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Fsta invencidn se refiere a un procedi-
miento para preparar 6xido de etilems, en presencia de
catalizadores de plata que comprenden plata sobre un so-
porte refractarioc poroso, ¥ que contiensn también uno o
més compusstos alcalinos.

Es sabido que los materiales quse gonstan
de plata scbre un soporte son catalizadores dtiles para
la produccidn de Gxido de etileno por oxidacién incompleta
controlada de etileno con oxigeno molecular: Se ha propuss-
to upa gran Yariedad de modificaciones para mejbrar lé ac-
tividad y la selectividad de estos catalizadores. Estas
modificaciones han implicado, porT ejemplo, los soportes
empleados, el método ds produccién, la forma fisica de la
plata sobre el soporte, y 1a adicién de aditivos al cata-
lizador.

Los metales alcalinos y sus sales ss han
propuesto repetidamente como aditivos para diversos cata-
lizadorss de plata para la produccién de dxido de etilens.

En la Memoria descriptiva de la patente de los EE.UU.

10

a2 2.125.333, una publicacidn anterior sobre pste tema,
se. describen "pequefias cantidades" de metales alcalinos,

incluyendo tanto sodio como potasio, en catalizadores de

-2 -
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plata. Otras patentes mas recientes tratan de esﬁe misma
tema, pero con frecuencia con ensefianzas contradictorias,
Por ejemplo, la Memoria descriptiva de la patente de los
EE.UU. no 2.238.474 ensefia que, si bien la adicidn de 1000
ppm en peso a 247 en peso de sodio me joraba los cataliza-
dores de plata, esta misma cantidad de hidréxido de pota-
sio o de cesio tenia un efecto ner judicial sobre el rendi~-
miento del catalizador, En la fiemoria descriptiva de la
patents de los EE,UU, n2 2.615.900 se cita un gran ndmero
de activadores Gtiles en amplios intervalos de pesc, pero
no se hace distincidn alguna en la efectividad de los di-
versos activadorss, En la Memoria descriptiva de patente
de los EE.UU, n2 2,671,734 se indica el empleo de grandes
cantidades de sulfatos de metales alcalinos. Ademds, en la

Memoria descriptiva de la patente de los EE.UU, 2,765,283

‘s describe que la adicidn de 1 a 2000 ppm en peso de un

campusesto inorgénico de cloro (por ejemplo cloruro de so-
dic) al soporte del catalizador, antes de la adicién de
plata, aumenta el rendimienta del catalizador acabado. Sin
embargo, en la Nemoria descriptive de la patente de los
EE.UU., n? 2,799,687 se describe que, cuando se affaden de
20 ppm en peso de 1,6 en peso de un halagenuro inorgéni-
co {clorurc de sodio o preferiblemente cloruro de pota-
sio) en forma de particulas g4lidas separadas, a un lecho

de un catalizadar de pleta schbre soperia, el halogutived



actfia como desactivador, inhibiendo la actividad del cata-
lizador. En la Memoria descriptiva de la patente de los
EE.UU. n8 3,144,416 se citan cierto nGmero de materiales
activadores, pero na se da ninguna limitacidén critica acer
5 " ca de su concentracidn. E1 empleo de metales alcalinos y
alcalinotérreos como activadores se describe de modo gene-
ral en la Wemoria descriptiva de la patente de los EE.UU.
n2 3.563.913, indicando especificamente el litie, sin re-
ferencia alguna al cesio, rubidio ni potasio., Estos acti-
10 vadores se aiiaden preferiblemente al soporte del cataliza-
dor antes de que aquél se impregne con la disolucidn que
contiene el comauesto de plata. En la tiemoria descriptiva de
la patents de los EC.UU, n& 2,575.888 se indica el empleo
de soportes de 6xid6 de aluminio que tienen un volumen de
15 noros de entre 0,15 y 0,30 ml/g y un &rea superficial por
debajo de 10 m2/g. fn la Memoria descriptiva de la patente
de los EE,UU, n2 3,702,259 se describe el empleo de ciertos
agentes solubilizantes/reductores de aminas orgénicas para
producir depdésitos hemiaféricos adherentes y unifarmemente
20 separados de plata metdlica sobre soportes de catalizadores.
Segiin la salicitud de patente holandesa n® 3,702,259, pue~
den usarse catalizadores que contienen uno o mas de los me-
tales alcalinos potasio, rubidio y/o cesio en una cantidad
de 0,35-3,0 milidtomos-gramo de metal alcalino (matg) por

25 kg de catalizador, metales que se han depositado al mismo

26.11.74 - 4 =
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tiempo que la plata sobre el soporte del catalizador. La

adicién de potasio, rubidio y/o cesio en cantidades dis-

tintas a las del intervalo especificado no es beneficiosa,

y la adicidn del metal alcalino antes de la adicién de la

plata ofrece pocas o ninguna ventaja. .

La técnica anterior reconoce claramente
que la adicibn de compuestos de metales alcalinos cambia,
para mejor o para peor, ¢l cardcter de un catalizador de
plata para Gxido de etilena.

Se ha encontrado ahora gue la deposicién de
potasio, rubidio o cesio antes de la depasicibn de la pla-
ta, en porcentajes criticos proporcionales al 4drea super-
ficial del soporte, produce superiores catalizadores para
fxido de etilena.

puede definirse que la invencidn se refiere
e catalizadores de plata para la produccidn de 6xido de eti-
leno, que comprenden plata y uno o mas cnmpuestos alcalinos
sobre un soporte refractario poroso, catalizadores que se
han preparadoc por un procedimiento que camprende las eta-~
pas siguientes:

(a) impregnar un saoporte refractario poroso, que tiense un
4rea superficial de desde 5,03 mz/g a 10 mz/g, con una
disolucidén de un compuesto de un metal alcalino que
tiene un nlmero atdmico de desde 19 a 55, en una con-

pentraaddn tal que se obtiens en s} catalizador final,
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(b)

(e)

(d)

opcionalmente tras la extraccidn con un disolvente
después de la ctapa (b) o e la etapa (c) que se in-
dica mis adelante, un contenido de desde 0,25 a 16
miliequivalentes-gramo del metal alcalino por kilo-
gramo de catalizador total por cada metro cuadrado

de Area superficial de soporte, y por gramo de so-
porte de catalizador ((meq—g/kg)/(mz/g));

secar al menos parcialmente el soporte impregnado de
la etapa (a);

poner en contacto el producto de la gztapa (b) con una
fase lfiquida quc contiene un compuesto de plata disuel
to o una suspensién de particulas de plata o de un com
puesto de plata, en una cantidad suficiente para depo-
sitar de 1 a 25 ﬁor ciento en peso de plata, con res-
pecta al catalizador total, sobre la superficie del
soporte, vy

tratar térmicamente el producto de la etapa (e¢) para
convertir el compussto de plata en nlata metdlica.

Los catalizadores seqln la presente inven-

cién comprenden un soporte refractario poroso gue tiene

depositado sohre su superficie exterior e interior (po-

ros) de 1 a 25. sn peso, con relacién al catalizador to-

tal, de plata, y ciertas cantidades de iones de potasio,

rubidio y/o cesio. De los metales alcalings, es decir,

litio, sodio, pctasio, rubidio y cesio, s6lo son adecua-
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dos los metales alcalinos de némero atémico desde 19 a 55 ir
clusive, es decir, potasio, rubidio y cesio. 5i no se indi-
ca otra cosa, @stos tres metales adecuados sg denominaran
en adelante "metales alcalinos superiores". Se consipuen
excelentes resultados con cada uno e los tres metales al-
calinos superiores. [l 7otasio ofrece venta jas de coste,
mientras que el cesioc da la méxima me jora del catalizador.
£1 rubidio da mayor mejora del catalizador que el potasio,
También son Gtiles las mezclas de los metales alcalinos su-
periores.

Los metales alcalinos superiores estan
presentes sobre los catalizadores en forma de sus catio-
nes, en iugar de los extremadanente activos metales alca-
1inos libres. Por el contrario, la plata estad presente

sobre los catalizadores acabados en forma de pleta metéa-

lica.
La cantidad dsl metal alcalino superior

(o metales) presenta spbre la superficie del catalizador
es una funcidn critica del 4rea superficial. Se ha encon-
trado que el contenido de metales alcalinos superiores
de esta invencidn es dirsctamente proporcional al érea
superficial del soporte, siendo el contenido 6ptimo pre-
feriblemente 5k4, y més preferiblemente 5 & 3, miliequi-
valentes-gramo por kilogramo de catalizador total, por

cada metro cuadrado de Area superficial por gramo de
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soporte del catalizador ((meq-g/kg)Amz/g)). En otras pala-
bras, el contenido &ptimo de metal alcalino superior, di-
vidido por el &rea superficial, tiene aproximadaments un
valor constante. Se ha encontrado gue, a medida que el
contenido de metal alcalinc aumenta a partir de cero, la
selectividad del catalizador aumenta hasta un valor méaxi-
ma, y, a contenidos por encima del maximo, la selectividad
disminuye de nuevo. El contenido al que corresponde este
miximo de selectividad se denomina aqui "contenido Gptimo
de metal alcalino". Ademds, como el acercamiento a la se-
lectividad dptima es gradual en lugar de una funcidn es-
calonada, hay contenidos de metal alcalino, tanto por en-
cima como por debajo del 6ptimo, que también producen mejo-
ras comercialmente importantes en la selectividad del cata-
lizador, y se consideran comprendidas en el objeto ds esta
invencidn. Por lo tanto, los contenidos de metal alcalimo
incluyen praferiblemente contenidos que var{an entre 25%

y 175% del contenido &Gptimo, més preferiblemente de 25%

a 150%, y lo més preferiblemente ds 507 a 150%. Expresado
en forma del intervalo practicable, los contenidos de me-
tales alcalinos superiores, con relacidn al &rea superfi-
cial del soporte, varian desde 0,25 a 16, Y preferiblemen-
te desde 0,25 a 14, y la mds preferiblemente de 0,5 a 14
miliequivalentes-gramo por kilogramo de catalizador total,

por cada metro cuadrado de &rea superficial por gramo de



soporte del catalizador, (meq-g/kg)/(mz/g). Parece que
hay variaciones muy pequefias en gl intervalo de conteni-
do de cada uno de los metales alcalinos superiores de es-
ta invencidn, con las que se obtiene la maxima selecti-

5 vidad cuando los catalizadores de esta invencién se em-
plean en la oxidacién parcial de etileno a bxido de eti-
leno. Ss cree, no obstante, que estas pequefias diferencias
se pueden atribuir a diferencias experimentales no deter-
minadas o a otras variables desconocidas, pero no se con-

10 sideran importantes. Aungue el contenido 6ptimo de metal al
calino es dirsectamente proporcional al Area superficial del
soporte del catalizador, no todas las Areas superficiales
dan catalizadores comercialmente Gtiles, Las Areas super-
ficiales del catalizador que se han encontradorcriticas

15 para esta invencidn estin comprendidas entre 0,03 y 10
metros cuadrades por gramo (mz/g).

Ha de quedar claro que las cantidades de
potasio, rubidio y/0 cesio depositadas no son necesaria-
mente las cantidades totales de estos metales presentes

20 en los catalizadores, Son las cantidades de estos metales
dlcalinos que estédn presentes sobre la superficie del ca-
talizador, y que se afiaden intencionadamente a los catali-
zadores antes de la adicidn de la plata., No es infrecuen-
te que hayapresentes cantidades importantes, frecuentemen-

25 te hasta 1) en peso, de metales alcallinos suptiriores (uauul-.

26.11.74 -9 -
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mente potasio) en el interior del soporte poroso, debida

al empleo de materiales de saoporte que contienen metales
alcalinos naturales, o a adiciones inadvertidas de meta-

les alcalinos durante la fabricacidn del soporte. Parece

que estas cantidades de metal alcalino superior presentes

en sl soporte en una Forma no extraibls por lixiviacién no
contribuyen al rendimiento mejorado de los catalizadores
segin esta invencidn, y sec desprecian en la determinacidn
de las concentraciones de metal alcalino., Sin embarqgo,

las cantidadss de metal alcalino superior presentes en sl
soporte en forma extrafble por lixiviacidn han ds tenerse

en cuenta para determinar las cantidades de metal alcall-
no superior depositado sobre el soporte. De hacho, un mé -~
todo alternativo de proporcionar la totalidad o parte de
las cantidades deseadas del metal alcalino superior es
incorporar el metal alcalino'superior en el soporte, en for-
ma extrafble por lixiviacifn, durante la fabricacidn del .
saporte.

Los eéatalizadores seqln la presente inven-
cidn contiensn de 1 a 25% en peso, con respecto al catali-
zadar total, da plata en forme de plata motdlica., Preferi
blemente, contienen de 2 a 20, y mis preferiblemente de
4 a 16%, en peso de plata. No se excluye el empleo de can-
tidades de plata mayares de 25% en peso, pers en general

no es atractivo econdmicamente. La placa estd depositada

- 10 -
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sobre la superficie interior y exterior del soporte del
catalizador, y ha de estar dispersada uniformemente so-
bre estas superficies.

La forma fisica exacta de la plata sobre
el soporte puede variar, y no parece nue sea critica en
la invencidn. 3in embargo, se obtienen resultados muy ex-
celentes con el catalizador de contenido superficial con-
trolado de metal alcalino de esta invencidn, cuando la
plata estd presente en forma de particulas discretas, ad-
herentes, discaontinuas, Yy segparadas uniformemente, que
tienen un diimetro uniforme de menos de 1 micra (10.000
angstroms), Los mejares resultados se obtienen, con este
tipo de catalizador, cuando las particulas de plata tie-
nen didmetros de desde 1000 a 10,000 angstroms, y los ca-
tallzadores més preferidos tienen particulas de plata de

un diidmetro medio en el intervalo de 1500 a 7500 angs-

troms.,.
El séports empleado en las patallizadores

seqgln la invencidn se selecciona de entre el gran nimero
de materiales de soporte o vehiculos ds catalizador re-
fractarios y porosos convencionales, que son esencialmen-
te inertss en presencia de los materiales de alimentacidn
de la reaccién de oxidacidn de etileno, de los productas,
y en las tondiclones de reaceidn. Talds materiales con-

vaneionalgs puedan ser de orifen natural o sintético, vy

- 11 -
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preferiblemente son de estructura macroporosa, es decir,
una estructura que tiene un irea superficial inferior a .

10 mz/g, y preferiblementec inferior a 7 mz/g. Estos mate-
riales de saporte tienen tipicamente una porosidad aparen-
te de mis de 20... 5on soportes muy adecuados los de compo-
sicidn silicica y/o aluminosa., Son ejemplos especificos

de soportes adecuados los 4xidos de aluminio (que compren-
den los materiales vendidos con la marca de fabrica de
nplundum"), el carbén vegetal, piedra pémez, d6xido de mag-
nesio, 6xido de zirconia, tierra de diatomeas, tierra de
batin, carburo de silicio, aglomsrados porosos gue compren-
den silicio y/o carburo de silicig, 4xido de magnssio,
arcillas seleccionadas, zeolitas artificiales y naturales

y materiales cerdmicos., Los soportes refractarios particu=-
larmente Otiles en la preparacidn de catalizadores segln

la presents invencién comprenden los materiales aluminosos,
y en particular los que contisnen allmina alfa, En el ca-
so de los soportes que contienen allmina alfa, se prefieren

los que tienen un 4rea superficial sspecifica, medida por

el métods B.E.T., de desds 0,1 a 7 mz/g; y una porosidad-

aparente, medida por técnicas convenclaonales de absoreclidn
de mercurio o agua, de desde 10 a 50 en volumen. E1 mé-
todo B.E.T. para determinar un &rea superficial especifi-
ca se describe detalladaments en un artfculo de S. Brunauer,

PoH., Emmett y £, Toller en J, Am. Chem, Soc., £0, (1938),

- 12 =
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309.319.
Independientemente del caridcter del sopor-

te empleado, se le da preferiblemente forma de particulas,
trocitos, fragmentos, nédulos, anillos, esferas y simila-
res, de un tamafio adecuado para su empleo en aplicaciones
en lecho fijo. Los reactores comerciales convencionales de
oxidacidn de etileno en lecha fijo tienen tipicamente la
forma de una pluralidad de tubos alargados paralelos (en
una envoltura adecuada) de un didmetro de aproximadamente
2,5 a5cmy da 7 a 14 m de largo, llenos de catalizador.
En estos reactores cs deseable emplear un soporte en for-
ma redaondeada, como por gjemplo esferas, nddulos, anillos,
tabletas y similares, con dismetros de desde 2,5 a 20 mm,
Los catalizadores de la invencidn se prepa-

ran por una técnica en la gue el metal alcalino superior
deseado se deposita sobre la superficie del soporte del ea
talizador antes de la deposicién de la plata, Por consi-
guiente, 'la invencién se refiers también a un procedimien-
to para la preparacidn de catalizadores de plata segdn la
invencidn, gque comprende:
(a) impregnar un snporte refractarlo poroso, que tiene un

4rea superficial de desde 0,03 m /g a l0m /g, con

una disolucidn de un comptiesto de un metal alcalino

gque tiene un nimero atémico de desde 19 a 55, en tal

concefitracidn que se obtiene €n el catalizador final,

- 13 =
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opcionalmente después de la extraccién con un disol-
vente despuéds de la etapa (b) o la etapa (e) que se
indica mis adelante, un contenido de desde 0,25 a 16
miliequivalentes-§ramo del metal alcalino por kilogra-
mo de catalizador total, por cada metro cuadrado de
frea superficial del soporte por gramo de soporte del
catalizador ((meq-g/kg)/(mz/g));

(b) secar, al menos parcialmente, el soporte impregnado
de la etapa (a);

(c) poner en contacto el producto de la etapa (b) con una
fase liquida que contiene un compuésto de plata disuel-
to o una suspensidn de particulas de plata o de un com-
puesto de plata, para depositar de 1l a 25 por ciento
en peso plata, basado en el catalizador total, sobre
la superficie del soporte, y

(d) tratar térmicamente el producto de la etapa (c) para
convertir el compuesto de plata en plata metalica.

Las concentracloneas exactas de caompuastos
de metal alcalino superior y compuestos de plata emgleadas
en la disolucidn de impregnacidn usacda en las stapas (a)

y (c) antes citadas pusde requerir en general cisrta expe-

rimentacidn de rutina, ya que la cantidad de compuestos de

metal alcalino superior y compuestas de plata depositados
depende en parte de la poraosidad y del idrea superficial

del soporte del catalizador. 3in embarga, los métodos de

- 14 -
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variar la cantidad de un metal alcalino superior y de
plata depositados san convencionales, como lo es la de-
terminacidn analitica de la cantidad de los materiales
realmente presentes,

preferiblemente, el liquido de impregna-
cidn de la anterior etapa (a) contiene el compuesto de
metal alcalino superier én concentraciones tales gue en
el producto final se obtiene un contenido de metal alca-
lino superior de desde 0,25 a 14, y lo més preferiblemen-
te de 0,50 a 14 miliequivalentes-grama por kilagramo
de catalizador total, por cada metro cuadrado de Area su-
perficial del soporte;

Otro.métudo comprende la deposicidn de
mais de las cantidades requeridas de sales de metales al-
calinos supsriores segln la etapa (a) en el procedimien-
to general descrito anteriormenta, snguida cdel nantacto
da las particulas de catalizador asi obtenido, bien tras
la etapa (b) o la etapa (d) del procedimiento descrito an
teriorments, con un disolvente adecuado, por ejemplo un
alcanol anhidro de 1 6 2 4tomos de carbono por molécula,
acetato de metilo o etilo, O tetrahidrofurano, Los me-
tales alcalinos superiores son solubles an los disolven-
tos descrites en un grado suficiente para gue uno © més
lavados con estos disolventes extraigan selectivamente

sl oxceso de metal alcalina superior, de tal modo que la

'96.11.74 - 15 -



10

15

20

25

26.11.75

cantidad que queda intacta sobre la superficie del so-
porte queda dentro del intervalo de concentracidn cri-
tico de la invencidn. Este método proparciona entonces
un medioc facil de ajustar la concentracidn de metal al-
calino superior desde los niveles supcriores al conte-
nido de 16 (meq-g/kg)/(mz/g), sea por acciones intencia-
nadas o involuntaries, a concentraciones especificas en
el intervalo de desde 0,25 a 16 (meq-g/kg)/(mz/g), por
medic de un procedimienta que es Ficilmente aplicable

a operaciones a cscala da grandes instalaciones.

Un método excelente para afiadir los meta-
les alcalinos supcriores deseadas es disolver un caompues-:
to de los mismas en una fase acuosa, €n una cantidad re-
gulada para dar la adicidn de metal alcalino requerida
para el catalizador acabado cuando el soporte se pone
en contacto con él, Los compuestos adecuados de metales
alcalinos superiores comprenden en gensral todos los
que son salubles en una fase acuosa. A este respecto,
se observa una ofcctividad desusada con el empleo de
cualquief anidén particular en los compuestos de metal
alecalino. Pueden usarse, por ejemplo, hidr6xidos, nitra-
tos, nitriteos, cloruros, yoduros, bromatos, bicarbona- 7
tos, oxalatos, acetatos, tartratos, lactatos o isopro-
pdxidos, Tras la impregnacidén con el metal alcalino su-

perior, el soporte puede secarse de cualquier manera

- 16 =
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adecuadg, preferiblemente aumentando la temperatura has-
ta un valor entre 1002 y 2002C, por gjemplo durante un
tiempo de 0,5 a 8, vy particularmente de 0,5 a 4 Horas,
siendo adecuadas muchas temperaturas, Y haciendo pasar
un gas inerte sobre el soporte calentado. 3on gases iner-
tes adecuados el nitrdgeno, aire, hidrdgeno, gases no-
bles, didxido de carbono, metano, Y las mezclas de estos
gases, El secada pueds realizarse a presiones atmosféri-
ca, subatmosféricas y superiores a la atmosférica. Tam-
bién es adecuado emplear el secado por vacfo y la liofi-
lizacién.

' Se conoce unpa gran variedad de métodos
para afadir plata a soportes. En up método tipico, el
soporte puede lmpregnarse con una disolucidn acuosa de
nitrato de plata, secarse, y reducir la plata con hidré-
gena o hidrazina como se describe en la fMemoria dascrip-
tive de la patente de los EE.UU, ne 3,575,888, Ep otra
téenica, el soporte puede impregnarse con'una'disulucién
amoniacal de oxalato o carbonato de plata, y formarse la
plate metdlica por descomposicidén térmica de la sal.
puede afadirse plata también por la téenica descrita en
la Memoria descriptiva de la patents de los EE,UU,

n? 3.702.259, en la que el sopurte'se impregna con diso-
luciones acugsas especiales de sales de plata y combina-

cicnes de amonfaco, alcanolaminas vecinales y/o alcohil-

- 17 -



diaminas vecinales, y fdespués se trata térmicamente. Otros
métodos posibles de afadir plata incluyen impregnar un
saporte con una disolucidn de una sal de plata que contie-
ne etanolamina, y reducirla después, cuma se describs en
5 la Memoria descriptiva de patente Japonesa no 19606/1971,

o afiadiendo una suspensién de particulas finas de carbo-
nato de plata al soporte vy descamponiéndolo térmicamente,
coma se describes en la femoria descriptiva de la patenté
de los EE.UU., n2 3.043.0854, o aladiendo plata en forma de

10 plata en "aglomeracos", como en el procedimiento descri-
to en la Wemoria descriptive de la patente de los EE.UU,
ne 3.781.%17. £n todas estas técnicas, la plata se afiade
al soporte cuando el soporte se pone en contacto con una
fase liquida gue contiene, o bien una disolucidn de pla-

15 - ta, 0 una suspensidn de particulas de plata 0 uUn compues-
to de plata.

Un método particularmente efectiva de
depositar la plsta es afiadir la plata al soporte a par-
tir de una disolucidn bisica, particularmente a partir

20 de una disolucidén bAsica gue contiene una base nitroge-
nada. Son ejemplos de estas bases nitrogenadas sl amonia-
co, las alcohilaminas y las alcanolaminas.

En una modificacidn particularmente pre-
ferida, la adicidn de plata al soporte del catalizador

25 se hace por técnicas tales como las descritas en la Me-

26.11.74 ‘ - 18 -
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moria descriptiva de la patente de los EE.UU, n2 3,702.259.
Este método de preparacidn prcférido camprande la impreana-
cidn de un soporte de aldmina con ciertas disoluciones acuo-
sas de sales de plata, y una posterior reduccidn térmica de
la sal de plata. La disolucidn de impregnacidn de plata cons-
ta esencialmente de:

A. una sal de plata de un 4cido carboxilica,

B. un agente solubilizante/reductor alcalino

de amina orgénica, Yy

C. un disolvents acuoso adicional seqdn se re-

quiera para alcanzar la concentracidn de
plata requerida.

Las sales de plata de &cidos carboxilicos ade-
cuados incluyen el carbonato de plata y las sales de plata de
fcidos carboxilicos e hidroxicarboxilicos polibésicos de has-
ta aproximadaménte 1lG Atomos de carbono por molécula. El car-
bonato de plata y ‘el oxalato de plata son sales de plata par-
ticularmente Gtiles, siendo el més preferido el oxalato de

plata.
En la disolucién de impregnacidn usada en

asta.métndo de preparacién hay presente un agente solubili-
zante/reductor de amina orgénica. Los agentes adecuados solu-
bilizantes/reductores de plata ds amina organica comprenden
las alcohilendiaminas inferiores de desde 1 a 5 dtomos de

carbonts por molécula; las mezclas de una alcanolamina infe«

- 19 -



rior de desde 1 a 5 atomaos de carbono con una alcohilendia-
mina inferior de desde 1 a 5 4tomos de carbono, asi como
las mezclas de amoniaco con alcanolaminas inferiores o
alcohilendiaminas inforiores de desde 1 a 5 &dtomos de car-
5 - bona. Se prefieren cuatro grupos de agentes solubilizantes/re
ductores aminicos orgdnicos. 3jon los siguientes:
A. alcohilendiaminas vecinales de desde 2 a 4 atomos de car-
bono;
B, mezclas de (1) alcanolaminas vecinales de dqsda 2 atd
10 dtomos de carbono, y (2) alcohilendiaminas vecinales de
desde 2 a 4 dtomos de carbono;
C. mezclas de alcohilendiaminas vecinales de desde 2 a 4
dtomos de carbono y amonfaco} vy
D. mezclas de alcanaolaminas vecinales de desde 2 a 4 &tomos
15 de carbono y amoniaco.
£stos agentes solubilizantes/reductores pre-
-feridaos se afiaden en general'en proporcién de desds 0,1 a
10 moles por mol de plata presente,
Se prefieren muy especialmente como agentes -
20 solubilizantes/reductores:
A, stilendiamina,
B, stilendiamina en combinacién con etanola-
mina, _
C. stilendiamina en combinacidn con amonia-

25 co, v
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D. etanolamina en combinacidn con amoniaco.

La més preferida es la etilendiamina, sé-
la o en combinacién con etanolamina.

Cuando se eﬁplea stilendiamina como dnico
agente solubilizante/reductor, es necesario afadir cantida-
des de la amina en el intervalo de desde 0,1 a 5,0 moles de
gtilendiamina par mol de plata.

Cuando se emplean stilendiamina y etanola-
mina conjuntamente como agente solubilizante/reductor, es
adecuado emplear de 0,1 a 3,0 moles de etilendiamina por
mol de plata, y de 0,1 a 2,0 moles de etanolamina por mol de
plata,

Cuando se emplean etilendiamina o etanolami-
na con amoniaco, es Util en general afiadir al menos aproxi-
madamente dos moles de amoniaco por mol de piata, y es muy
adecuado a“iadir de aproximadamente 2 a aproximadamente 10
males de amonfaco por mol de plata, Es adecuado que la can-
tidad de stilendiamina o stanaglamina empleada sea de 0,1 a
2,0 moles por mol de plata.

Como ya se ha indicado, es esencial que ha-
ye presentes s8lo ciertas cantidades controladas de metales
alealinos superiores de la invencidn, siendo estas canti-
dades funcidn del 4rea superficial del soporte del catali-
zador, Estas cantidades se obtieren, o bien por adicién

controlada de metal alcalino al soporte en la primera etapa

26.11.74 - 2) -
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de impregnacidn, o por extraccidn cnntrolada del metal al-
calino en exceso del soporte del catalizador impregnada,
bien antes o después de la etapa ©e impreqnacidn de plata.

El tratamiento térmico de la operacidn (d)
puede efectuarse a una temperatura de desde 100 a s00ecC,
preferiblemente hasta 3759C, y mds preferiblemente desde
1252 a 3258C, durante el tiompo requerido, tipicamente de
0,5 a B horas, para descompaner la sal de plata y formar el
depdsito en particulas adherentes de plata metalica sobre
las superficies. Las temperaturas infériores no descompo-
nen adecuadaments la sai de plata y han de svitarse. Pusde-
emplearse mds de una temperatura,

Los catalizadores de plata activados con me-
tales alcalinos superiores han demostrado ser catalizadores
particularmente sclectivos en la oxidacidn directa de eti-
leno con ox{genoc molecular a éxido de etileno, Las-condi-
ciones para efectuar esta reaccidn de oxidacidn en presen-
cia de los catalizadores de plata de la presente invencidn
comprenden, en lineas generales, las descritas en la téc-
nica anterior., Esto es aplicéble, por sjemplo, a las adecua-
das temperaturas, presiones, tiempos de permanencia, mate-

riales diluyecntes tales como el nitrdgeno, didxido de car~

bona, vapor de agua, argdn, metano u otros hidrocarburos

Saturados, la presencia o ausencia de agentes moderadores

para controlar la accidén catalitica, por ejemplo 1,2~-diclo~

26.11.74 - 22 -
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roetano, cloruro de vinilo o compuestos polifenflicos clo-
rados, la conveniencia de emnlear operaciones de recircu-
lacidén o de aplicar conversiones sucesivas en diferentes
reactores para sumentar los rendimientos de Oxido de eti-
leno, y cualquier otra condicidn especial gue pueda sslec-
cionarse en procedimientos cde preparacidn de Gxido de eti-
leno,. Generalmente se emnlean presiones en el intervalo de
desde'aproximadamente la atmosférica hasta anroximadamente
35 barias absolutas., 5in embargo, pueden emplearse presio-
nes mas elevadas dentro del objeto de la invencidn. El oxi-
geno molecular empleado como reaccicnante se obtiene de las
fuentes convencionales. La carga de oxigeno adecuada puede
canstar esencialmente de oxigeno relativamente puro, una
corriente de oxigeno concentrada que comprende oxigeno en
cantidades principales con menores cantidades de uno o mas
diluyentes, tsles como nitrdgeno, argdn, etc,, o bien otra
corrlents que contendas ox{geno, tal como aire, El empleo

de los nuevos catalizadores de plata de la presente inven-
cién en las reatciones de oxidacién de etileno no estd li-

mitacdo sn modo alguno al emnleo do condiciones eapocificas

~entre las que se sabe nue con efectivas.

25
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£n unaaplicacidén preferida de los cataliza-
dores de plata de la invencidn, se produce dxido de etileno
cuando un gas que contiene oxigeno, de no menos de aproxima-

damente 95% de oxineno, se pone en contacto con etileno en
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presencia de los catalizadores de la presente invencidn,
a una temperatura en el interualo de desde 210eC a 285a¢C,
y preferiblemente 2252C a 2700cC,

El dxido de etileno resultante se separa
Y se recupera a partir de los productos de reaccidn pof
métodos convencionales conocidos y emoleados en la técni-
ca. El empleo de las catzalizadores de plata de lé inven-
cidn en procedimientos de produccidn de 6xido de etileng,

da selectividades globales méds altas de oxidacién de eti-

leno a Oxido de etilsno, a una conversidn de etilena dada, -

gues las que son nosibles con catalizadores convencionales.
Aunque no se comprende claraments la ra-
zn de estas selectividades superiores observadas con los
catalizadores de esta invencidn, los experimentos han in-
dicado que los catalizadores de plata .convencionales (que
no contienen metales alcalinos superioreé)'hacen que el
6xido-de etileno experimente una combustidn después de
su formacidn, mientras que los catalizadores de plata que
contienen metales alcalinos superiores segdn esta inven-
cién no causan una combustidén tan importante del éxido
de etileno.

La invencidn se ilustra ademis por medio

de los Ejemplos siguientss,

25

26.11.74
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EJEMPLO I

Se prepard una serie de catalizadores usan-
do soportes de allmina con diferentes areas superficiales.
Las propiedades Fisicas de estos soportes se muestran en

la tabla I,

1
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TABLA I

£

Soporte del catalizador A B C D
Marca de féabrica - Carborun Norton Girdler Péchi
dum SAHT Company ney
96 LA-4102 SRS 6
Area superficial, m%/q 0,19 0,51 1,07 1,32 6,55
Forma de las particulas anilles esferas cilin- anillos esfer:
8 mm 5 mm dros 15 mm 2ash
diam. 5 mm didm. mm
diam, diam.
Contenido de sodio, %
pesa 0,02 0,13 0, 24 0,40 0,52
Contenida de zing, ¥
pesa - - 0,24 0,23 -
Contenido de sflice, %
peso 0,26 2,37 0,15 0,28. 2,5
Contenido de hierrs, %
peso 0,08 0,45 0,04 0,03 0,05
Trazas de metales distip
tos de Na, Zn, Si y Fe,
% peso de &xidos 0,33 0,85 0, 25 0,3 70,3
_ Porosidad aparente (7),
% volumen 24 50 25 25 40
Didmetro medio de poros,
- micras 3,9 2 g,8 0,6 0,25
El 80% de los poros tenfan
didmetros en el interva )
lo de(micras) 1,5-15 0,3-10 0,4-1,2 0,2-1,5 0,1«0,9
Volumen de poros ("), ml/g 0,23 8,25 0,22 0,45

(“) por adsorcidn de agua

(") determinado por medio del porosimetro de mercurio

26.11,74
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Se prepararon catalizadores denominados
A-1, A=2,..e0.0., B-1, etc, seqln esta invencién, es de-
cirrpor deposicidn secuencial (en serie) del metal alca-
lino y la plata. Los catalizadores denominados NA-O, NB-O,..

eees, NI-D, etc no Bran segln la invencidn, porque no con-

ol

tenfan metal alcalino, Los catalizadores denominados NA-l,
NA-2,.400ey NB-1, etc, tampoco eran segin esta invencidn,
ya nus la deposicidn del metal alcalinag y la de la plata
se hicieron simultédneamente,

10 Para ilustrar la preparacidn de catalizado-
res segln esta invencidn, se exnlica a continuacidn la
preparacidn de catalizadores hechos con el soporée C. Los
otros catalizadores segln la invencidn se prepararon de
modo similar,

15 Una cantidad de 30 g de soporte C que te-
nia un drea superficial ds 1,07 mz/g, se impregnd primero,
bajo una presién de 0,04 barias abs, en un evaporador gi-
ratorio, con 8,5 ml de una disolucidn acuosa que contenia
% mg de hidréxido de cesio por ml de disolucidn., El sopor-

20 te impregnado se secd calenténdolo durante 30 min. a 1109C
y después durante dos horas a 1502C en una corriente de ni-
trégena.

El soporte se impregnd despuds con una
disolucidn acuosa de sal de plata. Esta disolucidn se pre-

25 parf por medio de la técnica siguiente., 6 gramos de nitrato

26.11.74 - 27 -



de plata anhidro y 3,3 gramos de oxalato de potasio
(K2;204.1 HZG) se disclvieron por separado en cantidades
de 100 ml de agua, Las disoluciones obtenidas se mezclaron
y se calentaran sobre un bafio de vapor. S& centrifugd

8l precipitado de oxalato de plata y se decantd el li-

quido que sobrenadaba., Después, el precipitado se lavd

© cinco veces con 100 ml ds agua destilada caliente (60-

10

15

20

25

26.11.74

~-908C). E1 precipitado se disolvid después en 10 ml de
una mezcla que constaba de 75,5 en vol. de 1,2-diaminceta-
no y 255 en vol., enfridndose la mezcla en hielo. Después
se impregnd consecutivamente una cantidad de 30 gramos
del soports que contenfa cesio, a una presidn de 0,04
barias abs. sn un auaporadbr giratorig, con 8,5 ml del
Gdltimo l{quido, se caienté par cambio indirecto de calor
con agua caliente hasta una temperatura de 602C con rota-
cidn, tambidn a 0,04 barias abs., para eliminar parcial-
mente el disolvente, se vertid sobre un papel ds filtro
grande, y se agité suavemente para eliminar cualquier ex-
ceso de humedad, se calentd en una corriente de nitrdgena
durante un periodo de dos horas hasta que se alcanzd una
temperatura de 3009C, y se mantuvo a 3009C durante dos ho-
ras mas, El catalizador se enfrid después a temperatura
ambiente, El contenido de plata del catalizador era de
7,8 en peso. El contenido de cesio alcanzaba a 3,35

meq-g por kg de catalizador, El sxamen del catalizador
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con un microscopio electrdnico reveld que la plata se ha-
bia depositado sobre el soporte en forwa de particulas dis
cretas can un didmetro uniforme de desde 0,05 a 0,3 micras
(500 a 3000 ansgtroms). Las particulas de plata estaban
uniformemente separadas schre la superficie del soporte.

Para preparar la serie de catalizadores

"NA-Oyeaseey NI-O que no contenian ningln metal alcalino,

se omitid la primera etapa de impregnacidén con la disolucidn
de hidrbxido de cesio descrita anteriormente, sisndo sus-

tancialments iguales las etapas posteriores,

.Para preparar la serie de catalizadores
NA=1, NA-2,.0e00s; NB-5 que na son segln la invencidn, se
omitid también la primera etapa de impregnacidn con el hi-
drdxido de cesio descrita anteriormente. Las etapas siguien-
tes se efectuaron de manera sustancialmente similar, excep-
to en que se affadid hidrdxido de cesio a la disolucidn de
plata~etilendiamlna-aqgua, en cantldades suficientes para
dar el contenido dessada de metal alcalino en el producto
de catalizador final.

Los catalizadores preparados anterior-
mente se sometieron a ensayo comparativeo en la produccidn
de 6xida de etileno. E1 reactor constaba de un tubo con un
didmetro interior de 5 mm, y en todos los experimentos
88 llend en una longitud de 12 cm con particulas de cata-

lizudar, cuyad dimensiones estaben en el intervalo de en=

26-11.74 : - 29 -



F*7if, v entre 0,4 y 0,8 mm. Estas partficulas de catalizador se ob-
tuvieron triturando las particulas de catalizador prepara-

das como se ha descrito antericrmente.

Una mezcla que contenia oxigeno y etileno
S5 - se hizo pasar a través del lecho de catalizador, en presen-
cia de una pequefia cantidad de clorura de vinilo como mode-

rador, en las condiciones siguientes:

presién 08 ¢8540 V0o eI EOOBIIACSQRAIESBOIEOETPRD 14’5 barias abs.
1

VBlOCidad BSpaCial .o;ooo'olcnncooo-cooo- 3300 h-
Etileno en el material de alimentacidn.,. 30 moles %
Oxigeno en el material de alimentacidn..,, 8,5 moles %

+ Nitrdgeno en el material de alimenta-

cién..-.o--....--.¢o...--.-.-.o...--.-o.. 61’5 moles ;S
15 7 concentracidon de moderador, partes ds clg
ruro de vinilo por millén de partes de ma

terial de alimentacidn (Bn Uol.)......... 10

La temperatura de reaccidn ss ajustd para
20 dar una conversidn de oxigeno de 5%%, y se determind la se-
lectividad para dxido de etileno., La selectividad para éxi-

.. do de etileno, expresada como tanto por ciento, se define
como el ndmero de moles de éxido de etileno formada de ca-

da 100 moles de etileno convertido. Les rssultados de los

25 experimentos antes descritos se muestran en las Tablas II
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a VI. Como puede observarse en estas tablas, a las dreas
menores de soporte usadas el método de deposicidn en se-
rie de esta invencién dié resultados similares al método
de deposicidn simultdnea. 3in embargo, cin los soportes
de &rea superficial superior, mds deseables, la técnica
de esta invencidn nroduce un catalizador muy superior a

los no producidos segln esta invenciodn,




[FOTRpEPR.

TABLA 11

Catalizador preparado con soportes que tienen areas

Ca

de 0,19 mz/g

t. Contenido Contenido de cesio

de plata meg-g/kq ppm peso

Temp. reac
tor para lg

grar 52. de

superficiales

Selectividad
de oxidacidn

a 6xida de

conversidn etilenao,
de 02,98 %
Talno A-17) 7,0 0, 86 114 259 79,9
. he2 7,6 1,01 134 255 80,3
o A-3 7,9 1,11 148 259 80, 7
A-4 7,6 1,49 198 265 79,8
A-5 8,2 1,65 220 261 79,0
| NA=0 7,8 0 0 251 69,5
15 NA-1 8,3 0,77 103 254 80,3
' NA-2 8,3 1,08 143 258 80,6
NA~3 7,7 1,25 166 263 80, 2
NA=-4 7,8 1,64 218 264 79,7
‘ NA-5 8,0 1,89 252 295 76,1
20
(") A-1, A-2,.44.., B-1, otc., son catalizadores preparados de
acuerdo con esta invencidn.
NA-O, NB=0, etc, son catalizedores no de acuerda con ssta
invencién vy sin adiciln de metal alcalino,
NA-1l, NA-2,..,.., NB-1, etc, son catalizadores no de acuerdo

25
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can esta fnvencidn, y preparados por deposicidn simulténea

de metal alecalino con la plata,



TABLA III

Catalizador preparada con soporteé que tienen &dreas superficiales
de 0,51 mz/g

Cat. Contenido Contenido de cesio Temp. reac Selectividad

de plata meq-g/kg ppm peso tor para lg de oxidacidn
' grar 52% de a déxido de

« 2 .
conversion etileno,

de 0,,9C %
8-17) 7,1 0,89 118 254 74,5
B2 7,9 1,53 204 252 7,8
B-3 7,7 2,79 371 258 78, 2
B-4 7,5 3,77 502 259 76,
B-5 7,9 5, 50 732 5 300 70, 4
NB-O 7,7 - 0 0 251 71,0
NB-1 7,1 2,64 351 261 77,6
NB-2 7,4 3,178 503 274 76, 1
NBa3 8,0 5,47 728 > 300 64

’) Véase nota al pie de la Tabla II
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TABLA 1V

Catalizador preparado con soportes que tienen &reas superficiales
., 2
de 1,07 m"/g

Cat. Contenido (Contenido de cesio Temp. reag Selectividad

de plata meg-o/kg ppm peso tor para 1o de oxidacidn
grar 52 de a Oxido de

s 7 K3
conversion etileno,

de 0,, 9C 4
C-1v) 8,4 1,56 208 237 77,17
C-2 8,8 3,52 468 249 78,4
- £-3 10,7 6,03 802 255 79,5
C-4 8,7 6,59 B77 256 77,5
-5 10,6 7,95 1058 268 76, 4
NC-0 8,0 D 0 260 71,9
NC=1 8,0 1,87 249 251 75,1
NC=-2 8,0 3,11 430 260 75,9
NC-3 8,4 4,08 543 252 76,2
NC-4 9,2 4,80 639 257 74,17
NC-5 8,0 5,43 722 320 67,8

’) Véase nota alpie de la Tabla II
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TABLA V

Catalizador preparado con soportes que tiensn Areas superficiales

de 1,32 n’/g

Cat. Contenido (Contenido de cesio Temp. reac Selectividad
de plata meq-g/ka ppm peso tor para lg de oxidacién
grar 52% de a dxido de
conversién etilena,
de 02, aC %
D-1") 6,6 4,19 557 260 67,0
D-2 6,0 6,35 B44 265 73,2
Da3 6,9 7,69 1024 264 75,4
D=4 7,2 g, 56 1272 261 74,3
ND-O 5,4 0 0 257 66,0
ND-1 5,4 4,08 543 293 65,6
ND-2 5,4 4,69 624 289 63,2

‘) Véase nota al pie de la Tabla II

26.11.74
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TABLA VI

Catalizador preparadoc con soportes que tienen Areas superficlales

de 6,55 mz/g

Cat. Contenido Contenido de casio Temp. reag Selectividad
de plata megq-o/kg ppm peso tor para lg de oxidacidn
grar 52% de a 6xido de
conversidn etileno,
de 0,, ag o
E-17) 11,5 25,17 3420 207 73,3
E-2 11,0 35,3 4690 205 75, 4
£-3 11,2 39,5 5250 205 79,1
NE-O 9,4 a 0 220 50,0
NE-1 11,9 47,3 5621 271 42,4

*Y Uéase nota al pis de la Tabla II

Los resultados antes citados se reprasentan

también en el grafico adjunto,

en el que los contenidos de

cesio de los caetalizadores, en ppm, S8 representan en el

Bje horizontel, y las solectividadas para dxido de etilena,

en 5, en el eje vertical. lLas selectividades de los catali-

zadores hechos a partir de las cinco aldiminas diferentes

26.11.74
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citadas en la Tabla 1 se indican en el grafico con cin-
co simboclos diferentes. Las cinco lineas basadas en ca-
da conjunto de simbolos representan la selectividad en
funcibn del contenido de cesio, para el 4rea superficial
indicada cerca de cada 1inca. Las cuatro lineas de las
freas superficiales 0,19, 0,51, 1,37y 1,32 mz/g se basan
en las escalas izquierda e inferior, mientras que la 1li-
nea del 4rea superficial 6,55 mz/g se basa en las escalas
izgquierda y superior, Las flechas verticales que sefialan
a cada una de las cinco curvas indican el contenido op-
timo de cesio de cada uno de 108 cuatro catalizadores.

Estos contenidos Optimos de cesio se indican en la Tabla

VIiI.
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TABLA VII

Area supercial Contenido dp~- Selectividad al Contenida dptimo

de la aldmina, timo de cesio, contenido Gptimo de cesio dividido

mz/g meq-9/kg de cesio, . por el Area super
S ficial
(meq-a/ks)/(n’/3)
a, 19 1,12 80,7 5,9
g,51 2,26 18,4 4,5
10 1,07 6,02 79,5 5,6
1,32 8,13 75,5 6,1
6,55 35,7 75,4 5,4
15 EJEMPLO II
Se prepararon catalizadores segln esta invencidn,
que contenfan cantidades variables de potasio como components
de metal alcalino superior, usando los materiales de alimenta-
20 cibn y las técnicas generales de preparacibn del Ejemplo I. En
lugar de afadir cesio a la primera disolucién de impregnacidn,
se afiadid potasio en forma de hidréxido de potasio. Las compo-
siciones de cataslizador as{ pronaradas, se sometieron a ensayo
como catalizadores para 6xido de etileno, usando el aparato y
25 la técnica del Ejemplo I. Las composiciones de estos catalizado-
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res, juntamente con los resultados, se dan en la Tabla VIII,

TABLA VIII

Catalizador preparado con soportes que tienen un 4drea superficial
2
de 0,19 m"/q.

Catalizador Contenido Contenido de potasio Temp. dsel Selectivi

de plate meq-a/ kg ppm en peso reactor dad de oxi
para lograr dacidn a

52¢% de con- Oxido de

versién de etileno,

0, eC A
Fal () 17,8 1,74 68 256 79,8
NF=0 7,8 0 0 251 69,5

(*) Véase nota al pie de la Tabla II.

EJEMPLO IT11

5e prepararon catalizadores segdn esta invenciodn,

. que contenf{an proporciones variables de rubidio como componente

de metal alcalino supsrior, usando los materiales de alimentacibn
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y las técnicas generales de preparacidén del Ejemplo I. En lugar
de afadir hidrdxido de cesio a la primera disolucidn de impreg-
nacidn, se afadid rubidio en forma de hidréxido de rubidio. Las
composiciones de catalizador asi preparadas se sometieron a en-
sayo como catalizadores para éxido de etileno, usando el apara-
to y la técnica del Ejemplo I. Las comnosiciones de los catali-

zadores, juntamente con los resultados, se dan en la Tabla IX.

TASLA_IX

Catalizador preparado con soportes que tienen Areas superficiales

de 0,19 m2/g

Catalizador Contenido Contenido de rubidia Temp. reag Selectividad

de plata meq-g9/kg ppm peso tor para lo de oxidaciédn
grar 52% de a 6xido de

conversidén setileno,

de 0,, 9C %
6=-1 (") 7,8 1,06 90 252 76,17
NG-0 7,8 0 0 251 69,5

(*) Véase nota al pie de la tabla Il

26 11.74 - 40 -
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EJEMPLO IV

Se prepard una serie de catalizadores del
mismo modo que el descrito en el Ejemple I, a partir de
los soportes B, C, O Y £ enumerados en la Tabla I, pero
usando nitrato de cesio en lugar de hidrdxido de cesio,
Los catalizadores A, F, Ky P que no contenian cesio se
incluyeron en la Tabla X con fines comparativos. Los cata-
1izadores tenfan las propiedades indicadas en la Tabla X.
Los catalizadores preparados se sometieron a ensayos com-
parativos en la produccién de éxido de etilsno en lechos
fijos, El reactor constaba de un tubo con un diametro in-
terior de 5 mm, y en todos los gxperimentos se liend, en
una longitud de 16 cm, con particulas de catalizador cu-
yas mayores dimensiones estaban comprendidas entre 0,4 y
d,& mm,

Una mezcla que contenfa oxfigeno y etileno
se hizo pasar a través del lecho de catalizador en pre-
sencia de una peguefia proporcidn de 1,2-dicloroetanc

como moderador, en las caondiciones siquientes:

- 41 -
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PrESiON.eeaoseesesassessnessssasessse 14,5 barias abs.
Velocidad espacial.veieeessceseessss 3000 h™t
Etileno en el mat. de alimentacidn.. 30 moles %
Oxigeno en el mat, de alimentacidén.. 7,8 moles A
Nitrbégeno en el mat. de alimenta-
CibNeeeonssonvsvassneransasaccenaass 62,2 moles &
Concentracidn de moderador, partes
de cloro por milldén de partes de
mat. de alimentacidn en pesO.s.esees 1,5
La temperatura de reaccién se ajustd para
dar una conversidén de oxigena de 40s, y se determind la
selectividad para 4xido de etileno. Los valores de 540 y
T40 as{ obtenidos ss presentan en la Tabla X, juntamente

con el numero de horas des funclonamiento transcurridas has=-

ta el momento de la determinacidn.

- 42 -
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TABLA X Lo
Exp. Cat. Area su- * Contenido Contenido diametro 3 7540,
No. perficial de plata, de cesio de las par %
de la al§ % en peso de cat. ticulas de *-
mina, mat-g/kg plata, =
mz/g micras
1 A 0,51 12,8 0 0,1-0,4 76,3
2 B 0,51 12,1 0,72 g,05-0,5 78,7
3 c’) 0,51 9,4 1,07 g,1-0,6 79,0
4 D7) 0,51 11,0 1,24 0,1-0,6 79,0 -
5 E 0,51 9,6 1,30 0,05-0,4 79,0
6 F 1,07 9,7 0 o0,1-0,4 75,4
i G 1,07 8,5 0,32 0,05-0,3 75, 9
8 H 1,07 8,4 0,68 0,1-0,3 76,3
g 1 1,07 9,0 2,21 0, 1-0, 4 80,6
80,5
79,7
10 J 1,07 7,8 3,35 0,058-0,3 79,3
1l K 1,32 8,0 0 0,058-0,2 73,9
12 L 1,32 9,5 1,07 0,05-0,2 75,6
13 M 1,32 7,5 2,19 0,05-0,3 76,8
14 N 1,32 7,8 2,26 0,05-0,3 77,1
. 77,5
77,5
15 0 1,32 143 2,49 0,05-0,3 77, 5
16 P 6,55 9, 4 0 D, 05-0,3 50
17 Q 6,55 8,5 15 0,05-0,3 74,8
18 R 6,55 8,7 21 0,05«0,2 77,6

:;,;
¥
o
R
g

(x)En este casn es usb uria bantidad de 3 ppn
da l,2~diclora-etano, y la ftemperatura se

(’)Este catalizador se prepard por medio de

simulténea, y se calentd en aire a 3002C

26.11.74

POOR
QUALITY

en lugar de 1,5 ﬁpm
corrigié de 1,5 a 3 ppm

una sbla impregnacidn




idmetro

e las par
fculas de
lata, £
igcras <
,1-0,4
05-0,5
g,1-0,6
g,1-0,6
,05-0,4
g,1-0,4
,05-0,3
g,1-0,3
0,1-0,4

,05.0,3
,05-0, 2
,050,2
,05-0,3
,05-0,3

’DS“D’S -
,058-0,3  °
,05-0’ 3

40? T40, Horas de
% aC experimen
to
76,3 214 100
78,7 220 95
79,0 235 120
79,0 235 120
79,0 222™) 65
75,4 210 40
- 75,9 210 115
76,3 209 117
80,6 209 75
80,5 220 103
79,7 228 260
79,3 211%) 60
73,9 205 85
75,6 212 150
76,8 215 145
77,1 208 50
97,5 223 116
77,5 222 215
77,5 2217 167
50 215 30
"74,8 200 90
77,6 191 30

+05-0,2

ar de 1,5 ppm
id de 1,5 a 3 ppm

la impregndcidn

" PO0R
GUALITY
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Experimentos realizados no de acuerdocon la presents

invencidn.

Serie A:

Se prepararon catalizadores que conte-
nfan cantidades variables de litio, un metal alcalino
no comprendidoe en el objeto de esta invenecién, usando
los materiales de alimentaclén y las técnicas genera-
les de preparacidn del Ejemplo 1., En lugar de afiadir
hidréxido de cesio a la primera disolucién de impreg-
nacidn, se afiadié litio en forma de hidrdxido ds litio,
Las composiciones de catalizador asi preparadas se so-
metieron a ensayo como catalizador para Oxido de eti-
lens, usando el aparato y la técnica del Ejemplo I, En
la Tabla XI se dan la composicién de estos cataliza-

dores, vy los resultados.

- 44 -
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TABLA XI

Catalizador de litio preparado con soportes que tienen areas super-

ficiales de 0,19 mz/g

Catalizador Contenido Cpntenido de litio Temp. del reac Selectividad

de plata meg-o/kg ppm peso  tor para alcan de oxidacidn

zar 52 de con a Oxido ds

versidn de 0,, etileno,

¥4
M

aC

NH-O (°) 17,8 0 0 251 69,5
NH-1 6,9 28 200 250 73,5
NH=2 6,9 56 390 250 72,4
NH=3 6,9 72 500 252 72,8

(") Véase nota al pie de la tabla II

Serie 8

Se prepararon catalizadores que contenian canti-
dades variables de sodio, un metal alcalino no comprendida en
ol ohjeto de esta invencibn, usando los materiales de alimenta-
cibén y las técnicas generales de preparacidn del Ejemplo I. En
lugar de afadir hidréxido de cesio a la primera disolucidn de

impregnacién, se afiadié sodioc en forma de hidréxido de sodio.

26.11.74 - 45 -
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Las composiciones de catalizador asi preparadas se sometie-
ron a ensayo como catalizadores para &xido de etileno usan-
do el aparato y las técnicas del gjemplo I. La composicidn

de estos catalizadores, junto can los resultados, se dan en

l1a Tabla XII gue sigues

TABLA XII

Catalizadar de sodio prenarado con soportes gque tienen dreas super-

ficiales de 0,19 mz/g
Catalizador Contenido Contenido de sodio Temp, del reag

de plata meg-g/kg ppm peso tor para lograr

Selectivi

dad de oxi

5214 de conver- dacidn a

sién de 0,, 9C Gxido de

gtileno,
e
N1=0 7,8 0 0 251 69,5
NI-1 7,1 1,22 28 252 72,3
NI-2 7,1 7,17 50 251 74,1
NI-3 7,1 3,22 74 249 75,7
NI-4 Ty1 3,57 B2 254 75,5
NI-5 7,1 4,38 101 254 75,5
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afias, son
los que ss recogen en las reivindicaciones siguientes:

128.- Un procedimisnto para la obtencidn
de dxideo de etileno, haciende reaccionar etileno en fa-
s8 vapor con oxigeno molecular en condiciones de forma-
cidn de d4xido de etilsno, caracterizado porque la reac-
cidn se efectla en pressncia de un catalizador de pla-
ta, que ha sido preparado por un procedimiento que com-
prende las stapas siguientes: (a) impregnar un soporte
refractaric poroso, gque tiene un area superficial de
desde 0,03 mz/g a 10 mz/g, con una disolucidn de un com-
puesto de un metal alcalino que tiene un nimsro atdémico
de 19 a 55, en una concentracidn tal que se obtiene en
el catalizador final, opcionalmentes tras la extraccidn

con un disolvente después de la etapa (b) o la (c) que

- 47 -
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se indican mis adelante, un contenido de desde 0,25 2
16 miliequivalsntes-grama del metal alcalino por kilo-
gramo de catalizador total por cada metro cuadrado de
4rea superficial dsl soports por gramo de soporte del
catalizador ((meq-g/kg)/(mz/g)); (b) secar al menos
parcialmente el soporte impregnado de la operacién
(2); (c) poner en contacto al producto de la etapa (b)
con una fase liquida gque contiense un compuesto de plata
disuelto o una suspensidn de particulas de plata o de
un compuesto de plata, en una cantidad suficiente para
depositar de 1 a 25 por ciento en peso de plata, basado
en el catalizador total, sobre la superficie del soporte,
y (d) tratar térmicamente el producto de la stapa (c) para
convertir el compuesto de plata en plata metdlica.

2a.- Un procedimiento segln la reivindi-
cacidn 12, en el que el contenido de metal alcalino en
ol catalizador final esti en sl intervalo de 0,25 a 14
(meq-g/kg)/(n’/3) .

3a,- Un procedimiento segln la reivindi-
cacidn 28, sn el que el contenido de metal alcalino en
el catalizador final estd en el intervalo de 0,5 a 14
(meq-g/ka)/(n’/g) .

42.- Un procedimiento seglin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, en el gue el con-

tenido de metal alcalino en el catalizador final estd

23,4.76 - 48 -
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comprendido sntre 1y 9 miliequivalentes-gramo POT kilo-
gramo de catalizador total, por cada metro cuadrado de
4drea superficial por gramo de soporte del catalizador.
5a.- Un procedimiento segin la reivindi-
cacién 48, en sl que el contenido de metal alcalino en
ol catalizador final estéd comprendido entre 2 y 8 mili-
gquivalentss-gramo poT kilograms de catalizador total,
por cada mstro cuadrado de Area superficial por gramo
de soporte del catalizador.

62,- Un procedimiento segin una cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, en los que sl me-
tal alcalino es cesio.

72.- Un procsdimiento segln una cualquie-
ra de las raivindicaciones anteriores, en los que el
soporte refractario poroso comprends allmina alfa.

ga.. Un procedimiento segdn la reivindi-
cacidén 78, en sl que el &rea supsrficial del soporte
estid comprendida en el intervalo de desde g0,lL a7 mz/g.

9a,- Un procedimiento segln cualgquiera
de las reivindicaciones anteriores, en el que el trata-
miento térmico de la etapa (d) se efectiia en presencia
de un agente reductor.

102.- Un procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciocnes anteriores, en el que el cata-

1izador contiene de 2 a 20 por ciento en pesao de pla-
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ta.
118.- Un procedimiento segln la reivindi-

cacidn 108, en el que el catalizador contiens de 4 a 16

por ciento en peso de plata.

128,~ Un procedimiento segdn una cualquie-
ra de las reivindicéciones precedentes, en el cual el eti-
leno y el oxigeno molecular se hacen reaccionar a una tem-
peratura en el intervalo de 2102C a 2852C en presencia de
un lecho fijo del catalizador de plata.

133,- Un procedimiento para la obtencién
de dxido de etileno.

Tal y como se ha descrito en la lemoria
que antecede, representado en los dibujos que se acompa-
flan y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta ho jas

escritas a mdguina por una sola cara.

madrid, (6.MAY 1975

P.A.
Oscar de Elzabur
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