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Esta invencidn se refiere a un procedimiento de oxi-
dacidn, especialmente en un procedimiento de produceidn de
dxido de etileno por oxidacidn directa de etileno con oxi-
geno molecular,

Es sabido que los catalizadores que comprenden de 1 a

' 35% en peso de plata sobre un soporte refractario poroso -

son dtiles para la produccidn de dxido de etileno por oxi-
dacidn incompleta controlada de etileno con oxigeno molecu

lar. Se ha propuesto una gran variedad de modificaciones -

para mejorar la actividad y selectividad de los cataliza-—-

dores de plata. Las modificacicnes han afectado, por ejem-
plo, a los soportes empleados, al métodeo de produccidn, a
la forma fisica de la plata sobre el soporte, y a la adi--
cidn de ciertos aditivos al catalizador.

Se ha observado que la selectividad de los catalizado
res de plata puede cambiar durante el perifodo inicial de -
su uso en la fabricacidén de dxido de etileno. La selectivi
dad de algunos catalizadores‘aumenta durante este perfodo
de funcidnamiento, y luego permanece constante durante un
largo perfodo de tiempo, mientras gue la selectividad de =~
otros catalizadores disminuye gradualmente, y después per-
manece constante o casi constante. La firma solicitante ha
encontrado que este cambio en la actividad inicial se debe
fundamentalmente a2 la estabilizacidn de las partficulas de
plata presentes en el catalizador, que tiene lugar durante.
el perfodo inicial de su uso.

 Es sabido, por la memoria de la patente Britdnica n@
1.413,251, que la adicidn de desde 0,00035 a 0,0030 pesos
equivalentes-gramo por kilogramo (basado en la totalidad -

del catalizador) de iones de uno o mds de los metales alca
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linos potasio, rubidio & cesio, al mismo tiempo que el de

resultado una mayor selectividad del catalizador obtenido.
Segln esta Memoria de patente Britdnica, el metal alcali-
no y la plata se depositan al mismo tiempo sobre el sopoy
te del catalizador, ya que de este modo se obtienen cata-
lizadores que tienen una selectividad dptima (75-81%), -~
Del Ejemplo VII de la memoria de patente Britdnica n® - -
1,41%.251 se deduce gue cuando se deposita potasio sobre

el soporte despuds de la adicidn de la plata, el aumento

de selectividad es menor que el obtenido por deposicidn -

plata usado en este ejemplo se prepard impregnando un so-
porte con una disolucidn de un complejo de oxalato de pla
ta, y calentando después para reducir la sal de plata a -
plata metdlica. Este catalizador de plata mostrd una se--
lectividad de 69%. Después del tratamiento con una disoly
cidn acuosa que contenfa potasio, la selectividad aumentd
a 73=74%, que es claramente menor que el dptimo citado ap
teriormente. ‘

La firma solicitante ha investigado el efecto, sobre
la selectividad para dxido de etileno, de la deposicidn -
de metales alcalinos sobre catalizadores de plata prepara
dos por otros métodos, por ejemplo por impregnacidn de un
soporte con una disolucidn de nitrato de plata, seguida de
reduccidn con hidrdgeno. Este catalizador muestra tipica~
mente un aumento inicial rdpido de actividad y selectivi-
dad durante un periodo de aproximadamente un dfa, seguido
de una lenta con?inuacién de la mejora de rendimiento, «-

hasta gue al cabo de aproximadamente 1 mes se obtiene un




10

15

20

25

30

Hoja nuze 4 ’ 27047..

/

catalizador estabilizado, que da una selectividad de alre
dedor de 69-70% a una conversidn de oxfgeno de 40, Este
rendimiento se mantiene normalmente durante un perfodo de

muchos afios. Cuando se deposita cesio sobre un catalizador

: de este tipo recién preparado, la selectividad alcanzada

. una vez que ha tenido lugar la estabilizacidn es sdlo un

1-2% superior a la alcanzada con el catalizador estabili-
zado no impurificado.

Se ha encontrado ahora que, cuando se han estabiliza
do catalizadores de'este tipo recién preparados, usdndolos
en la produccidn de dxido de etileno durante un perfodo -
de tiempo suficientemente largo para permitir que la se~-
lectividad se haga constante o bastante constante (tipiqg
mente l-4 semanas), o sometiéndolos a un tratamiento tér-
mico como se describe mds adelante, la deposicién de pota
sio, rubidioc o cesio da una mejora mucho mayor de la se--
lectividad (hasta un 6% y mds). ,

Segln la Solicitud de patente espafiola N@ 457,110, un
procedimiento para preparar catalizadores de plata modifi
cados comprende a) someter un catalizador de plata, que =~
comprende de 1 a 35%, en peso (basado en la totalidad del
catalizador) de plata sobre un soporte refractario Yy poro
so de catalizador, a un tratamiento de estabilizacidn, vy
b) depositar de 0,00004 a 0,008 pesos equivalentes gramo
por kilogramo (basado en el catalizador en su totalidad)
de iones de uno o més de los metales alcalinos potasio, =~
rubidio o cesio sobre sl catalizador estabilizada, prefi-
riéndose los iones de cesic y rubidid’,

Se ha encontrado que el tamafic de las particulas de

plata presentes-en el catalizador cambia usualmente duran
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te el periodo inicial de uso del catalizador en la faﬁri~
cacidn de dxido de etilenc. Las partfculas mayores de --
plata que tienen un didmetro de, por ejemplo, & micras,

se deshacen en particulas menores que son mds estables en
las condiciones de reaccidn usadas, mientras gue las pe--

quefias particulas de plata que tienen un didmetro de, por
par!

‘ejemplo, 0,1 micra, se sinterizan formando particulas ma-

yores mds estables., El tamafio de particula estable estd
determinado por la tensidn superficial en las condiciones
de reaccidn usadas durante la fabricacidn de dxido de eti
leno., El didmetro de las particulas de plata estables se
distribuye usualmente entre U,Z.y 4 micras, particularmen
te entre 6,4 v 2,5 micras, pero, como se ha advertido, -
depende de las condiciones de reaccidn usadas. Se ha en-
contrado- que los cambios de tamafio de las particulas de =
plata durante el periodo inicial de usc del catalizador -
contribuyen de modo importante a los cambios de actividad
y selectividad del catalizador que se observan usualmente
en ese periodo. ' |

Los catalizadores preparados por impregnacidn de -
un soporte con nitrato de plata, sequida por reduccidn ==
con hidrdgeno, contiencn usualmente particulas mayores —-
(2-4 micras). Como'se ha dicho anteriormente, el procedi-
miento de la Soliéitud de patente espafiola N2 457,110 es
muy adecuado para aumentar la selectividad de estos cata-

lizadores, No obstante, el procedimiento es también va--

-lioso para mejorar los catalizadores de plata preparados

por otros métodos, por ejemplo por impregnacidn de un so-

s » L)
porte con una disolucidn de una sal de plata de un acido
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carboxilico, seguida de reduccidn térmica de la sal de -
plata a plata, tales como por ejemplo los catalizadores

descritos en la Memoria de patente Britdnica n2 - - =
1.369.639, Estos catalizadores de plata pueden contener

plata en forma de particulas de 0,1-1 micra. La selecti-
vidad de estos catalizadores puede ser alta inicialmente,
por ejemplo de 76% o mis, pero disminuye gradualmente du
rante el uso del catalizador. Esto se debe, al menos —-=
parcialmente, a la sinterizacidn de las particulas de --

plata mds pequefias (por ej. de 0,1 micra). Cuando se-

gin el procedimiento de la Solicitud de patente espafiola

Ne 457,110 estos catalizadores se estabilizan antes de -

~depositar sobre elles el potasio, rubidio o cesio, sam =

mds capaces de mantener una sslectividad Sptima durante
el uso que los catalizadoreé obtenidos depositando uno o
mds de dichos metales alcalinos sobre los catalizadores
de plata recién preparados,

Asi pues, el tratamiento de estabilizacidn que -
se aplica en el procedimiento de la Solicitud-espafiola
citada puede consistir en usar el catalizador de plata -
para la oxidacidn de stileno con oxfgeno molecular, hase
ta que la mayor parte de las partfculas de plata presen-
tes en el catalizador han alcanzado una distribucidn de
tamafios que se acerca al que es estable en las condicio
nes de reaccidn empleadas en la fabricacidn de Sxido de
etileno, Esta distribucidn estable de tamafios de partf

culas puede determinarse fdcilmente por medio de fotomi~

‘crografias electrdnicas, Cuando se efectua la preparacidn

de 'dxido de etileno, por ejemplo como se indica més ade
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lante en esta solicitud, el didmetro de las particulas
de plata estables se distribuye usualmente entre 0,2 y

4 micras, y particularmente entre 0,4 y 2,5 micras., -
Cuando se ha alcanzado la distribucidn estable de tamafios

de particulas, la selectividad para Sxido de etileno es

El tiempo necesario para estabilizar el catalizador
puede variar considerablemente, seqin el catalizador -
usado y las condiciones de reaccidn aplicadas. Si se de
sea, el catalizador puede usarse durante un perfodo de -
tiempo mds largo que el requerido para alcanzar la esta-
bilidad., Incluso los catalizadores de plata gue se han
usado en la fabricacidn de dxido de etileno durante mue--
chos afios pueden considerarse como catalizadores que se
han sometido a un tratamiento de estabilizacidn segln -
requiere la operacidn a) del procedimiento antes citado.,
Asi pues, la invencidn incluyé también un método para --
me jorar la selectividad de los catalizadores de plata -
usados, depositando de 0,00004 a 0,008 pesos squivalentes-
-gramo por kilogramo (basado en la totalidad del cataliza
dor) de iones de uno o mds de los metales alcalinos pota
sio, rubidio o cesioc sobre estos catalizadores.

El tratamiento de estabilizacidn que se aplica en la
operacidn a) del procedimiento antes citado puede consis-
tir también en someter un catalizador recién preparado, o
un catalizador que aln no se ha estabilizado completamen-
te, a un tratamiento térmico distinto del simple uso del
catalizador. Este tratamiento comprende calentar el ca-

talizador de plafa a una temperatura elevada, preferi--
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blemente entre 150 y 9002 C, y lo més_preferiblemente en
tre 200 y 8009C., El calentamients ha de continuarse -~
preferiblemente hasta gue la mayor parte de las parﬁicu-
las de plata presentes en el catalizador han alcanzado -
una distribuciéﬁ de tamafios que se aproxima a la que es
estéble en las condiciones de reaccidn usadas en lz fa--
bricaciéé de dxido de etileno. Como se ha dicho anterior
mente, el didmetro de las particulas de plata estables -
se distribuye usualmente entre 0,2 y 4 micras, y parti-
cularmente entre 0,4 y 2,5 micras,

La estabilizacidn se consigue en un periodo de =
tiempo mds corto que cuando el tratamiento térmico se =-
efecctia a temperaturas superiofes. Por ejemplo, se ob-
tienen buenos resultados calentando el catalizador durap
te 5 a 20 horas a una temperatura de entre 400 y 750¢C,
El calentamiento puede efectuarse en presencia de un pgas
inerte, como por ejemplo nitrdgensc, o un gas que contie
ne oxigeno, como por ejemplo aire. Este gas puede hacer
se pasar - continuamente sobre el catalizador. En alou--
nos casos puede ser ventajoso efectuar el calentamiento
en presencia de una atmdsfera que contiene etilens vy/o
uno o mis compuestos que se emplean usualmente como agen
tes moderadores en la fahricapién de dxido de etileno, -
por ejemplo, 1,2-dicloroetano, clorurc de vinilo o compues
tos de polifenilo clorados, 7

Cualquier catalizador de plata adecuado para la

fabricacidn de &xido de etileno y que contiene de 1 a -

35%, y preferiblemente de 1-25%, en peso (basado en el

catalizador total) de plata sobre un soporte poroso refragc
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tario puede usarse como material de partida en el proce-
dimiento de la invencidn. Estos catalizadores pueden ob-
tenerse, por ojemplo, impregnando el soporte con una di-
solucidn acuosa de nitrato de plata, secando y reducien
do con hidrdgeno o hidrazina, bomo se describe en la me-
moria descriptiva de la paténte de los EE. UUy N2 o= «
3.575,888. En otras técnicas, el soporte puede imprege-
narse con una disclucidn acuosa de una sal de¢ plata de -
un 4cido carboxilico, como por ejemplo, dcido lictico, y
despuds se calienta para descomponer la sal de plata de-
positada, como se describe en la Memoria descriptiva de

la patente de los EE. UU. n2 3.725.307, o el soporte pue
de impregnarse con una disolucidn, que contiene etancla-
mina, de una sal de plata, y despuds se reduce como se -
describe en la memoria descriptiva'de la patente Japone-
sa 19,606/1971, Alternativamente, puede depositarse una
suspensidn del Sxido o hidrdxido de plata sobre el sopor
te, y después secarse y reducirse con hidrégeno. También
puede tratarse el soporte con una suspensidn de Sxido de
plata en una disolucidn acuosa de una sal de plata solu-
ble en agua de un dcido orgdnico capaz de reducir el oxi
do de plata a plata metdlica, por ejemplo 4cido lictico,

y calentarse despuéé como se describe en la memoria des~
criptiva de la patente Britdnica n@ 1.351,299, Segin la
memoria descriptiva de la patente de los EE, UU, n2 « =
3,043,854, se afiade al soporte una suspensidn de partfcu
las finas de carbonato de plata, y después se descompone
térmicamente. En otro método se afiade plata al soporte en

forma de plata en "racimo", como se describe en la memg=-
p ’
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ria descriptiva de la patente de los EEL, UU. n® « = =
3,781,317, Un método efectivo, descrito en la memoria
descriptiva de la patente Britdnica n2 1.369.639 compren
de afiadir al soporte una disolucidn acuosa que contiene
una sal de plata de un 4cido carboxf{lico, una etilenami-
na vecinal o una alcanolamina vecinal y opcionalmente --
amoniaco, secar y reducir la sal de plata por calentamien
to,

El soporte empleado en los catalizadores de plata -
puede seleccionarse de entre un gran ndmero de materia--
les convencionales de soporte o base de catalizador re--
Fractarios; porosos, que son esencialmente inertes en ~--
presencia de los materiales de oxidacidn de dxido de eti
leno, los productos y en las condiciones de reaccidn. =~
Estos materiales convencionales pueden ser de origen na-
tural o sintético, y preferiblemente son de estructura -
macroporosa, es decir una estructura que tiene una supep
ficie especifica inferior a 10 mz/g, vy preferiblemente
inferior a 2 mz/g; Estos materiales de soporte tienen -

tipicamente una porosidad superior al 20%. Son soportes

‘muy adecuados los de composiciones silicicas y/o alumino-

sash

Son ejemplos especificos de soportes adecuados -
los dxidos de aluminio (due incluyen los materiéles ven
didos con la marca registrada "Alundum®), el carbdn ve-
getal, la piedra pdmez, magnesia, cxido de zirconio, =—-
diatomeas, tierra de batdn, carburo de silicio, aglomera
dos porosos gue comprenden silicio y/o carburo de silie-

cio, siflice, magnesia, arcillas seleccionadas, y zeoli-
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tas y materiales cerdmicos artificiales y naturales.
Los soportes refractarios particularmente Jtiles

comprenden los materiales aluminosos, en particular los

‘que tienen alfa-aldmina. En el caso de soportes que con-

tienen alfa-aldmina, la superficie especifica, medida -~
por el método BET, puede ser, paor ejemplo, de entré -
0,03 mz/g y 2,0 mz/g, y la porosidad aparente, medida =~
por técnicas convencionales de absorcidn de mercurio o -
agua, puede ser, por ejemplo, de entre 25 y 65%. El mé--

todo B.E.T. para determinar la superficie especifica se

~describe con detalle en S, Brunauer, P, H, Emmet y E. =

Teller, J, Am. Chem. Soc., 60 (1938). Son ejemplos espe

cificos de soportes adecuados los soportes comercializa-
dos por Norton Company como calidades "Alundum" LA-0S6,
SA-5556, LA-4118 y SA-101, o sus equivalentes.
Independientemente del cardcter del soporte usado,
preferiblemente tiene forma de particulas, terrones , -
piezas, nddules, anillos o esferas de un tamafio adecuam=

do para su empleo en aplicaciones en lecho fijo. Los ==

“reactores convencionales dec oxidacidn de dxido de etile-

no en lecho fijo son tipicamente de forma de una plurali
dad de tubos alargados paralelos (en una envelvente ade-
cuada) de aproximgdamente 2,0 a 5 cm. de didmetro y 5 a
14 metros de largo, rellenos o parcialmente rellenos con
catalizador, En estos reactares es deseable emplear un
soporte al que se ha dado una forma redondeada, caomo por
ejemplo esferas, nddulos, anillos o tableras, que tienen
diémetrog de desde alrededor de 0,25 a 2,0 cm.

Los iones de potasio, rubidio y/o cesio pueden de-
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positarse sobre el catalizador estabilizado impregndndo-
lo con una disolucidn de uno o mids compuestos de estos =
metales alcalinos, en un disolvénte o mezcla de disolven
tes adecuados. Son ejemplos-de compuestos adecuados -
los hidréxidos, nitratos, clofﬁros, yoduros, bromuros,

bicarbonatos y carbonatos de potasio, rubidio o cesio, .~
o derivados orgénicbs de estos metalﬁs alcalinos, por -
ejemplo sus alcdxidos, tales como los isopropéxidos, o -
sus sales con 4cidos orgdnices carboxflicos, como por -
ejemplo los formiatos, acetatos, oxalatos, tartratos y -
lactatos. Son disolventes adecuados el agua y los disol
ventes orgdnicos, por ejemplo los alcanesles que tienen

de 1 2 6 dtomos de carbono, por ejemplo metanol, etanol -
e isopropanol, las alcanonas gue tienen de 1 a 6 dtomos

de carbono, por ejemplo la acetona, 1os.ésteres, pOL -
ejenplo el acetato de metilo, los éteres, por ejemplo =--
éter dietflico y el tetrahidrofurano, y los hidrocarbu--
ros, tales como por ejemplo pentano, hexano, ciclohexano
y benceno., Cuando es necesario, la solubilidad del com-
puesto o los compuestos de metal alcalino en el disolven
te pueden aumentarse usando agentes formadores de comple
jos, como por ejemplo polidteres macrocfclicos del tipo

descrito en las Memorias descriptivas de patentes Brita~
nicas Nos; 1,108.921 y 1,285,367, Alternativamente, el

disolvente orgénico puede contener agua para aumentar la
solubilidad del compuesto de metal alcalino en el disolven
te. Sin embargo, con algunas combinaciones de sal-disolven
te, la presencia de altas concentraciones de agua puede «

ser perjudicial para el rendimiento final, de modo que la
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cantidad de agua presente en el disolventeo es, preferible
mente, inferior al 20% en peso, y lo mis preferible es —-
que sea inferior al 103 en peso, Se prefieren los disole-
ventes que tienen un punto de ebullicidn inferior a l009C,

particularmente -metanol, etancl y acetona. La cantidad de

. la disolucidn impregnadora y la concentracidn del metal -

alcalino’' en ella han de ser suficientes para depositar en
tre 0,00004 y 0,008, y preferiblemente entre 0,000l y -~
0,002 pesos equivalentes~gramo por kilogramo de cataliza-
dor total del metal alcalino sobrs el catalizador.,

La impregnacidn se efectda preferiblemente poniendo
en contacto el catalizador estabilizado con una disolucidn
del (de los) compuesto(s) de metal alcalino hasta que la
concentracidn de metal(es) alcalino(s) en la disolucidn -
impregnadora es canstante. Esto puede conseguirse, por =--
ejemplo, agitando continuvamente el catalizador con la di-
solucidn impregnadora, o recirculando la disolucidn impregq
nadora sobre un lecho fijo de catalizador,

Después de la impregnacidn, el exceso de disolucidn
tiene que separarse por escurrido. Opcionalmente puede --
aplicarse un enpjuagado con disoclvente puro, para eliminar
cualquier exceso adicional de disolucidn impregnadora, --

Preferiblemente, el catalizador se seca despuds., Esto pue

de hacerse a presidn atmosférica, o superior o inferior =-

a la atmosférica. El catalizador puede calentarse a una -
temperatura superior al punto de ebullicidn del disolven-
te usado, por ejemplo una temperatura entre 60 y 200¢C, -
durante un tiempo de entre, por ejemplo, 0,5 y 24 horas,

Durante el tratamiento de secado puede hacerse pasar sobre

el catalizador un gas, tal como por ejemplo, nitrdgeno, -
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aire, hidrdgeno, gases nobles, didxido de carbono, metann,
0 mezclas de estos gases, Puede aplicarse también al seca~
do a vacio a temperatura ambiente.

3i se desea, el procedimiento de obtencidn de los ca-

. talizadores puede efectuarse en el reactor usada para la -

fabricacidn de dxido de etileno. Por ejemplo, una disolu—-
cién de uno o mds compuestosde potasia, rubidio y/o cesio

puede hacerse pasar a través del reactor, que contiene ca-
talizador de plata que se ha usado en la fabricacidn de —-
dxido de etileno durante un perfodo de tiempo suficiente—-
mente largo para estabilizarlo, y después puede separarse

el exceso de disolvente haciends pasar un gas, por ejemplo
nitrdgeno, a una temperatura superior al punto de ebulli--
cidn del disolvente de la disclucidn de impregnacidn sobre
el catalizador. Alternativamente, puede estabilizarse cata
lizador reciente de plata en el reactor de dxido de etile-
no, por medio de un tratamiento térmico distinto de usar -
el catalizador, como se ha descrito antes, y después la di
solucidn del compuesto de metal alcalino puede hacerse pa-

sar a través del reactor, y después se separa la disdlucidn

en exceso y se seca., '

El procedimiento de la invencidn no sélo mejora la se
lectividad de los catalizadores de plata sobre los que se
deposita el metal-alcalino, sino también, frecuentemente,
su actividad. Esto significa gue, a una temperatura de reac
cidn elegida, el catalizador impurificado segln la inven=--
cidn de conversiones mis altas que los catalizadores no im
purificados, o que puede conseguirse una cierta conversidn

a una temperatura inferior de reaccidn. El uso de tempera-

turas inferiores de reaccidn tiene un interds préctico, --
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puesto que la formacidn -de productos secundarios indesea--
bles, tales como didxido de carbono, formaldehido y/o ace-
taldehido, aumenta a temperatura mds altas,

El catalizador de plata modificado puede usarse para

- la produccidn de dxido de stileno poniendo en contacto eti

leno en fase de vapor con un gas que contiene axigeno mole

cular, a una temperatura entre 150 y 3009C, y preferible--~
mente entre 190 y 2852C, y lo mds preferiblemente entre --
210 y 2759C, en presencia de tal catalizador. Las demds ~-
condiciones para efectuar este procedimientd se han descri
to en la técnica anterior, por ejemplo, la técnica anterion
citada en la memoria descriptiva de la patente Britdnica -
n? 1,413,251,

En una aplicacidn preferida de los catalizadores de -
plata modificados, se produce dxido de etileno poniendo en
contacto un gas que contiene oxfgeno (al menos 95% de oxi-
geno) junto con etileno, un gas diluyente y un moderador,
con un catalizadeor segln la invencidn, a una temperatura -
en el intervalo de entre 190 y 2852C, y preferiblemente en
tre 210 y 2752C.

El dxido de etileno resultante se separa y recupera -
de los productos de reaccidn por métodos convencionales.

En esta solicitud no se pide ningdn derecho de paten-
te para un procedﬁmiento en el que los denominados catali-
zadores de plata "cansados", que se han usadoc en la fabri-
cacidn de $xido de etileno durante un largo periodo de tiem
po, se empapan can una disolucidn impregnadora que consta
de 1) 0,2 a 5% en peso de agua; 2) 0,05 a 0)4% en peso de
nitrato de cesio o de rubidio, y 3) un alcohol alifdtico -

que tiene de 1 a 3 dtomos de carbono, y el alcohol se sepa
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ra después a una temperatura de entre 70 y 1208C, y prefe
riblemente entre 90 y 11098C, opcionalmente con inyeccidn
de nitrdgena.

La preparacidn de catalizadores de plata modificados,

: asi como su uso ecn el procedimiento de produccidn de dxi-

. do de etileno, se describird ademds en los Ejemplos siguief]

tes.

EJEMPLO I

Un catalizador de plata que se habia usado durante -
8,5 afios en la fabricacidn de &xido de etileno a escala -
comercial se usd como material de partida para la prepara
cidn de los catalizadores A-O descfitos en este E jemplo,
El catalizador de plata contenfa 10,5% en peso de plata -
depositada sobre un soporte vendido por Norton Company con
la marca registrada "Alundum", calidad SA-10l, que compren
de 90,4% en peso de alfa-aldmina, 8,5% en peso de 5102 y
1,1% en peso de otros dxidos metdlicos, por impregnacidn
del soporte con una disolucidn acuosa de nitrato de plata,
seguida de secado y reduccidn con hidrdgeno. E1 soporte -
tenfa la forma de cilindros huecos de alrededor de 8,0 mm.
de didmetro y alrededor de 8 mm. de largoe. Tenfa una su-—-
perficie especifica de 0,05 mz/g, una porosidad aparente
de 43 a 47% en volumen, y un diéme£r0 medio de poros de -
25 micras. El didmetro de las partfculas de plata presen-
tes en este catalizador estaba en el intervalo de entre «
0,4 y 2 micras. El catalizador original, recién preparado
contenfa plata en forma de partfculas de 2 a 4 micras.

Midiendo la absorcidn de agua del catalizador de pla
ta se determind su volumen de poros, Ascendid a 0,144 -

ml/g. Se prepararon las disoluciones impregnadoras de los
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compuestos de cesio, rubidioc y potasio gue se indican mds
adelante en la Tabla I, que contenian el compuesto de me-
tal alcalino en tal concentracidn que, después de empapar

el catalizador de plata con la disolucién, estaba presen-

. te la cantidad deseada de compuesto de metal alcalino en

. la disolucidn retenida por los poros despuds de escurtir el

exceso de disoclucidn. Una cantidad de 100 g. de cataliza=--
dor se empapd con 100 ml, de disolucidn impregnadora duran
te un perfodo de al menos 10 minutos, Despuds de escurtir
el exceso de disolucidn, el catalizador se secd en una es-
tufa a 120eC durante 17 horas, o en un aparato de secado a
vacfo a una presidn de 0,2 mm. de Hg a temperatura ambien-
te (202C),

Las condiciones especificas usadas en la preparacidn
de los catalizadores se han resumido en la Tabla I, El ca~-
talizador de partida usado en la preparacidn del cataliza-
dor X era un catalizador de plata reciente similar al usa~
do en la preparacidn de los catalizadores A-0, pers que no
se habfa usado en la fabricacidn de dxido de etileno. En -
la preparacidn del catalizador Y se usd primero el mismo -
catalizador de plata reciente durante 140 horas para la fa
bricacidn de dxido de etileno, tras lo cual se depositd sg

bre é1 el compuesto de cesio.

21047 |

i
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' Los catalizadores impurificados indicados en la Tabla I vy

i

los catalizadores no impurificados se sometieron a ensayo
en la produccidn de dxido de etileno, introduciéndolas en

un tubo reactor con un didmetro interior de 2 cm y una --

. longitud de lecha de 20 cm. Una mezcla gaseosa que consta
' ba de 25% molar de etileno, 8% molar de oxigeno, 0,5-2 ppm

! de dicloroetano, y al resto nitrdgeno, se hizo pasar sobre

el catalizador a una presidn de 1 atmdsfera, y a una velg
cidad espacial horaria de gas de 250 h, -1,

La selectividad para dxido de etileno alcanzada a =-
una conversidn de 40% molar de oxigeno, y la temperatura

requerida para lograr esa conversidn de ox{geno se resumen

en la Tabla II,
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TABLA I3

Catalizador Selectividad para dxido de

etileno, ¢ molar

27047

Temperatura, 2C

ENo impurifi
; cado

-~ X = I o0 T om0 0o m o>

=2

< X O =2

69,3

74,2
71,4
7443
75,2
75,2
75,7
74,9
75,2
72,8
72,8
72,5
72,0
72,2
70,7
70,4
72,4

268

271
280
273
265
251
254
268
265
272
2718
272
275
276
275
297
268

EJEMPLO II

roetano,

Los catalizadores que siguen se sometieron a ensayoc -
en la produccidn de dxido de etileno por el método descri-
to en el Ejemplo I, con la excepcidn de que se usaran 7 ==

ppm de cloruro de vinile como moderador, en lugar de diclg

Los Catalizadores U y W eran catalizadores de plata =
que contenfan potasio, del tipo descrito en la memoria des

criptiva de la Patente Britdnica n2 1.413.251.
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E)l Catalizador V se prepard impregnando 100 g. de ca-
talizador U con 200 ml. de una disoluéién de 36 mgs dg =
CsCl en acetona que contenfa 25% en volumen de agua, La -

impregnacidn se efectud haciends recircular la disolucidn

. Después de escurrir el exceso de disolucidn, el catalizae-

dor se secd en una estufa a 1202C durante 17 horas. Conte-
nia 84 ppm de cesio,

El Catalizador Z se prepard impregnando 100 g. de ca-
talizador W con 200 ml. de una disolucidn de 12 mg., de —-
CsCl en acetona que contenfa 5% en volumen de agua., La im-
pregnacidn y el secado posterior se efectuaron como se in-
dica antes para el catalizador 'V, E1 catalizador contenia
66 ppm de cesio.

La selectividad para dxido de etileno alcanzada a 40%
mol. de conversidn de oxfgenc, y la temperatura requerida
para lograr esa conversidn de oxigeno se resumen en la Ta-
bla III .

TABLA III

Catalizador Selectividad para dxido de Temperatura, oC
etileno, % m

U 72,2 260
v 76,3 260
U 70,2 : 258
Z 75,8 _ 256

EJEMPLO T11

Se prepard el catalizador Q, como sigue,
Como soporte del catalizador se empled "Alundum", ca-
lidad LA-5556, de la Compafifa Norton, en formaide cilindros

huecos de unos 8 mm. de didmetro y unos 8 mm. de largo, Es
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© con mercurio; el 81% de sus poros tenfan didmetros en el
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o

te soporte contenia 99,3% en peso de alfa-allmina, 0,4 -
de sflice, y 0,3% de otros dxidos metflicos, y tenfa una
superficie especifica de 0,24 mz/g Yy una porosidad aparen

te de 48-43% en volumen. El soporte tenfa un didmetro mee

intervalo de desde 1,5 a 15 micras.

Una disolucidn de 118,3 g. de AghO, en 75 ml. de agua
se mezcld con una disolucidn de 51,2 g de oxalato de sodio
en 833 ml, de agua exenta de C02 a una temperatura de 80¢C.
Se afiadid agua hasta que el volumen total de la mezcla ==
era de 1167 ml, y la mezcla se mantuvo a una temperatura -
de 808C durante 30 minutos, Después se enfrid a 509C, se -
decantd y se afiadieron 167 ml. de agua exenta de 802 a la
suspensidn restante. El oxalato de plata se separd por fil
tracidn y se lavd cinco veces con 167 ml. Ge agua exenta
de C02, hasta que el afluente estaba exento de sodio. La -
torta del filtro se puso en suspensidn en 167 ml. de agua,
y la suspensidn se enfrid con agua-hielo, Despuds se prepa
rd la disolucidn impregnadora mezclando la suspensidn con
50 ml, de etilendiamina y 16,7 ml. de monoetanolamina,

Una cantidad de 500 g. de soporte se impregnd dos ve-
ces con la disolucidn impregnadora, y, una vez escurrida -
la'disolucidn, el soporte se secd a 2009C durante 5 horas,
El soporte seco se empapd de nuevo con la disolucidn impreg
nadora, y, una vez escurrido el exceso de disolucidn, el -
soﬁorte se secd a 200°C durante 18 horas. El catalizador -
obtenido contenia 12,5% en pesc de plata. E1 didmetro de -
las particulas de plata presentes.. en el catalizador Q se

examind por microscopia electrdnica, y se encontrd que es-




10

15

20

25

30

i Ejemplo T« El catalizador se secd a una temperatura de --

. 1209C durante 17 horas. Contenfa 50 ppm. de cesio.

Hoja nanPd - 2?.@.4?-

taba entre aproximadamente 0,1 y 0,2 micras.,
"~ - Se prepard el Catalizador R impregnando el Cataliza-
dor Q con una disolucidn que contenfa 49,4 mg. de acctato

de Cs en 100 ml. de etancl, por el método descrito en el

El Catalizador S se prepard calentando el catalizador
Q a una temperatura de 7002C durante 16 horas, Se encaontrd
que el didmetro de las partfculas de plata presentes en el
Catalizador S estaba entre 0,5 y 2 micras.

El Catalizador T se prepard impregnando el Cataliza--
dor S con una disolucidn que contenfa 49,4 mg. de acctato
de Cs en 100 ml. de etanocl, por el método descrito en el -
Ejemplo I. El catalizador se secd a una temperaturé de ==
1208C durante 5 horas. Contenfa 50 ppm de cesio.

Los Catalizadores Q, R, S y T se sometieron a ensayo
en la produccidn de dxido de etileno del mismo modo que =
los catalizadores descritos en el Ejemplo I. La mezcla de
etileno, oxfgeno y nitrogeno contenfa 1,7 ppm de diclorog
tano.,

La selectividad para dxido de etileno alcanzada a una
conversidn de oxigeno de 40% molar, y la temperatura requg

rida para lograr esa conversidn de oxfgeno, se resumen en
la Tabla IV,




10

.15

20

25

30

Hoja adn. 25 27047 --

" TABLA TV

Catalizador Selectividad para dxido de Temperatura, oC
etileno, % m

Q 79,5 230
R " 79,2 234
s 69,8 o
T 78,5 247

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se presen
tan para que sean objeto de asta solicitud de Patente de -
Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gue Se Teco=
gen en las reivindicaciones siguientes:

l8,~ Un procedimiento para la obtencidn de dxido de -
etileno, en el que el etileno se pone en contacto en fase
de vapor con un gas gue contiene oxigeno molecular a una -
temperatura entre 150 y 3002C en presencia de un cataliza~
dor de plata modificado, que ha sidoc obtenido por un procg
dimiento que comprende: a) someter un catalizador de plata
que comprende de 1 a 35% en pesa (basado en la totalidad -
del catalizador) de plata sobre un soporte de catalizador

refractario y pordso a un tratamiento de estabilizacidn,

, :>////ﬂ
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i 2%,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 12, en

: el que el tratamiento de estabilizacidn consiste en usar -

y-b) depositar de 0,00004 a 0,008 pesos equivalentes-gramo
por kilogramo (basados en la totalidad del catalizador) de
iones de uno o mds de los metales alcalinos potasio, rubi-

dio o cesio sobre el catalizador estabilizado,

el catalizador de plata .para la oxidacidn de etileno con -
ox{geno molecular hasta que la mayor parte de las particu-
las de plata presentes en el catalizador han alcanzado una
distribucidn de tamafios que se acerca a la que es estable

en las condiciones de reaccidn usadas en la fabricacidn de
dxido de etilena,

32,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 22, en
el que el didmetro de las partfculas de plata estables se
distribuye entre U,é y 4 micras.

48,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 32, en
el que el diémetro_de las particulas de plata estables se
distribuye entre 0,4 y 2,5 micras,

52,- Un procedimiento segdin la reivindicacidn 12, en
el que el tratamiento de estabilizacidn comprende calentar
el catalizador de plata a una temperatura de entre 150 y
9008C hasta que la mayor parte de las partfculas de plata
presentes en él catalizador han alcanzado una distribucidn
de tamafios que se acerca a la que es estable en las condi=-
ciones de reaccidn usadas en la fabricacidn de xido de etj
leno’ '

68,~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 52, en
el que el didmetro de las partfculas de plata estables se
distribuye entre D,Z vy 4 micras,

7.~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 68, en

7///’
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el que el didmetro de las particulas de plata estabies se
distribuye entre 0,4 y 2,5 micras,

88,~ Un procedimiento segln una cualquiera de las =~
reivindicaciones 52 a 72, en 8l que el catalizador se ca=-

lienta a una temperatura de entre 200 y 8002C,

vindicaciones 58 a 82, en el que sl catalizador se calien
ta durante 5 a 20 horas a una temperatura de entre 400 vy
750¢2C,

108,~ Un procedimiento seglin una cualquiera de las -
reivindicaciones 52 a 92, en el que el calentamiento se -
efectda en presencia de una atmésfera que contiene etile~
no y/o uno o mds agentes moderadores, tal como se usan en
la fabricacidn de dxido de etilena.

112,~ Un procedimiento seqdn la reivindicacidn 108,
en el gque el agente moderador es l,2-dicloroetanc, cloru-
ro de vinilo o un compuestao de polifenile clorado,

1228.- Un procedimiento segdn una cualquiera de las -
reivindicaciones 12 a 112, en el que los iones de metal -
alcalino se depositan sobre el catalizador estabilizado -
impregndndolo con una disolucidn del (de los) metal (es)
alcalino(s) en un disolvente o una mezcla de disolventes.

132,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 123,
en el que se usa como disolvente un alcanol que tiene de
1l a 6 dtomos de carbono,

l42,~ Un procedimients segdn la reivindicacidn 138,
en el gue se usan metanol o étanol como disolvente,

158,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 1283,
en el que se usa come disolvente una alcanona que tiene -

de 1 a 6 dtomos de carbono,

27047,

98,~ Un procedimiento segdn una cualquiera de las rej
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1628,- Un procedimiento segdn la reivindicacidn 158
en el gue se usa acetona como disolventae.
178,~ Un procedimiento segdn una cualquiera de las -

reivindicaciones 122 a 162, en el que el disolvente no -—

i contiene mds de 20% en peso de agua,

188,- Un procedimiento segdn una cualquiera de las -
reivindicaciones 122 a 162, en el que el disolvente no —-
contiene mds de 10% en peso de agua.,

198,~ Un procedimiento segdn cualquiera de las rei--
vindicacicnes 122 a 188, en el que el disolvente tiene un
punto de ebullicidn inferior a lO0SC,

202, Un procedimiento segln cualquiera de las reivin
dicaciones 1228 a 198, en el que la impregnacidn se efectda
poniendo en contacto el catalizador estabilizado con una
disolucidn del compuesto o compuestos de metal alcalino -
hasta que la concentracidn de metal(es) alcalino(s) en la
disolucidn es constante,

218,~ Um procedimiento segdn cualquiera de las reivin

dicaciones 122 g 202, en el gue el catalizador impregnado

se seca a una temperatura de entre 60 y 2002C durante un
tiempo de entre 0,5 y 24 horas,

228,- Un procedimiento segdn las reivindicaciones 12
212, en el que el etileno se pone en contacto en fase de
vapor con un gas que contiene oxIgeno molecular a una tem
peratura entre 190 y 285¢C,

238,-~ Un procedimiento para la obtencidn de dxido de
etileno,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede

Y para los fines due se han especificado,
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Esta Memoria consta de veintinueve hojas escritas a

mdquina por una sola cara.
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Fernando de Elzabur
Por Foder,
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