamina para formar una solucion
eproximadamente 2 molar de Agz(EN)20204 (EN= etilendiami-
na), y se afiadi¢ después 10 por ciento en volumen de etia-
nolamina (aproximadamente 0,4 woles de etanolamine por
mol de plata) para completar la combinacidn de agente de
solubilizacidn/reduccion. La solucidn resultante contenia
aproximedamente 22% en peso de plata. Se affadic a la so-
lucion nitrato potdsico para conseguir 190 ppm en peso
de potasio. El soporte del catalizador se impregné con
la solucidn de plata que contenia potasio, aplicandose
vac{o pars asegurar la saturacidn completa. El liquide
on axcesy se esourrid y el soporte se colocd inmediatamen-
16 en une estufa con tiro forzado de aire a 29080 pare
sacar el catalizador y reducir la sal de plata & plata
metélioca. El %iempo tolal de calentamiento fué de unas
3 horas. El oonﬁenido de plata del catelizador se determiw~
nd que era 7,8% en peso. El potasio presente en la super-
ficie del catalizador se determind que ers de 60 ppm en

peso (0,001% eq.g de potasio por kilogramo de cataliza-
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dor) °

Ta forma de los depositos de plata sobre el
catalizador fué examinada por microscopio electronico y
se encontré que eran partfculas individuales que tenian
un didmetro uniforme comprendido entre 0,2 y 0,4 micras
(2000 a 4000 ﬁ). Estas particulas estaban uniformesente
separades en el interior y exterior del soporte. Caidas
y sacudimientos repetidos del caﬁalizador A mostraron
que las particulas de plata esteban fuertemente adheridas
a le superficie de soporte.

Con fines de comparacidn, se repitid la prepa-
racion del catalizador mencionado, con el cambio de que
no se afiadid potasio a la solucidn de impregnacidn. lie~
diante andlisis se verifico que no se encontraban presen—
tes en la solucidn mds de 5 ppm de potasio. El catalize-
dor (Catalizador Aq) contenia 7,8% en peso de plata y te-
nie una estructura microscopica fisicae semejante a la
del catalizador-A.

Los catalizadores A y A1 fueron ensayados com=-
parativamente tomo catalizadores para la pro@uccién de
dxido de etileno. En un experimento representabivo se
trituraron anillos de & um de catalizador A y se carga-
ron 3,5 gramos de particulas de 0,59 - 0,42 mm de cata-
lizador triturado a un tubo de reaccidn que tenfe un did-

metro de 5 mm y 125 ww de largo. Se hizo pasar sobre el
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gatalizador una wezcla de aire y etileno en presencia de
un moderador que contenia cloro, en las condiciones de

reaccion siguientes:

Presiou, atm.abs. 15
Velocidad espacial, noras— 3300
Btileno en la carga, % molar 30
Proporcidn de etileno/0, 3,75

Concentracidn del moderador,

ppm de cloro equivalente 10-15

Se ajustd la temperature de reaccidn para pro=-
poreionar una conversion de oxiceno de 52% y se determi-
né la selectividad a dxido de etileno., Con el catallza-
dor A, ®e necesitc una temperatura de 2532C pars slcan-
zar la conversidn tipo de oxigeno (52%). La selsctividad
a éxido de etileno demostrd ser de 78%. En comparacion,
el catalizador no conforme & la presente invencicn (cate-

lizador A1) consiguid une selectividad a Oxido de etile-

no de sdlo 69%.
BJELPLIO I

Se preparc el catalizador B usando un método
siuilar al método descrito en el Ejemplo I pare el ocaba-
lizador A.

Se iwpregné un soporte como el empleado en ol

Ejemplo I, oon una soluocion acuose de sales de potasio
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y de plate, que se preparc mediante la siguiente técnica
diferente. Una solucidn zcuosa de nitrato de plate de ca=-
1idad reactivo se mezcld, con agitacidn, con una solueidn
acuose de oxelato de potasio de calidad reactivo. El oxa~-
5 lato de plata que precipitd se recogid.y levd repetidamen-
te con agua desionizada hasta que se aprecid un conteni~
do de 800 ppm de potasio por cien partes en peso de pla-
ta. Este oxalato de plata que contenfa potasio se disol-
vid entonces en etilendiamina acuosa y Se usO para impreg-
10 nar el soporte como se ha descrito en el Ejemplo I. El
catalizador scabado contenia 7,8% en peso de plata y 62
ppm en peso de potasio depositado simultdneamente.
Por razones comparativas se preparo el catali-
zador Bl mediante la misme técnica excepto que la canti-
15 dad de lavados del oxalato de plata fue variada. El cata-
lizador con.enfa 310 ppum en peso de potasio afiadido simul-
tdneamente. Cuando se empled el catalizador B como cata~
lizador de oxidacidn de etileno conforme a lo indicado
en el Ejemplo I, el catalizador B proporciond la conver-
oo #idn tipica a 253%C, siendo ls selectividad para dxido
de etileno de 78,0%. Se encontrd que el catalizador By
ere inactivo como catalizador para la producoion de JSxi-

do de etileno.

BJEMPLO JIT
25 -
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Utilizando la técnica general de preparacidn
del catalizador y los materiales de alimentacién desecri
tos on el Ejeuplo 1, se prepararon cierto nimero de ca-
talizadores de plata que poseian conteridos variables
de potasio (tanto conforme con la prciznie invcncién co~
mo digconforame con ella). Las composiciones de estos ca-
talizadores, cada uno de los cuales contenfa 7,8 + 0,3%

en peso de plata, se indican en la Tabla II.

TABLA II
Catall Contenido de metal alcalino afiz |Selectividad
zador dido de ,oxidacion
eq.g de metal ppm en peso a oxido de
alcalino por de potasio etileno, %
kilogramo de
catalizador
C 0,00026 10 68,5
D 0,00037 14 69,4
E 0,00062 24 70,6
by 0,00065 27 70,4
G 0,0011 42 74,3
H 0,0012 44 75,0
I 0,006 63 76,3
J 0,0016 64 76,2
K 0,0018 72 76,0
L 0,0021 82 73,3

Cada uno de estos catalizadores se sometid &
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un ensayo prolon_ado en un reactor de oxido de etileno,
a escala piloto, que tenfa un didmetro de unos 45 wm y

unos 12 m de largo bajo las condiciones experimentales

siguientess
Presion, atm, abs. 15,3
Temperatura, 2C. 245-260

Velocidad espacial, hores™! 3300

Etileno ern alimentacidn, % 30
Proporeion de etileno/0p 3,5
Conversion de oxigeno, % 52

Concentracion optiima de mode-
rador, pp, de cloro equiva-
lente 11-14

EJERPLO IV

Se prepararon catelizadores que contenien canti-
dades variables de rubidio cowo componente de wmetal al-
calino, utilizando los materiales de alimentacidon y la
téenica general de preparacidn descrita en el Ejemplo
I. En lugar de afiadir potasio & la solucidn de impregna-
cidn, se adadid rubidio como nitrato de rubidio. Las com-
posiciones catal{ticas preparadas de este modo se ensa~

yaron como catalizadores de dxido de etileno utilizando

el aparato y las uvéenicas descritas en el Ejemplo I, Las
composiciones de estos catalizadores junto con los re~

sultedos de las preparaciones de oxido de etileno utili-
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zando esioe catalizadores, se indican en la Tabla

que figure a continuacion.

III

TABLA IIT
Catali- | Conte~ Contenido de metal alce~|Tempera~ ([Peleclivi-
zador nido lino afiedido tura del |dad de oxida
de pla eq.& por | ppm €n peso de reactor |[cion a oxido
ta, % iilogra~ | rubidio pera con (de etileno,
én pesoc | Wwo segulr %
el 52¢% de
conversion
de O2
e¢
M 7,8 0, 00068 58 254,0 7354
N 7,8 0,0011 90 257,5 1745
P! 7,8 0,0018 155 255,5 79,5
748 0,0021 179 263,0 79,9
R 7,8 0, 0021 180 260,0 78,3
s 7,8 0,0029 247 286,0 74,9
51 7,8 0,0032 273 315,0 67,4

25

EJEMPLO V

Se prepararon catalizadores que contenian can~

tidades variables de cesio cowo cowponente de metal alca

lino utilizando los materiales de alimentacidn y la técni-

ca general de preparacion descrita en el Ejewplo I. En lu

gar de afladir potasio a la solucion de impregnacidon, se
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afindio cesio en forme de nitrato de cesio. Las composicio-

~ nes cataliticas preparadas de este modo fueron ensayeadas

como catalizadores de dxido de etileno utilizando los

aparatos y técnicas descritaes en el Ejemplo I. Las compo~

5 siciones de estos catalizadores junto con los resultados
de las preparaciones de oxido de etileno utilizando estos
catalizedores, se indican en la Tabla IV que figure a coni
tinuacions

LTABLA IV
srinc| Sy, | apniee et Tt do | atectirin:
dor plata, 6q.g por [ppm en consegulr el & oxido de
soen pe gilogra- gg:zode 2§§§decgzver- etil;no
T 7,8 0, 00042 55 248,5 77,2
U 7,8 0,00061 81 256,2 79,4
v 7,8 0,00066 88 256,0 80,0
W 7,8 0,00068 90 262,5 79,3
X 7,8 0,00071 95 251,0 79,8
X! 748 0,00071 94 252,0 79,8
Y 7,8 0,00074 96 256,0 80,0
Y 7,8 0,00074 97 257,0 80,3
Z 7,8 0,00079 105 252,0 81,0
2! 7,8 0, 00079 105 257,5 80,2
M 7,8 0,00079 105 254,5 79,6
AL 7.8 0,00081 108 247,0 79,5
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(continiacion Tablae IV)

Cata~ | Conte~ |Contenido de metal | Temperatura del | Selectividad
liza- |nido de (alecalino afiadido reactor para de ,oxidacion
dor plata, 8Q.% por | ppit en conseguir el g oxido de

% en pe |kilogra- | peso de | 52j de conver- | etileno

80 mo cesio siogcde 05 %

BB 7,8 0,0012 157 261,5 78,2

cC 7,8 0,0016 208 273,5 76,2

DD 7,8 0,0020 265 325,0 65,2

1¢ EJENPLO VI (pars comparacidn)

Se prepararon dos series de catalizadores
utilizando los materiales de alimentacidn y el método
seneral de preparacidn descrito en el ijewplo I, con
excepeidn de que en una serie se ailadieron cantidades

15 variables de sodio y en la otra serie se afiadieron
cantidades variables de litio.

Todos estos catalizadores contenian aproxi-
wedanente 7,8% en peso de plata y de 0,005 a 0,152
eq.g por kilogremo de catslizador, de litio o sodio.

20 Estos catalizadores fueron enseyados como
catelizadores de oxidacion de etileno utilizando el
equipo y la técnice descritos en el Ejemplo I. Dentro
de los li{mites del error experimental, no se aprecid
me jore en selectividad con estos catalizadores.

25 EJEMPLO VII (para comparacidn)
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Se preparé un catalizador que contenia a lo
sumo, 5 ppm en peso de potasio depositado simultdnea-
nente, mediante el nétodo descrito en el Ejemplo I.
Contenfa 7,8% en peso de plata. Cuando Se ensayo como
catalizador de oxidacidn de etileno mostrd une selecti
vidad de 69%. Se trataron muestras de este catalizador
con solucioﬁes acuosas de potasio para afiadir cantida-
des variables de potasio. Incluso a adiciones compren-
didas entre 0,00090 y 0,0022 eq.g por kilogramo de ca-
talizador, la umejora méxima de selectividad apreciads
fue de 4~5 puntos de porcentaje (para T73-T4%).

La presente solicitud que corresponde a la
presentads en Estados Unidos de América, con fecha 7
de Enero de 1.972, bajo el Numero 216,183, se acoge a
los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencion propia y nueva que se

21.2.73 . - 36 -
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presentan para que sean objelo de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VLINTE afics, son
los que se recogen en las reivind.caciones sigu.en-
tes: ' _
12,~ Un procedimiento para la prepara-
cién de 6xido de etileno por oxidacién directa de eti
leno con oxfgeno molecular en presencia de un catali
zador que contiene plata, caracterizado porgque el pro
cedimiento se lleva a cabo en presencia de un catali
zgdor de plata que contiene de 0,00035 a 0,0030 equi
v;lentes gramo en peso, basado en el catalizador total,
de potasio, rubidio y/o cesio, que han sido deposita—
dos simultdneamente con la plata sobre el soporte.

28,- Un procedimiento segin la reivin-
dicacién 12, caracterizado porque el catalizador con
tiene potasio.

38,~ Un procedimiento segin la reivin-
dicacién 28, caracterizado porque la cantidad de 1]
tagio estd comprendida entre 35 y 85 partes por mi-
116n en peso, basada en el catalizador $otal.

42 ,~ Un procedimiento segln la reivin-
dicacién 38, caracterizado porque la cantidad de pd—
tasio egtd comprendida entre 40 y 80 partes por millén
en peso basada en el catalizador total,

58,- Un procedimiento segin la reivin-
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dicacibén 18, caracterizado porque el catalizador con
tiene rubidio.

62.~ Un procedimiento segin la reivin-—
dicacién 58, caracterizado porque la cantidad de ru—
bidio estd comprendida entre 77 y 240 partes por mi-~
116n en peso basada en el catalizador total.

78,.,~ Un procedimiento segin la reivin-
dicacibn 62, caracterizado porque la cantidad de ru-
bidio estd comprendida entre 88 y 232 partes por mi-
116n en peso bhasada en el catalizador total,

82,~ Un procedimiento segin la reivin-
dicacién 12, caracterizado porque el catalizador con
tiene cesio.

6¢,- Un procedimiento segin la reiwin-
dicacién 82, caracterizado porque la cantidud de ce
gsio estd comprendida entre 28 y 238 partes por millén
en peso basada en el catalizador total..

102,~ Un procedimiento segin la reivin
dicacidn 92, caracterizado porque la cantidad de ce-
gio estd comprendida entre 30 y 226 partes por millén
en peso, bhasada en el catalizador total.

118,~ Un procedimiento segin cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la cantidad de plata depositada sobre el sopor

te refractario estd comprendids entre 1,5 ¥y 20% en

- 38 -



10

15

20

25

20-5-T75

peso, basada en el catalizador total, preferiblemente
comprendida entre 3 y 15% en peso y, lo més: preferi-
ble, entre 4 y 13% en peso basada en el catalizador
total,

122 ,- Un procedimiento segin cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, caracteriza-
do porque lz plata se encuentra presente en forma de
partfculas individuales uniformemente separadas, que
poseen un didmetro wniforme inferior a 10,000 i.

138,~ Un procedimiento segin la reivin
dicacién 122, caracterizado porque la plata se encuen
tra presente en forma de particulas individuales, uni
formemente separadas que poseen un didmetro compren—
dido entre 1.000 y 10.000 %, estando comprendido el
didmetro promedio entre 1.500 y 7.500 i.

148,- Un procedimiento segiin cualquie—
ra de las reivindicaciones anmteriores, caracteriza-—
do porque el soporte refractario es wna alfa-alimi-
na. ,

15¢8,- Un procedimiento seginm cualquiera
de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el catalizador comprende de 3 a 15% en peso
de plata basada en el catalizador total y de 0,00040
e 0,0027 equivalentes gramo en peso por kilogramo de

catalizador, de potasio, rubidio y/o cesio deposita~

-39 -
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dos: sobre un soporte poroso de alfa-alimina que posee
una superficie especifica comprendida entre 0,03 y 2
mz/g.

168 ,~ Un procedimiento seglin la reivin-
dicacién 158, caractérizado porque el catalizador com
prende de 4 a 13% en peso de plata basada en el cata
lizador total y presente en forma de particulas indi-
viduales que poseen w didmetro uniforme inferior a
10.000 i, y de 0,00040 a 00,0019 equivalentes gramo
en peso pbr kilogramo de catalizador, de potasio, ru
bidio y/o cesio depositados sobre un soporte poroso
de alfa-alimina que posee una superficie especifica
comprendida entre 0,1 y 0,8 m?/g.

172.~ Un procedimiento segin lasreivin
dicaciones 152 § 162, caracterizado porque el metal
alcalino presente es potasio.

132,~ Un procedimiento segin la reivin
dicacién 158 § 168, caracterizado porque el metal al
calino presente es rubidio,.

198 ,~ Un procedimiento segin las rei-

© vindicaciones 152 6 1628, caracterizado porque el me-

tal alcalino presente es cesio.
208.- Un procedimiento segin la reivin
dicacidén 12, caracterizado porque el catalizador com

prende un soporte poroso de alfa-alimina que tiene una

- 40 -



10

15

20-5~75
LQoV.

superficie especifica comprendida entre 0,02 y 1,5
m?/g ¥y que posee uniformemente distribuido sobre las
superficies exterior y de poro del mismo, de 3 a 15%
en peso de plata y de 0,00040 a 0,0019 equivalentes
gramo en peso por kilogramo de catalizador, de pota~
sio, rubidio y/o cesio depositados simulténeamente.

218,- UN PROCEDIMIENYLO PARA LA PREPARA
CION DE OXIDO DE ETILENO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de cuarenta y una

hojas escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 97 M0 1975

2.4,

Eiugy

oot

Alberia de
(Poytiodar,
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