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{¡temarla descriptiva
Para s t ó w  óxido d© atizona por ¡¡sodio éa -3x1% 

ción da stllsno con oxígeno a aire so ssplsar» estol-irado* 
cas de plata* cuya obtención as conocida desda teca Liuehc:; 
tiempo y está descrita en numerosas mesisriaa de patentas. 
Toda una seria da Instalaciones o acoala industrial para 
la obtancíán de óxido de stileno funciona» da acuerdo con 
si procedimiento da los catalizadores de plato* En ©ate 
se el ©tilana transformado,, en un material portante Impre& 
nado de plata* con oxígeno so transforme en siiTsayor parte 
en óxido da ©tileno, una parto considerable arde en usa resig, 
clon secundarla transformándose en dióxido de carbono y 
aguo*

En el transcurso del tiempo se han desarrollado 
loe cas diversos catalizadores de plató,.y csnerstacsrjtB á m  
©X objeto de amantar la colectividad en relación con la 
proferida formación de óxido de otilan® y reducir 1®. forc^ 
d o n  do CO^ y dal agua*

Al ausentar los precios ds las materias prisas y 
al producirse una escasez cada ver cayos do satas, la eayor 
selectividad da los catalizadores te ido adquiriendo uno 
Importancia cada vez mayar. Asi so te llegado an las últimos
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anos « desarrollar catalizadores de plata cuya selectivi­
dad es de hasta el 75# de oxide de otilen» m comparación 

25 con tipos mas antiguos con solo 65 e t f f íí da selectividad. 
Cate tipo de catalizadores se describen por ejemplo' en la 
DOS 2 300 512 y so consiguen debido a que sobre un material 
portante inerte, como por ejemplo MgOg* ©imultánaemonts 
con 1» pl#ta se adiciona 0,00035 a 0,0030 g da iones sqq£

30 calentes da potasio, rubldáo y/o cesio por kg de catalizador
do solución acuosa#

Por otra parto es también conocido que las cata­
lizadores de plata pierden selectividad con el transcurso 

• ~ del tiempo y que al cabo de algunas años de uso deban ser 
35 sustituidos por nuevos catalizadores# L,s sustitución do un

catalizador /agotado* por otro nuevo en instalaciones de 
escala Industrial prescindiendo de los costas del material 
-requiere un tiempo extraordinariamente prolongado y une 
intensidad de trabajo censidsreble*, produce ademes un ds¿

40 canso de producción y elevados costes# En consecuencia se
plantes el problema de si es posible «ajorar los cataliza­
dor#* agotados en su selectividad mediante un sencillo trjf,
temiente para evitar o retrasar lo més posible 1* sustitu-

>

clon de un catalizador por otro nuevo* Hasta «hora no se 
43 hs dado a conocer un procedimiento ‘de esta clase.

Todo» los procedimiento» descritos hasta ahora* 
incluido el descrito en el DOS 2 300 512, se refieren a la
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obtención da catalizadores nuevos* mejorados*
Do setos procedimientos conocidos hasta .ahora so 

52 distingue el procedimiento canforas a la invención* -Este
se refiere coneretsñants no a la obtención de nueves cata­
lizadores* sino al aumento de actividad de catalizadores; 
terminados y ya usados y por ello desactivados él menos en 
parte* y además independientemente del método de obtención*

55 Especialmente el nuevo procedimiento se refiere a lo reaetj.
vacian de catalizadores envejecidos qua se utilizan a esca­
la industrial*

Se ha hallado ahora que le selectividad 'do esta—
t

Mzsdores agotados so puede mejorar nueva y sustancislmsn—
68 te graoios a que so tratan con una solución da compuestos

de ooaio y/o rubidio en un alcohol alifático con 1 a 2 ate- 
moa de carbono y evantualmonte agua* no debiendo rebasar un 
velar determinado la proporción da agua de la solución de 
impsognacíón* Su selsctividad en relación con le formación 

65 preferida de naído do etiisno so incrementa per el hacho
de qué ce asemeja a los catalizadores frescas de gran act¿ 
vidad ©accionadas al comienzo*

El procedimiento conforme a le invención paro le 
reactivación do catalizadores portantes de plata», agotados 

78 de actividad reducida* para la obt andón de oxido de etilo,
tm ©sdianta la transformación de etllano con oxígeno molecular 
o aire se caracteriza por el hacho dé quo ©odiante la ímpra£
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nación del catalizador tisado con tina solución iflpregnanfce, 
que consta da campuaatos do cosio y/o rubidio un alcohol 

75 alifatioo con 1 a 6 átonos do carbono 7 « lo eu»o,.1C$ de
peso de agua, aaí cono la evaporación subsiguiente del fiJL 
cohol y ouontualmonto dol anua se gradué una concentración 
do f a 1000 ppm do cooio y/o rubidio on ol catalizador* 

ie indicación sobro la concentración del coala 
BO o rubidio on ol catalizador solo so rofiero «1 catión do

cssio o rubidio, quadaddo fuera da cansidaracián en asta 
indicación ol anión dol compuesto utilizado*

- - Cono corapuostos da cosía o rubidio entran por sjajf
pío on conaidorsción los nitrato», hidróxidcs, carbonates#

85 sestotoa, cloruros, bromuros, formiatoa, propionatos y oxjt
latea* So emplean preforantamanta los nitratos* Evidente- 
sienta el anión no as crítico, sino que la reactivación as 
producida por si catión da casia o rubidio* Cono compuesto# 
ae ompiean on general solos o hidráxldo». El compuesto de 

85 casio o rubidio respectivamente asta disuelto generalmente
en primor lugar en agua y la solución acuosa obtenida m  

introduce m  al alcohol siifático con 1 * ft átomo# do car­
bono, resultando una eolución clara. So emploa praforsnte- 
monta »atanol*otanül, propaool o iaopropanol, eapacielmarj,

85 te matanel a causa do su punto do ebullición bajo y de su
precio reducido* Es decisiva la parte de agua de la «elución 
da Impregnación preparada* 8o deba rabassr el 10$ de 1«



solución total. En caso do que si compuesto da cesto O ru-
bldio empleado m  disuelva en el alcohol elegido poco yo

/

sin edición de agua, bs puede prescindir- totalmente del agua. 
P&m muchas vacas es necesaria le utilización del agua ~ 
a la que sólo lo correspondo el pool de mediadora de le djl 
solución al prapararsa- la solución do impregnación* £u as­
ta caso se disuelva com/anieniemsnte @1 compuesta -de neelo 
o do rubidio en la cantidad do agua mínima necesaria para 
la disolución completa y se diluye con tanto elcohol -tipo 
la coneantración da agua sn la solución de impregnación ye 
preparada alcance un máxime de 10 de poso* Se prefiere una

t r

concentración ds agua da 0,2 a 0  de pesa-, especialmente si 
se emplee nitrato de cosio o nitrato da rubidi©* Le cenosn— 
traeión del compuesto da casia o tía rubidie respectivetnanfca 
en la solución impregnante viene limitada por la solubilidad 
del compuesto y no es critica* Pare generalmente es cenuo- 
nianto una concentración mínima da ü,B1 % de peso. Se tro 
mostrado especia!menta adecuada une concentración de 0,QS a 
B»4 % tío poso, en relación con la solución total* Sin smfeaJL 
go al graduar la concentración de la solución de impregna­
ción se rige siempre por la concentración deseada de rubidio 
o de casia sn el catalizador*

Un procedimiento ds esta naturaleza no ha sido 
conocido hasta ahora ni ha sido dado a conocer per el BG5 
2 38S 512, £1 DOS 2 300 512 sólo enaaíla la obtención de



catalizadores froscos y asimismo os exclusivamente adecuad 
do paro ello. Prascindiondo da sato so subrayo axpl£citas>aj$ 
te en el POS 2 300 512 que lo plata y el promotor deben 11& 
varas al mismo tiempo a la substancia portadora* Hay qua 
«nadir que eagún DOS 2 300 512, de acuerdo con al estado 
reconocido de la técnica* se utiliza agua como disolvente 
mientra» aagún la invención se emplea m alcohol al?*étic& 
en caso necesario o ai se desea* con adición da uno eanti- 
dad de agua muy limitada. Cata medida as critica poro al 
procedimiento de acuerdo con al invento. La transformación 
del atileno en óxido da otilen© disminuya* al se utilizan 
aelucionea meramente acuosas* hasta el 10 a 30¡£ dal Valor 
alcanzado antee dal tratamiento.

El tratamiento del catalizador agotado can la 
lución;: impra§ftante conforma a la invención sa puede efec­
tuar da la manara mía soncilla empapando al catalizador aĝ  
tado y vertiendo la solución excedente, En instalación»» 
grande» el tratamiento so efectúa mediante riego dal rae o» 
tor cargado de catalizador con la solución da lo* compues­
tos da Casio o subidlo. Tras la separación de la solución 
excédante sa elimine el alcohol - que queda en el catali­
zador y eventualmonts al agua mediante evaporación — en caso 
da que as desee mediante soplado adicional con nitrógeno, 
le temperatura de evaporación no «a critica* pero genera1- 
«onte no a» elige muy par encima dal punto de ebullición



150

155

166

165

170

del alcohol empleado. Si ss trabaja con presión nagativaj 
según sea al alcohol, aa pueda efectuar la avaporación o la 
temperatura ambienta o por ejemplo? a S02C* Paro os más con» 
veniente ¡michas veces elegir temperaturas superiores» por 
ejemplo entre 50 y 180tC» Si se utiliza metano!, otoñal, 
propone! o Isapropanal se prefiere una gama da temperatura 
da 70 & I2$sr€, ©spoelalmanto se prefiere ana gama de 90 &

*> i

110&C* También a astas elevadas temperaturas se pueda tra­
bajar sdieisneimartle con presión negativa» Caraca de iaipor 
tanda que ce evapore s na al mismo tiempo el agua existan, 
te avantualmants an la solución da impregnación*

En una forma da ejecución ospseietmante preferida 
de la Invención présente sa impregna a¿-catalizador agotado 
con una solución impregnante qus asta compuesta de 0,2 a 5$ 
de peso-, O,OS — 0,4̂  de peso da nitrato de cacle o da rubi- 
dio» y can un alcohol allfático con 1 s 3 atamos da carbono 
y a continuación so evapora si alcohol a 70 — 120SC, profa 
rantamanta a 50 — 110aC, svantualraante mientras se sopla 
siraultancamanfca nitrógeno, En este ceso se disuelve cenvo- 
niontemanta el nitrato' de cssio o el nitrato da subidlo en 

la cantidad mínima ds aguo necesaria para la disolución com 
pista y 3 continuación se diluye con tente metano!, ataño!, 
propanol a isoprapanol, prafcrentamante metano!, que la con, 
cantraeión de agua de le solución da impregnación prepara­
da alcance 0,2 a 5% ds posa, te concentración de nitrato ds
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175

188

185

198

195

Casio o da nitrato ds rubidio alcanza 0,05 a tía paso 
en ralaclon con la solución total* Coma siempre, la concan 
traclón necesaria da rubidio o da cosio en al catalizador 
aa temblón aquí da 1 a 1000 ppm, preferentemente 3 a 580 
ppm, especialmente 10 a 300 ppm, y as puado graduar median 
te la correspondiente concentración ds solución impregnante. 

Como so pueda observa? an Xa tabla siguiente* as 
puado aumentar considerablemente le selectividad de un cat¿ 
lirador agotado con actividad disminuida mediante ol'ttSe» 
tamionto conforma a la invención. Adornes se duplica o tripljL 
ca le conversión total o manteniendo la mima conversión se 
puede bajar la temperatura do reacción en 20 a 30fi£¿

Selectividad a 230fiC Conversión total e 245SC a 220? CJr

Antes dol tratamiento 68-70Í 4 ~ 5 JÉDespee» del tratamiento 73-78Í 1Ú — ll % 4 — Sí
-'£$ :¡tr

la posibilidad de poder hacer descender la tempe­
ratura de reacción ea otra ventaja del procedimiento eonfojj, 
me e la invención» puse disminuye la formación de productos 
secundarias indeseables — como por ejemplo GŜ f formaldohido 
y acataldehido - con la temperatura* Se obtiene un óxido de 
otilado mas puroj adamas os reduce el peligro do corrosión* 

£1 procedimiento conforme a la invención sólo es



importante para catalizadores “agefcadcs* cuya actividad en 

servicio ha disminuido.
Otea ventaja del procedimiento conforma a la invan 

clan cmalata m  que sa puado adapta*' a las necesidades dsl 
ser«icio ó& cada caso* £n mueboa caeos- cále sa posible al 
cambio da catalizador can al incremento del ran-dltaísnto .si-- 

multlnao y dal volumen total ralaelcmadc con aquel dfesbuaít 
des© grandes inversiones al mismo tiempo, puse han sido 
dimensionades demasiado pequeños los aparatos para la evacuó 
clon dal calor y para la renovación da Xa mezcla dd reacción 
considorabiemente más rica en óxido da ©felleno ahorb* 'Os 
acuerdo con si procedimiento conforme a la invención mediad 
te una tíosificéción exacta dal caaio o rubltíio aplicado sa 
puede graduar el aumento justamente posible o deseado del 
volumen do producción,

tos ©jantploa siguientes aclaran @1 proeadimiant© 
conforme a la invención, ia duración do Isa ensayos ©o ha 
alagida da manara que no se ha podido observar ninguna ©adi 
ficaclón tío- loa- resultado® da loa mismos* tos rasultatíga se 
han podido reproducir ©o un ensayo subsiguiente do larga dt£ 
ración do 230 horas, El análisis do lea productos se ©fectfó 
pe® medio da la cromatografía con gases, tos datos sobra 
rendimiento y selectividad representan cada -vez ia media de 
una serio da varias mediciones,

£1 reactor de ensayo comprenda, como: se puede obso£
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225

230

23S

240

245

var en la figura, un tubo de reacción I tía acare ai cro­
mo-vanadio con un diámetro interior ds 30 me y una longi­
tud de 800 n», £1 tuba de reacción se caliente por medio 
de una envoltura 2 recorrida por aceite» entrando el aca¿ 
te oalontaflo en 3 en le envoltura y esliendo do ésta nue­
vamente por 4, La zona S dol tubo da reacción 1 (longitud 
S00 m) cató llena de -AljEKj y sirva paro precalentar el 
gas da carga. La zona 6 (longitud 200 rae) del tubo 1 con 
tiene al catalizador. El gao de carga entra a trévárí 'de 
la-tubería ? en ol tubo do reacción i y «el» de el » trjL 
vis da la tubería 8, Como inhibidor es mezcla al gae de cajf. 
ga 1 a 3 ppe de cloruro do vinilo 
La mezcla de gas empleada cocprondiaf

C2»4 23$
ck4 50*
%
Cae insrte(fí2) n $

70 gramos de un catalizador de plata cooareial 
(Portador AljÜj* contenido de plata 11,3#), que se- util¿ 
raba desde boca siete aftoe en una instalación a escala in* 
duatrial «e introdujeron en el aparato descrito y se ios»** 
tierral a ensayo bajo las siguiente» condicloneat

Velocidad volumen-tiempo tSO/H

( m Parteo do volumen do gas/

i
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250

255

250

265

270

pastos tía volumen doX catolizados** h)
Presión t atmósfera*

En estas condiciones fuá «soasarle una tempera­
tura da 24Ü2C* para obtener ur»s conversión total del S$* 
ta selectividad alcanzó el 70,5$*

iM s m ¿ L
0*2 gramas de nitrato de eesie (muy puro). se

disolvieron én 0,5 granes de agua destilada* Per raedlo de
sagitación de le ©elución obtenida en 106 cm de metanol 

(técnico) sb logró una solución de impregnación,. 1 
70 gramos de catalizador (como e& el sjsfflplo comparativo

t

1) ©s introducen en un tubo vertical da 20 mnr di ancho y 

se vierte encima la solución de impregnación, te solución 
excedente que discurra en el extremo inferior del tubo se 
recogío y se introdujo nuevamente arriba* Oe asta manara 
m  trató cinco vacas an total el catalizador, fffiádanrie 
10 mi de 1© solución de impregnación en el catalizador*
21 catalizador impregnado se sacó durante 1 hora an el a& 
mazlo de secado a 116 s íSQsc* Partiendo da la cantidad 
aplicada d@ solución de impregnación so calculo al cunte-' 
«id» de osslo dsl catalizador tretede con aquella m  
200 ppa*

El catalizador impregnado da osto mánsra se pu­
so en contacto con el gas an al aparato de ensayo descrito 
en las mismas condicionas pus ©n al ejemplo comparativo 1,1
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275

280

285

200

205

Velocidad ualuraen/tiompo 258/ft
Presión 1 atmósfera
Temperatura 24000

Con «na conversión del Tí» Is selectividad alcanzó 75̂ * 51 
so baja la temperatura hasta 230GC* se obtiene una so» 
lectividad do TT% con un conversión del SJfc,

So repitió si ensayo del ajomplo 2*. con lo diferencie do 
que no se disolvió cssio en el motanol*

Velocidad volumen/tlampe 2S0/h
Presión 1 atmósfera

t

Temperatura 2400C
i» selectividad alcanzó 71# con «na conversión de £$•

Todas loe ejemplos se efectuaron apoyándose en el ejemplo 
%  Sin embargo m  -eligieron- les condicionas da reacción a ' 
la manera como se puede observar en la tabla 1*

Sa repitió el ensayo conforma el ejemplo 1» con la difaran, 
cía da que so utilizó ataña! en lugar da matsnal, Adamas 
la temperatura da reacción fue 24000 y la concentración 
da casia 80 ppm*

Velocidad volumen/tlampe 250/b
Presión t atmósfera
Temperatura 24oeC
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Cor» «na conuatsión del 5/5 ja selectividad alcanzo 70>*
£ íaffialo eonasgat ivo 3g
Sa repitió al ensayo dal ejemplo 1» con la diferencia de
que es tomó agua an lugar da raatanol.

£1 catalizador tratado son cato solución (coco 
en el ejemplo comparativo i) produjo a 240* C una conver­
sión de solo O,® %. Par consiguiente en comparación con 
©1 catalizador no tratada aquel asta muy dañado y no es
apta para la producción da oxida de et llena.
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33G £ temóle 1B.
fl#esi gramos tío hicftóxitío da casia (CsOH-HgO) sa disoIr%
toa. en 0,5 g da agua destilada*. y mediante 2a ©atóla agí»
tanda da la solución obtenida en 10Ü e©3 de ©staml (tóen,)
ss prepara ana solución de impregnación, 7© gramos de ce-*

335 talizador (como an el ejemplo comparativo j) sa».; introduce
en «n tuba vertical do 20 ©a de diámetro y se vierte enq¿,
©a la solución da impregnación, la solución oxea dente ge®
discurre en el extraías inferior del tubo se recoge y se sj,
tus nuevamente arribe, Pe esta ©enera m  trate cinco veces

340_ en conjunto al catalizador, quedando 10 ©1 da la solución
*  'de impregnación en el catalizador* Cl catalizador impreg­

nado se saos durante una hora a 110 a 13300 an el armario 
secador, Partiendo do la cantidad de solución da i©prag% 
cien aplicada ss calcula si contenido de cosía del cata11 

243 zador, tratado de este ©odo en 110 ppm,
£1 catolizado? impregnada de este modo se intra, 

daca mi ©i ppsrato descrito anteriormente y a una tempeŝ  
tura da 230SC, una presión do T atmósfera y una velocidad 
voluman-t lempo de 250/h(¡= partas de volumen da gas por pa£ 

350 tea de volumen del catalizador mol*h) m  pone en contacto 
©en la mezcla da gas,
Ss obtiene una convorcicn del $$ y una selectividad de 76$* 
Cíamelo 13

4 partir de 0,604 gramos de carbonato de cesic



355

- l e ­

seo

•365

370

375

y tOO cm3 do matenol m propala «na solución da impregna, 
eión.
El proceso rostanto tiene lugar de manara análoga a la del 
ejemplo 18, El contenido de casia dol catalizador impreg­
nado alcanza 100 ppm.
Con sata catalizador as obfcisno, de msnora análoga a lo 
que sucede on el ejemplo 18, a uno temperatura de íÜSOaC

•j *

una conversión de 5,5$ y una selectividad de 76$#..
í M m M

le realización tiene lugar como en el ejemplo 18, paro con 
una solución de impregnación que confeta tía 0,0324 gramos

ide acetato de cosía, 0,5 gramos de agua destilada y 100 
ca3 de laetanol, £1 catalizador impregnado contiena 80 ppm 
de cesio,
A una temperatura de 230&C so obtiene una conversión de 
6% y une selectividad de 75,5$,

R E I V I N D I C A C I O N E S
■ ■ s c a t a B a c i E s s s s a B i E a c a x s a B a x i t a i a S

1)v Procedimiento para la reactivación de cata­
lizadores portantes de pista con disminución de actividad 
para la obtención do óxido de etileno mediante le trans­
formación de etileno con oxígeno molecular o aire, carac­
terizado por el hecho de que impregnando el catalizador 
usado con un» solución impregnante* que comprende compuejt 
toa de cesio y/o rubidio, un alcohol alifático con 1 a 6 
átomos do carbono y a lo sumo 10$ de pean de agua, así,



1?  -

3B0 cesto mediante evaporación subsiguiente del alcohol y evts*| 
tualmsnte del agua se gradúa una eenesnirecian de t e 
1000 ppffl de casi o y /o subidlo drt al catalizador*

2), Procedímianio para mejorar i© actividad da 
cafcelizadorae da plata usados* para la obtención do oxido 

335 da obtiene mediante i r ans? oraa cióít de etlleno can jaxígane 
molecular e aire* caracterizado por el hecho da ..«jes el tía 
balizados usado se impregna con una solución da iapragng, 
clin* que comprende
1* 8*2 a 5 % de peso do agua* - -

3f0 2* 0*i5 - 8*4 % de pese de nitrato da casi# o rubidio*
y
3, un alcohol alifarico con 1 a 3 átomo® de carbono 
y a continuación as ©vapora el alcohol © 70 — 12030* suco 
tusImánfeo con ©opiado simultaneo de nitrógeno*

Si» 35* Procedimiento según reivindicación 1» caree
tarizado por al hecho de que se utiliza metanol como al­
cohol*

4}* Procedimiento según reivindicación 2.» caree 
terizado por el hecho de que se utiliza metanel como al— 

488 cehol.
S}* Procedimiento según reivindicación 1» carao 

terizada por el hecho de que se regule une concentración 
de 3 a 5Gt ppm da csslc y/o rubidio en al catalizador*

6)* Procedimiento según reivindicación 1t carao,



te -

405 tsrizado por el hecho do que «o regula una concentración 
do to a 308 ppm do casia y/o da rubidio an al catalizador* 

7)* Procedimiento cagan reivindicación 2t carao 
terizado por ol hecho do que se regula ana concentración 
dd 3 a 500 pp» do ceoio y/o rubidio en ol catalizador*

4*8 8), Procedimiento «aguo reivindicación 2» ca­
racterizado por ol hacho da que» ss ragula «na concentra­
ción de 10 a 308 ppm da cesie y/o rubidio f«n el catali­
zador,

9), » PRÜCECIJWEMTÜ PARA LA REACTIVACION CE CA 
4*5 TflLlZAúORES LE PLATA ttSAfeOS PARA OSTEXCR 6x¿U0 US ETILENO 

b£ ACUERDO COR EL PROCEwifUENTG uE OXIDACION 8ICECTA*, 
Esta memoria Jconita da *8 hojea foliado» y f& 

canograficdaa por un solo lado da su* caros,
Sadild, 28 do Abril da 1576

i



HQEOÍST AKT/EN&ESELLSOMFT Hoja- única
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