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. meras descripciqneé del uso de la plata como catalizador en

-Véase Societé Frangaise De Catalyse Generalisée, patente fra

-criben un método para depositar plata en particulas sobre un

— 2 — RE[‘: Dl75,‘7)]-2—F'

Esta invencidn se refiere a un catalizador de plata moi-
dificado, itil en la epoxidacién de etileno a 6xido de eti~
leno y mids especialmente a un catalizador de plata activado
con cesio que presenta una selectividad considerablemente
aumentada en el proceso de éroduccién de Oxido de etileno
por oxidacitn directa de etileno con oxigeno molecuiar.

Los catalizadores dg plata sobre soporte han sidé uti-
lizados desde hace tiempo para la oxidacidn del etileno y
mds recientemente en el Iiaﬁado "proceso oxigeno*. Aungue
la primera referencia al uso de la plata como tal cataliza~
dor fué la de Walter en la-patente britdnica 21.941 (3.905),

*

no fué hasta unos 30 afids ﬁéspués que se realizaron las pri-

la oxidacidn en fase de vapor del etileno a 8xido de etilenol

sd

cesa_n°'729.952 (1932) y Lefort, patente estadounidense nfim.
1.998.878 (1935).
Se han puesto a punto diversas técnicas para depositar|
cantidades relativamente peqﬁeﬁas perc muy activas de plata
|

sobre superficies de soportes no argénticos tales como alfi-

mina. Por ejemplo, McKim y Cambron en Canadian Journal of

Research, volumen 27, seccidn B (1949), pags. 813-827, des-

sopoxrte, por descomposicidn de oxalato de plata en etanolamit
na acuosa a 60°C y formacidn de una'éasta que se aplica a la
superficie del soporte %n la patente estadounidense nfimero
3.043.854, concedida el £0 de Julio de 1962 a Endler, se
éplica un revestimient de plata formado por descomposicidn
de una suspensidn de darbonato de plata a una superficie de

soporte de catalizadores.
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Se ha indicado qué los catalizadores de plata con so-
porte pueden ser preparados por impregnacién de un substrato
poroso con ciertas soluciones de plata y evaporacién o des-
composicitn de las soluciones para depositar plata sobre el
éubstratq. En la patente estadounidense 3.702.259 de Nielsen
se describe el uso de una solucidn acuosa impregnante de
oxalato de plata gue utiliza un agente solubilizante,/reduc-
t;r.de etilendianina, una meécla de etilendiamina o etanol-
amiﬁa y amoniaco o una mezcla de etilendiamina y etanolami-
na. Van Bylandtlaan, en la patente belga 808.278 (197%) em-
plea una solucidn acuosa de hexametilentetramina con un com-
plejo de etilendiaﬁina4plata para depositar plata sobhre un
soporte de'alﬁmina por descomposicién. Ademés, en la paten-
te japonesa 71/;9.606 de Fujii y colaboradores se indica
que la impfegnagién de soportes inofgénicos'con complejos
acuosos de nitratg_ge plata/alcanolamina y subsiguiente @es-
composicién térmiéa.producé.catalizadores de p1a£é con sé-
porte para la epoxidacién del etileno.

Recientemente se ha in&icado en la patente brité@nica
1.413.251 de Nielsen y Rochelle que ciertos metales alcali-
nos pueden' ser &epositados sobre un soporte refractario jun-
to con la plata metilica (patente estadounidénse 3.962.136).

| Sorprendentemente, ahoré se ha descubierto Que ciertos
cataiizadores de plata §ctivados con cesio son extraordina-
riamente estables, fisiéamente duraderos y mas selectivos
en los procesos especificos de oxidacidn del etileno que los
catalizadores activados conocidos hasta ahora.

El catalizador de plata activado es fécilmente preparaj
do por impregnacidn de un substrato inorgénico poroso con ung

i

solucibn impregnante constituida por un disolvente, un carbof
i ' .

J
!

1
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._centracién de promotor sobre la superficie del catalizador

esa superficie (patente belga 828.9352). Ademds, no es nece-

'se calienta después a temperaturas de 50 a 300°C para evapo-

xilato de plata, ciertas aminas y una sal de cesio. El sopor]
te impregnado se calienta para descomponer el complejo, depo
sitando as{ la plata sobre el substrato y activando el cata-
lizador.

Se ha encontrado que los catalizadores activados de
esta invencidn presentan una selectividad notable en los pro
cesos de oxidacidén .con aire o con oxigeno que ﬁtilizan?balai
to de nitfégeno o un.gas_inerte.lEsto es especialmente impor
tante porque estos procesos. no son sistemas cerrados v se
pierde cierta'proporcién Qel etileno que no ha reaccionado
al evacuar el exceso de,gag. Ademds, los éatalizadores de
esta invéncién presentag:qran resistencia a la atricién y un
resistencia mecénica sérpfendente alta.

- ¢

Ademis, contrariamente a la técnica anterior, la con-
no depende exclusivamente de las caracteristicas fisicas de

sario que el promotor sea depositado sobre el substrato ante
gue la superficie de plata. '
De acuerdo con un aspecto amplio de esta invencitn,
un catalizador de plata modificado con cesio est8 constitui-
do por un soporte inorgénico poroso que contiene alrededor
de_s a 300 ppm de cesio y plata elemental. El icesio y la pla
ta son depositados simu%téneamente sobre el s&porte por im-
pregnacidn del mismo coﬁ una fase liquida que contiene una

cantidad efectiva de un catidn cesio dispersado en un com~

plejo de carboxilato de plata/amina. El soporte impregnado

rar las materias volatiles, descomponer el complejo y acti-

var el catalizador.

|
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pa, se prepara una solucidn impregﬁante que comprende un

~gido a vacfo, a temperaturas de 20 a 40°C aproximadamente.

El complejo se forma disolviendo un carboxilato de
plata en una cantidad solubilizante de un agente aminico

formador de complejo, seleccionado entre:

a) diaminas donde por lo menos un radical amino es pri
mario o secundario pero no més de uno es primario;

b) poliaminas conteniendo como minimo tres ragiéﬁles
amino, donde por 10 menos uno es primario o secundarie o

¢) amino§teres conteniendo como minimo un enig§é{éter
v como minimo un radical amino que es prlmario o] seqﬁndario.

Ve acuerdo con una realizacibn preferida, el catali-
zador de pléta activado'con cesio, sobre soporte; de esta

invencién, se prepara en cuatro etapas. En una primera eta-

dlsolvente, una sal de cesio y un complejo de carboxilato
de plata/amlnaf descrlto con mas detalle més- ‘adelante, por
disolucibn de un carbox1lato de plata en un exceso de una
polla;qullenpollamlna con f;dlcales nltrogenados prlmarlos
terminaleg, a temperaturas suficientes para disolver el car-
boxilato de plata y formar ei'complejo de carboxilato ce _ 4
plata/amina. Al complejo formado se agrega una solucidn de
la sal de cesio disuelta en el disolvente.

En una seéundg,etapa, el soporte inorgénico poroso,

.

descrito con mis detalle més adelante, y preféribiemente un

1
!

soporte de o-alfimina de gran pureza, se impregna por inmer-
\

si6n del mismo en la solucidn impregnante aproximadamente a

la presidn atmosférica y después sometiendo el soporte sumer-

Después de desconectado el vacio, se escurre el exceso ae SO
lucién. En una tercera etapa, el soporte escurrido se caliend

!
ta para evaporar la materiT vol&atil a temperaturas de 50 a

i
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" ‘'zacibn de una sal de plata de un &cido orgénico en una can-

_tidad solubilizante de ciertos agentes aminicos complejantes

amina son estables a grandes concentraciones de la solucibn

150°C, en un caientador con corriente de aire durante un pe-
riodo de tiempo de 1 a 12 horas aproximadamente. En una eta-
pa f£inal, el soporte impregnado seco se calienta en presen-
cia de una corriente de aire, a temperaturas de 200 a s00°C
aproximadamente, para descomponer el complejo de carboxila-
to de plata/amina y activar el material catalitico de plata

activado y con soporte.

La solucidn impregnante

La solucién impregnante de esta invencidn corprende -
una sal de cesio y un complejo de carboxilato de plata/amina
La solucidn impregnante gu?de ser caracterizada mejor como
un liqui&o homogéneo a ;éqﬂtemperaturas de impregnacidn. El

complejo de carboxilato de plata/amina se forma por sciubili

- ’

Sorprendentemente, estos complejos de carboxilato de plata/

a las temperaturas de impregnacidn y contienen grandes can-_.
tidades de plata que son arrastradas al éoporte. Ademis, es-
tos complejos forman una solucidn que es compatible con la
mayoria de las sales de cesio y de una viscosidad adecuada pa
ra la impregnacidn de soportes inorginicos porosos.

EL complejo de carboxilato de plata/amina conteniendo
lassblucioneé impregnan?es de esta invencidn puede ser des-
crito mejor en funcidn de su me&todo de preparacidn. Especi-
ficamente se disuelve una sal de plata de un acido orginico
en una cantidad solubilizante de cilertos agentes complejan-
tes aminicos, a temperaturas comprendidas entre 0 y 50°C
aproximadamente.

Las sales de plata Gtiles de los &cidos orgédniccs pue-

3
d
i
v

1
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den ser descritas en general como carboxilatos de plata que
se descomponen térmicamente con rapidez. Estos combuestos
pueden ser carboxilatos de &cideos monocarboxIlicos o policard
boxilicos. Preferiblemente, la sal de plata es la de un aci-
do monocarboxilicc o dicarboxflico, donde el radical 6xgéni—
co contiene menos de unos 10 dtomos de carbono. Los carboxi-
latos de menos de unos 10 &tomos de carbono son los pkéferi
dos para obtener una'concentracién favorable de blata en la
sal de dcido orginico y finalmente en la solucibn de comple-
jo, al mismo tiempo que permiten una descombosicién térmica
fécil. Debe observarse que aunque son Qtiles las saies de plj
ta de &cidos orgénicos de més de unos 10 &tomos de carhono,
sin embargo producen un complejo aminico de plata cuya des-
compos;cmén es cada vez més dlflCll a medlda que aumenta el
peso molecular y con ello qqeda reduc1da la cantidad de pla-
ta finalmente disppnlble pérg su deposicion sobre el soporte.

Como ejempLds?de carbdxilatos de plata a&ecuados cita-
remos el carbonato de plata, gcetato de plata;,malonato de
plata, glicolato deé piata, oxéiato de plata, formiato de pla
ta, citrato de plata, lactato de ﬁlata, piruvato de plata y
similares. Los carboxilatos de plaﬁa breferidos son el oxala-
to de plata y el aceﬁato de plata debido a su diéponibilidad
y éolubilidad. a

Los agéntes complejantes aminicos Gtiles én esta inven-
¢ibn pueden ser descritos genéricamente como:

(a) diaminas donde por lo menos un radical amino es prir
mario o secundario, siempre que no mids de un radical amino sep
p¥imario;

(b) poliaminas conteniendo como minimo tres radicales

| 3 > >
amino donde por lo menos ungo es primario o secundario y

i.
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. de carbono, con.la condicidn de que R, sea hidrdgero sola-
mente cuando"Rz'o Ry son alquilo. Son ilustrativos de estos
- compuestos la N-metiletilendiamina, N-etiletilendiamina,

N,N-dimetiletilendiamina, N,N'-dietilpropilendiamina, N-etilr

(c) amino&teres conteniendo como minimo un enlace &ter|
(oxi), donde por lo menos un radical amino es primario o se-
cundario.

Aunque todas las diaminas alifdticas que cumplen los
criterios anteriores son Gtiles como agentes complejaﬁ?es,

-.

un grupo preferido de diaminas son los compuestos de- Z6r—-

’

mula: X

°ol
N RZ-N-Rl—N-R4

donde R, es un radical alquilené de cadena lineal o ramifi-

cada, de 2 a 8 dtomos de;carbono; Ryy Ry ¥ Ry son indepen-

dientemente hidfégeno o*un radical alquilo de 1 a 5 atomos

N'-metiletilendiamina y similares. Otra clase de diaminas
itiles son la piperazina, las N-alquil-piperazinas y las
C-algquil-piperazinas. Se obsérvara gue las alquilen (infe-
rior)diaminas primarias simétricas no son agentes complejan-
tes Gtiles o deseables de acuerdo con esta invencidén. Estos
cqmpuestos solos no forman ficilmente soluciones adecuadas de
coﬁplejo con las sales de plata de los &cidos carboxilicos.
Aunque.todas las poliaminas alifdticas que contiene
por lo menos tres radicales amino donde por lo menos uno es
primario son ﬁtileé como agentes complejantes, un grupo pre-
ferido son las polialqﬁilenpoliaminas de férmula:
el fs *f3
R2~N—(R—N)nR-N—R

|

i

4
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-donde R es un radical alquileno de cadena lineal o ramifi-

cada de 2 a unos 4 &tomos de carbono; R1; Ryor Ryr Ry ¥ Ry
son independientemente hidrbgeno o un radical alquilo de 1
a 5 &tomos de carbono con la condicién de que pdr lo menos
uno de los radicales R;. R,, Ry, R, 0 Ry sea hidrbgeriv o
bien Ry Y Ry o Ry ¥y R, con el nitrébeno al que estén ﬁnidos
forman un anillo de piperazina y n es un nlimero entero de
1l a 4 aproximadamente. Son ejemblos la’ N=-(aminoetil)pipera-
zina, N,N'-bis(2-amincetil)piperazina, dietilentriamina,
N-metildietilentriamina, trietilentetramina y similares. Los
compuestos de polialguilenpoliamina mis preferidos son la
dietilentriamina y la trietilentetramina;

Los amino&teres que son Gtiles dentro de esta inven-
cibn son los aminoéteres aliféticos saturados e insaturados,
sustituidosvy ng sustituidos. Est;s compueséés pueden ser, de
cadena lineal o rgmificadé}.aciclicos, aliciclicos, heterp—
ciclicos o cicliéésq Son ej;mplos de estos compuéétos la mor+
folina, morfolinas C-sustituidas, etc; los bis(aminocalquil)~
éteres, los N-alquil~bis(aminBalquil)éteres, etc; las polio-
xialquilenaminaé; las polioxialguilenpoliaminas, etc; las
alcoxialquilaminas; amino&teres derivados del furano y si-

'

milares.

Una clase preferida de aminoéteres es la morfolina y
las morfolinés C—alquil;pas. Otra clase preferida son las
polioxialguilenaminas de peso molecular inferior a 1000 y
preferiblemente inferior a 500. Son ejemblos las polioxipro-
pilendianinas de peso molecular inferior a 400 aproximadamen-
te y las polioxipropilentriaminas de peso molecular igual a
400 aproximadamente. Ambo; tipos de polioxipropilenaminas

contienen grupos amino primarios terminales.
. ‘ '

i/

4
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"ion plata requeiido en soluc¢idn y por la porosidad del so-

porte.

- 10w

La cantidad de un agente complejante aminico particu-
lar utilizado en la formacidn de la solucidn iméregnante de
complejo de carboxilato de plata/amina es algo empirica.
Generalmente se utiliza la cantidad de agente complejante
aminiceo suficiehte para disolver comﬁletamente las sales
de plata, es decir, una cantidad solubilizante. Normalmente
la canéidad'solubilizanﬁe!eé un Ligero exceso molar del
agente amifiico. Esta cantidad puéde ser facilmente determi-
nada por e.i experto en este campo ya que generalmente es la
cantiddd suficiente para disolver por completo la cantidad
requerida de sal de plata, lo que éuede ser determinado por
cbservacidn. Lamcantidaélée sal de plata requerida es algo

empirica y generalmente estd determinada por la captidad de

Como se hé menciénado anteriormente, es conveniente
que>el complejo'sea lo mds “"rico" §osib1e en plata. General-
mente la solucidn impregnante debe contener una cantidad
aproximadamente el doble de la deseada en el catalizador
acabado, calculada en porcentaje en peso, con un soporte de
una porosidad del 50 % aproximadamente. Por lo tanto, es prg
ferible obtener un éomplejo que contenga mds de alrededor
ael 10 ¢ en peso de plata en la solucidn imprégnante y to-
davia mejor alrededor de 12 a 25 % en peso de:plata.

Cuando se utilizah las polialquilenpoliaminas prefe-
ridas, es conveniente utilizar alrededor de 1 a 6 equivalen-
tes aminicos de la polialquilenpoliamina por cada equivalen-
te de plata para formar la solucibn 6ptima conteniendo com-
plejo. .

L]

La sal de plata es éreferiblemente solubilizada en el

i

i
i
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plejante aminico. Son ejemplos de estos solubilizantes el

_gos de manipulacitn de la solucién sino que también actfa

-1l

agente aﬁinico a temperaturas comprendidas entre 20 y 40°C
aproximadamente. No son fitiles las teméeraturas superiores
a 50°C porque suelen producir una descomposicidn acelerada
del complejo.

Si-se desea, pueden agregarse solubilizantes para fa-

cilitar la disolucidn de la sal de plata en el agente com~

agua, el amoniaco acuoso y similares. De acuerdo ccn una
realizacidén preferida, se utiliza el agua como agepit= solu-
bilizante. El agua no solamente reduce la viscosidad de la
solucidén impregnante, reduce la cantidad de amina reJjuerida

para solubilizar la sal de plata y reduce los posibles ries-

como disolvente .del complejo de sal de plata/amina asi como
, . | . .
de la sal de cesio, evitandg con ello la précipitacibn pre-

matura.

"

Son ejemplééide solubilizantes adecuados las solucio-
nes acuosas:.:ide metilamina, etilamina, dietilamina, trietil-
amina y piridina. Sin embargo, se admite que las ventajas
ﬁarginales de egtos solubilizantes pueden ser compensadag
por el hecho de que ciertas aminas de peso molecular bajo
o el amoniaco pueden formar sblidos explosivos con la plata.
Ademds, aunque no es necesario, pueden agregaﬁse pequeflas
cantidades dé perdxido de hidrdgeno o de otrog agentes .oxi~
dantes adecuados para reducir al minimo la reduccidn prema-
tﬁra de la plata en el complejo.

Las sales de cesio utilizadas son generalmente las que
son solubles en el complejo de plata/amina. Como el metal
se deposita sobre la superficie n:l soporte en forma de

catidn mis que en forma de metal alcalino libre, no se obser

1
!
; ]
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va ninguna eficacia éarticular con el uso de ningfin anidn
especifico; Por ejemplo, pueden utilizarse nitratos, nitri~
tos, hidrdéxidos, carbonatos: bicarbonatos, oxalatos, aceta-
tos, tartratos, lactatos y similares. Sin embargo; hay que
observar que las sales de cesio que reaccionan con la pla-
ta presente en el complejo aminico o producen su precipita-
cidn prematufa deben ser eviéadas. Se utiliza conveniente-
mente una sal de cesio de un 5cid6 carboxilico orgénico o
un hidréxido. Se prefiere el hidréxido de cesio.

La cantidad de sal de cesio presente en la solucidn
impregnante depende de lq‘qantidad deseada en el catalizador

activado, de la solubilidad de la sal, de la estabilidad del|

complejo, de la ?drosidad del soporte, etc. Generalmente es

eficaz la cantidad de sal de.cesio suficiente para depositar

_alrededor de 4 x 10-5 equivalentes—gramo a 3 x 10“3 equiva-

lentes-gramo de cesio por kg de catalizador terminado. Las
éoluciones impregnantes adecuadas contienen alrededor de 10
a 600 ppm de catidn cesio. La cantidad de catidn cesio re-
quérida en solucidn puede ser determinada por an8lisis con-
vencional de la cantidad de material realmente depositada.
En genperal, la solucidn impregnante debe contener una canti-
dad alrededor del doﬁle de- la deseada en el catalizador aca-
bado, calculadé en ppm, con un so?orte de una porosidad del
50 % aproximadamente.
E)l soporte

El soporte utilizado para formar el nuevo catalizador

de plaﬁa activado de esta invencién puede ser descrito en

‘general come un substrato inorgé@nico poroso que presenta las

catacteristicas conocidas en este campo y especialmente en

el c:mpo de la epoxidacibn del etileno. Los soportes adecua-

]
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dos que pueden utilizarse de acuerdo con esta invencidén son
los de vidrio, alGmina, silice: silice-alGmina, metales iner-
tes, carburo de silicio y circonio; Es esencial que el sopor-
te seleccionado presente una gran porosidad (es decir, eleva-
da absorcidn de disolvente), pequefla superficie especifica

y un tamaflo de poro controlado. Preferiblemente; alrededor

del 70 al 100 % de los poros tienen un di&metro comprendido
entre 1 y 30 micras aproximadamente y todavia mejor entre 1
y 10 micras aproximadamente. Las ventajas de estos cataliza-
dores son especialmente evidentes cuando se emplean soportes

de o-allmina.

11
I

Un medio de soporte preferido presenta un didmetro

medio de poro de 4 a 6 micras aproximadamente, con un volumen

.

poroso de 0,3 a 0,6 cc/g aproximadamente y una éuperficie es-
pecifica inferior a 1 mz/g aproximadamente. Un soporte espe-

cialmente preferido es una @-alfmina de gran pureza con las

"

caracteristicas cit&@as.

Preparacidn del catalizador de plata sobre soporte

|

En la preparacidén del catalizador de plata activado

vy estable de esta invencién, en primer lugar se pone en con-
tacto un soporte adecuadg con ia solucidn impregnante y pos-
teriormente se célienta temperaturas elevadas para evapo-
rar primero las sustancias voldtiles y finalmente déscomponer
el complejo dé carboxilato de plata/amina y activar el mate-

rial catalitico. Aunque ja preparacidn del catalizador con

soporte puede ser realizgpda en dos etapas, es decir, una eta-

pa de'inmersién y una etépa de evaporacién; activacidn y des-
t H

composicidn a temperatu asicadg vez mds elevadas por incremen-

tos, es preferible prep raf el catalizador de esta invencidn

len tres etapas digtintas.
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‘en este campo. Aunque es algo; empirico, generalmente es sufi-

-1ld -

Después de haber preparado como se ha descrito antes
la solucidn impregnante, el substrato gque ha de ser impregna-
do se pone en contacto con la solucidn en una primera etapa.
Esto se realiza preteriblemente por inmersidn del substrato
en una masa adecﬁadamente grande de solucibn impregrante pa-
ra cubrir completamente al substrato. El substrato sumecgido
se someié después a una ;tmésfera'evacuada durante un perio-
do de tiempo suficiente para eliminar el aire atrapacs en
los poros del soporte, a temperaturas de unos 0 a unos 50°C
y todavia mejor ae unos 20 a unos 40°C.

El taempo de-imprggnacién dependeri de las caracte-

risticas del subgtrato f_éeila viscosidad de la solucién im~

preghnante y puede- ser facilmente determinado por un experto

ciente para poner'en contacto el éﬁbstrato poroso con la so-
lucidn impregnanté durante un periodo de unos 5 minutos a
Variaé horas. Cuaﬁdo se utilizan soluciones impregnantes que
contienen sales de plata de polialquilenpoliaminas, es sufi-
ciente un tiempo de unos 10 minutos a 2 horas. Después de que
el substrato ha estado en contacto con la solucién_a vacio
durante un tiempo suficiente, se interrumpe el vacio para
volver la presifén a la atmbsféricq y aespués el exceso de so-
lucién se escurre fisicamente del substrato. i

En una segunda etapa, el substrato escuirido se seca
en presencia de una corriénte_gaseosa caliente. La corriente
puede contener aire o aire diluido con gas inerte suficiente
para que-la mezcla resulte sustancialmente inerte. La corrien-~
te gaseosa se calienta a temperaturas de unos 50 a 150°C, du~

rante un tiempo suficiente para evaporar las sustancias volé-

tiles. Generalmente el tiempo requerido para secar el substra
! .

]
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- minado por el experto para un substrato y una solucibn impred

i .
. lespecificos requeridos estan comprendidos dentro de los ampliog
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to impregnado es algo empirico y puede ser f&cilmente deter-

nante particular. Se ha encontrado gue son sufidientes unos

periodos de tiempo de 1 a 12 horas aproximadamente. Debe ob-
servarse que durante la etapa de secado; deben evitarse las

temperaturas superiores a unos 150°C ya-que el compleje pue-
de presentar tendencia a descomponerse con demasiada rapidez
y/0 producir la evaporacibn de los volétiies con tanta rapi-
dez gue se perturbe la uniformidad del material catalitico.

Aunque no es necesario, se ha encontrado que secande primero
a fondo el substrato impregnado antes de producir la descom-
posicibn térmica se obtiene un catalizador més uniforme.

En la tercera etapa, el subétrato impregnado seco se
calienta en presgncia de una ;;rriente de aire 6 de una co-
rriente de atmésfera inerte, ‘a temperaturas éﬁperiores a unos
180°C y preferiblemente ent}é uncos 200 y unos 300°C, para §ES"
componer el agentelcomplejante y activar los ma%eriales cata~
liticos de plata con soporte. El tiempo necesario para descom-
poner totalmente el complejo d;'sal de plata/amina y activar
el catalizador es algo eipirico pero se ha encontrado que en
general son 'suficientes ynos tiempos comprendidos entre 1 y
12 horas aproximédamehte .

El experto en este campo observard que, cuando hay

presentes en el agente cpmplejante otros disolventes como

agua o agentes solubilizgntes acuosos como amoniaco acuoso,
alquilaminas acuosas y sfimilares, los tiempos requeridos pa-

ra secar pueden ger alg ‘variables. Generalmente los tiempos
: ‘ ,

limites citados y puedep ser determinados por el experto en

%ste campo sin demasiada experimentacidn. Ademés, cuando se
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lavar el substrato seco para eliminar el exceso de materia

ductos epoxidados deseados.
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utilizan aminas de alto peso molecular, puede ser ventajoso

orgénica antes de la activacidn. El lavado puede ser realiza-
do de forma convencional con alcanoles inferiores.

La reaccibn de oxidacidn

_El catalizador de plata activado con cesio dc asta

invencidn ha.fesultado un Caéalizqdor eséecialmente selecti-
vo en la oxidacidn directa del etileno con oxigeno molecular
a 6xido de etileno. La epoxidacidn del etileno a 6xido de etil
leno puede ser'descrita como una oxidacidn cqntrolada~ Es im-
portante reducir al minimo la oxidacidn completa de acuerdo
con el proceso dé'epoxidacién al mismo tieméo gue se coasigue

una selectividad y un grado dibconversién,méximos a los pro-

’

Las condiciones de realizacidn de esta reaccidn de oxi
Qacién en presencia de catalizadores de plata en general y en
especial del nuevo catalizador activado de esta invencibn,
estan ampliamente descritas en la técnica anterior. Estos mé-
todos y su forma de produccién'son muy conocidos. Por ejemplo|
los métodos que aparecen'-gsténddescritos en la patente. esta-
dounidense 3.119.837 j en las patentes briténicas 1.314.613 y
1.132.095. Estas ensefiangzas son aplicables a diversas condicig

nes que incluyen temperaLuras, presiones, tiempos de residen-

cia, diluyentes, inhibidpres y otros factores adecuados. Ade-~

mds, el experto en este campo puede determinar fdcilmente la

conveniencia de reciclar| la alimentacidn que no ha reacciona-

!

Eo o de utilizar sucesivos procesos de conversidn, por ejemplo
mpleando reactores en gerie.

Se ha encontrade que el catalizador de plata activado

de esta invencibn es sorprendentemente estable bajo una amplia

1
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gama de condiciones de reaccién/ al mismo tiempo que mantie-
ne un alto grado de selectividad y productividad.

Independientemente del caridcter del soporte utiliza-
do, el catalizador es preferiblemente configurado en particu-
las, gré@nulos cilindricos, esferas o similares, de ur tamafio
édecuado para su empleo en un 1ech07%ijo. Se observara éue
pueden utilizarse los reactores comerciales convencionales
de lecho fijo para la oxidacibn dael etileno, Estos reactores
adoptan tipicamente la forma de una multiplicidad de tubos
alargados paralelos rellenos con un material catalitico.

| En general, se ha encontrado que el catalizador acti
vado de esta invenciln es especialmente Gtil para el llamado
proceso de oxidacidén con aire o proéeso oxigeno donde ios
"gases" de balasto estén coﬁségtuidos fundamentalmente por
nitrdgeno, axgoﬁ.o helio er lugar del componénte de tipo hi-
drocarbonado como.meténo, éténo o grandes excesoside etileﬁo.
Sorprendentemente,- s¢ ha demostrado que en estos é;ocesos con
aire (como se observarid en los siguientes ejemplos); el ca-
talizador activado de esta inv;ncién presenta un aumento inest
perado de selectividad en comparacidn con los catalizadores
no activados o con lqé catalizadores activados de la técnica
anterior. ' ‘

En geperal, el procedimiento se lleva a caBo_en fase
de vapor donde se carga continuamente una corriente de alimen-
tacidn gaseosa individual en un reactor gue contiene el cata-
lizador adecuado. La reaccidn se lleva a cabo a temperaturas
-canprendidas aproximadamehte entre 200 y 300°C y preferiblemen-
te entre 220 y 260°C., Las presiones no son criticas y pueden

variar entre la atmosférica y unas 35 atmdsferas, siendo pre-

ferida una presifn de 13 al 20 atmdsferas aproximadamente a las

/
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“guientes ejemplos especificos, que se dan a titulo ilugtratai-~

zada y una soluciﬁﬁ de 34,0 g de nitrato de plata en 15C cc

-1y -

temperaturas mds adecuadas. La mezcla de alimentacidn se in-
troduce en el reactor preferiblemente en una sola corriente
con objeto de que los constituyentes se mezclen intimamente.

La invencidn seri ilustrada ademis mediante los si-

vo y no limitativo del atcance de la misma.

Esté ejemplo ilustra la préparacién del catalizedor
de plata estable con soborte:de esta invencifn. En urns prime-
ra etapa, se pfepara oxalato de plata. En una vasija seca y
limpia apropiada, con un aparato agitador, se carga una solu-

cidn de 18,4 g qe“oxala£Q;pb£&sico en 150 cc de agua desioni-

de agua desionizada. Las dos soluciones se mezclan a 60°C y
a la presidn atmdéférica por agitaeién durante varios minutos
Después se filtra la mezdla v el residuo se lava con 4 partes
alicuotas de agua.desionizada caliente, totalizando 50 cec.
Después el residuo se lava de nuevo con 2 partes alicuotas
de 25 cc dé metanol absoluto. h continuacidn el residuo se sed
ca parcialmente al aire por evacuvacidn de la porcidn inferior
de la superficie‘del filtro.

En una segunda etapa, la torta del filtro ligeramente
htméda se suspende en 30 ml de agua desionizada. Se afiade una
solucidn de 0,066 g de nigféxido de cesio acuoso al 50 %, se-~
guida de una mezcla de 30 g de dietilentriamina y 10 g de agua
desionizada. Esta Gltima se aérega lentamente con agitacidn
para evitar la sobrecalefaccifn. La solucidén resultante es
oscura y contiéne trazas de ‘'sblidos en suspensidn.

En una tercera etaba, la solucidn preparada en la se-

gunda etapa se utiliza como solucién impregnante. La solucidn
i )
L}
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nitrégeno varias veces.
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se pasa a una probeta de muestreo de acero inoxidable de

500 ml que contiene 50 g de un soporte de alfimina con un vo-
lumen poroso de 0,41 cc/g, una superficie especifica infe-
rior a 1 m2/g aproximadamente y un difmetro medio de poro de
5,9 micras. Se mantiene un vacio total de bomba sobre.la prodt
beta durante una hora aproximadamente; Se devuelve lda probew
ta a la presién atmosférica y se deja en reposo duranﬁe unos
10 minutos. Después la probeta se somete a una presidn de ni+
trdgeno de 200 psig (14 kg/cm2 manom&étricos) durante uanos 30
minutos para garantizar que Los poros del soporte estan com-|
pletaments llenos de solucion impregnante. Después se escurre

el exceso de solucidn del soporte y la probeta se purga con

En una cuarta etapai'lé probeta se conecta a un calen
tador de cofrieﬂte‘de airehy;se séca durante una hora a
120i§°c y después gg_eleva'ia.temperatura a unos 250°C. Esta
temperatura se m&ﬁf}éne duréhte uha.hora utilizando una co-
rriente de aire de 50 bies?/minuto (1,4 m3/minuto), a. 40 psig
(2,8 kg/cm2 manométricos). Después de enfriar, el material
catalitico pesa 56 g y contiene 12,2 % en peso de plata. ia
concentracidn estimada de cesic sobre el catalizador estd
comprendida entre IQb y 180 ppm, calculada sobre el peso to-
tgl de catalizador.

Este ejemplo ilustra la preparacitn de un catalizadoy
de plata no activado. En una primera etapa, se prepara un 0xg
lato de plata mezclando 102 g de nitrato de plata de calidad
reactivo y 44 g de oxalato ambnico de calidad reactivo. La
mezcla se filtra y lava, primero con pequeﬂas cantidades de

agua caliente y después con pequehas cantidades de metanol

i
!
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~gen en la soluciéh impregnante alrededor de 325 g ade urn sopor

_cifica, con tamaiio de poro controlado. El soporte sumergido

Y

1

anhidro. El residuo se aspira a vaclo hasta casi sequedad.

En una segunda etaﬁa: el oxalato de plata hfimedo se
agrega a un vaso«kaprecipitados que contiene 110 ml de agua
desionizada y después se agita para formar una suspension.
A continuacién la suspensibn se enfria por debajo d= la tem
peratura ambiente. manteniendo la solucibn por depajo de
60°C, se afiade lentamente una solucién que contiene 90'g de
dietilentriamina (DETA) y 30 ml de agua desionizada. Lz so-
lucidn resultante es de color pardo oscuro y contiens trazas
de sdlidos néérosAen suspensidn.

En una tercera egqp;, se impregna el soporte cpn la

solucidn impregrante ptepdfada en la segunda etapa. Se sumer
ﬁe de oa-alGimina de gran porbsidad y pequeiia sﬁperficie espe+t

se somete después a vacio durante 10 minutos y a continuaciéT
.se devuelve a la presidn atmosférica durante 30 minutos.

En. una cuarta etapa, el soporte impregnado se escu-
rre y después se introdJce en‘un secadero de corriente de
aire y se’calienta a unds 125°C en una répida corriente ae
aire seco durante uﬁd hora. Después el soporte se calienta
a unos 250°C durante un|periodo de una hora apréximadamente
y se mantiene a esﬁa tepperatura cdurante una hora.

El material catplitico pesa 359 g y contiene 9,7 %
en peso de plata por anflisis de absorcidn atbmica. .

EJEMPLO 3

En este ejempl se prepara un catalizador activado
con cesio, utilizando ¢l ?rocedimiento y el aparato del Ejem-
plo 2. Antes de la for acién de la susbensién de oxalato de

plata, como se ha descrito en la sequnda etapa del Ejemplo 2,
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se afiaden al agua desionizada O,23ug de una solucidn acuosa
de CsOH al 50 %. La cantidad de material de soporte impregna
da de acuerdo con el procedimiento descrito en la tercera
etapa del Ejemblo 2 es de 280 g.

1l material catalitico preparado contiene 10 % én
peso de plata por absorcidn atémicé.

'EJEMPLO’é

En este ejemplo, se prepara un catalizador activado
con cesio. En una primera etaba, se mezclan en solucidn
150 g de oxalato amdnico de calidad reactivo y 340 g de ni-
trato de plata de calidad reactivo y después se lava y se-
ca esencia;mente en la form; descrita en el Ejemplo 2. La
suspensidn de oxalato de plata se agita durante 30 minutos
y despuBs se flltra a vacio'de la trompa de agua. El residuo
se lava prlmero con 400 ml de agua desionizada caliente en
pequeiias porcmonespy despues con pequefias cantidades de me-
tanol anhidro, ug;llzando un total de 400 ml de metanol. Deg
pués se aspira el sdlido hasta casi sequedad a vacio.

En la segunda eLapa,’el oxalato de plata se suspende
en una solucién de 0,66: g de solucibn acuosa de hidréxido
de cesio al 50 % en 300 ml de agua desionizada. La suspen-—
sidn se agita con eéfriamiento en un bafio de hielo. Se afiade
éespués a la suspension una solucién fria de 300 g de DETA

\
.

sultante se mantiene a|unos 35°C. El sdlido de la suspensidn

se disuelve para dar 1041 g de una solucidbn oscura que con-

tiene trazas de solido negros muy finos en suspensidn.

l
En la tercera tapa, se 1mpregna un soporte de o -alf
i

mina de gran porosida que ha sido prev1amente tamizaao para

atravesar un tamiz de 1/4" (6,3 mm)de malla pero es retenido

]
i
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_salida cerrada gl 75 %. Despuéds se enfria la estufa a 50°C
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.en un tamiz ASTM n°® 3 1/2. El soporte se sumerge en la solu-
cidén a la presidn atmosférica y despuds se evacfia hasta

1 mm Hg aproximadamente durante algunos minutos y de nué&o
se deja que se alcance la presidn atmosférica.

En la cuarta etéﬁa, el material sumergido se deja
en reposoc a la bresién atmosférica-y se decanta el liquido.
El sblido hﬁﬁedo se coloca eh ban@ejas de acero inoxidaple
de 14" x 16" (35,6 x 40,6 cm) que a su vez se introducen en
una estufa ae ﬁroduccién coh corriente de aire. Empleando lag
posiciones mégimas de entrada y salida, el material se.calieﬂ

ta a l20fC durante 2 horas. Se eleva despu&s:la temperatura

a 250°C durante una hora.a la mixima entrada de aire, con la

Eon la entrada y salida dé aire totalmente abiértas.

El matefial catalitico preparado pesa 1880 g. Este
material se divide en dos muestras distintas y se analiza
por absorcidn atdmica. Los resultados del andlisis son 10,2
y 10,0 % en peso de plata, '

\
'EJEMPLO 5

- Después se prep'ri'un catalizador de plata no acti-
vado, utilizando el prog¢edimiento, el aparato y las sustan-
cigs reaccionantes del Expérimentb 4, a excepcién de que se
elimina el hidrdxido delcesic de la etapa 2.

’ | EJEMPLO 6

En este ejemplo| se compara el catalizador activado

pfeparado en el Ejemplorl‘con un catalizador casi idéntico
no activado. La difere cla de preparacidén entre los dos resi-
de en la ausencia de lgs 6,066 g de hidr6xido de cesio en so-

lucidn acuosa al 50 % que se agregan en la etapa 2 del Ejem-
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tividad.
TABLA I
: Acniyado Sin activar
_hSelecti Conver. Selecti. 'Conver
" Op. n°  Temperatura vidad - sidn vidad sidn
1 - 220°¢C 77 \ 28 78 28
2 230°C 76 ‘ 36, 75 ) 35
3 240°C 75 45 73 . 43
4 " u50°c 75 52 68 50

— 23

plo 1. Para esta comparacidn, se utilizd un reactor miniatu-

ra de 6xido de etileno, empleando 3,5 g de catalizador de

30-40 mallas en una zona de reaccién de 0,2" x 5" (5 x 76 mm
El ensayo se realizd a una temperatura del reactor de 220-
250°C, una velocidad mésica de alrededor de 5 g de alimenta-
cibn/g de catalizador por hora y‘unélﬁresién en el reactor
de 200 psig (14 }cg/cm2 manométricos). La composicidn del gas
de alimentacidn era 7 % de etileno (con una pureza miﬁima

de 99,8 % en moles), 6 % de oxigeno y el resto de nitrSgeno.
Los resultados obtenidos para conversiones del etilens com~
parables se encuentran en la Tabla I, a diferentes temperatu

ras del reactor. Se agregd un inhibidor del dicloruro de

etileno en las cantidades necesarias para optimizar la selec

Este ejempld pone de manifiesto que el catalizador
acéivado produce selectividades més altas en condiciones de
reaccién bajo las cuales los grados de conversidn son los
nds favorables.

EJEMPLO 7

En este ejemplo~se ensayaron los catalizadores de los

Ejemplos 2 y 3 de la forma indicada en el Ejemplo 6. Con fi-

nes comparativos se incluyeron catalizadores corrientes no

activados, empleados en lés plantas comerciales de fabrica-
b

/' o | POOR
- QUALITY



10

15

20

25

30

-2 -

cion ce Sxidc de etileno. En todas las operaciones, las condi-
ciones de operécién del reactor se ajustaron de manera que
las selectividades, los grados de conversidn y las concentra
ciones de salida de Oxido de etileno ilgualaran a las de un
catalizador comercial tipico en un reactor de planta wiioto
de gran tamafio. Con anteg; la concentracidn de-etileno en la
alimentacién era de 7 moles éor ciento y la de oxigenn de

6 moles pof ciento. Los niveles de CO y etano eran de 8 3 ¥y
200-300 ppm, respectivamente, mientras gque cn el Ejemnlo 6
estos constitu&entes eran despreciables. Los resultados se

encuentran en la Tapla II.

- ©pABLA II
: éataliZador ‘Catalizador Catalizador
de plata epp la  activado del no activado
-planta piloto Ejemplo .3 del Ejemplo 2
| .
A B
Temperatira, °C 260 257 251 244
selectividad 70,5 70,3 77,7 71,2

Como puede verse, el catalizador no activado del
Ejemplo 2 presenta'una activiaad superior a la del cataliza-
dor de la planta piloto y el catalizador activado de esta
invencibén un marcado aumento de la selectividad sobre el ma-
terial catalitico no activado.

EJEMPLO 8 \

Este ejempio pone de manifiesto que el!aumento ae
selectividad de los catalizadores activados estd relacionado
con el método de preparacidn des material catalitico. Los
siguientes experimentos-se realizaron en un reactor de dxido
de etileno como el descrito en el Ejemplo 6, a una producti-
vidad del reactor constante y a un grado de conversidn cons-
tante. ?odos los catalizadéres contenian esencialmente tas

1

'
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mismas cantidades de plata y todos los catalizadores activa-

dos esencialmente la misma cantidad de cesio.

TABLA IIT
Operacidn . 1 Seleétividad Selectividad
ntmero Amina activada no activada
1 opem? . 79,0 71,4
2 - DETA~morfolina . 76,8 72,3
EDA-MEA® - 74,8 72,2
4 MEA-NH34 . ’ 76,8 74,2

1) Amina utilizada en la solucibn impregnante en la prepara-
cidn del catalizador esencialmente como en el Ejemplo 1

2) Dietilentriamina

3) Etilendiamina-moncetanolamina - catalizador de la técnica
anterior

4) Monoetanolamina—émoniaco - catalizador de la técnica ante-
rior. ' '

Este ejeﬁﬁio demuestra que el grado de aumento de la
selectividad ongegido utilizando un bromotor de cesio es
afectado pdr las aminas eééeqificas utilizadas para preparar
la golucién imPregnante»de plata. El catalizador preferido
de esta ;nvencién, preparado a partirAde un complejo de pla-
ta-DETA, presenta el maximo aumento de selectividad cuando
se utiliza un proﬁbtor. o

kEn este ejemplo se prepara un catalizador a pértir
de un complejo de plata-~-DETA, de forma esencialmente similar
a‘la del Ejemplo 1. kEn cada preparacidn se modificd la can-
tidad empleada de cesio promotor. Cada catalizador se utili-
26 después en una reaccidn de epoxidacibén donde se mantuvo

una concentracidn constante de 6xido de etileno en el eflueg

ﬁ
.l'
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~ te del reactor. La corriente de alimentacidén de cada ope-

racién contenia alrededor de 7 moles por ciento de etile-
no, 7 a 8 moles por ciento de CO2 ¥y 6 moles por ciento de
oxigeno, estando seleccionadas las concentraciones de pro-
motor e inhibidor para obtener la selectividad méxira. EL
sistema reactor era esqpcialmente el descrito en el Ejem-

plo 6. ILos resultados se encuentran en la Tabla IV.

TABLA IV
Concentracién . ‘
de cesio, ppm Temperatura Selectividad,
Operacién sobre el cata del reactor, moles por
niimero lizador total o¢ ciento
1. o .= 240 . 72,0
2 T v a0 . 758
3 - 29 . 240 X
4 o, . m0 76,2
5 -111 : 247 78,1
6 122 250 79,0
7 162 ' 253 77,7
8 190 . 257 78,2.

'
En resumen, la Patente de Invencidn que se soli=

cita deberd recaer sobre las siguientes:

. RETVINDICACIONES

' 1. Un procedimiento para la preparaciép de un
cétalizador de piata con soporte, modificado ?on cesio,
util en la epoxidacién de 6xido de etileno, caracterizado
por:

(i) formar un complejo de carboxilato de plata-

amina disolviendo un carboxilato de plata en un agente

complejante que es:
(2) una diamina alifdtica que contiene como mi-

nimo un grupe amino primario o secundario pero no més de
i
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un grupo amino primaric;

(b) una poliamina alifdtica que contiene como mi
nimo tres grupos amino, de los que por lo menos uno es pri
mario o secundario o

(¢) un aminoéter alifdtico que contiene como mi-
nimo un énlace éter y por lo menos un grupo amino primario
o secundario por lo que el carboxilato de plata y la amina
reaccionan para formar dicho complejo;

(ii) disolver una sai de cesio en dicho complejo
de carboxilato de plata-amina para fomar una solucién im-
pregnante; |

(111) impregnar un material inorgénico porcso de

(iv) calentar el material de soporte impregnado
resultante a una temperatura combrendida aproximadamente

entre 50 ¥y 300°¢ para evaporar las gustancias volatlles,

descomponer el compleao Yy actlvar el catalizador.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
. !

r

caracterizado porqgue 1ol solucién impregnante contiene tam~

bién agua, amoniaco o una amina acuosa.

3. Un procedimiento segin las reivindicaciones 1
ue la diaming alifética responde a

¥ 2, caracterizado por
la férmula:

R H
\|§ '

R -N-Rl-NLR4

2

donde eres un radical| alquileno de cadena lineal o ramifi-
cada, de 2 a 8 atomos e%carbono ¥y R2’ R3 Yy R4 son indepen-
dientemente hidrégeno |o ﬁn éadioal alguilo de 1 a 5 étomos
de carb&no, con la co diéién de que R, es hidrbgeno solamen

te cuando R2 o R5 es alquilo.
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. nimero entero de 1 a 4,

- 28—

4. Un procedimiento segin las reivindicaciones
1l y 2, caracterizado porque la poliamina alifdtica es una
polialguilenpoliamina de férmmla:
BRI
RQ~N«(R—N)ngR~N—R4

R

donde B es un radical alquileno de cadena lineal o ramifi-
cada, de 2 a 4 dtomos de carbono; Ry, R, RB’ R, ¥ Rs“son
independientemente hidrégeno o un radical alquilo de 1 a
5 atomos de carbono, con la condicién de que por 1c menos
uno de los radicales By, Ro, R3, R, o R5 es hidrégeno o
bien By JRyo 33 ¥ Ry, :junto con el nitréggno al que es-
tén. eniazados, forman un anillo de piperazina y n es un

5. Un procedimiento segin las reivindicaciones

-1 y 2, caracterizado porque dicho aminoéter es morfolina,

una C-alquil-morfolina donde el radical alquilo contiene

de 1 a 4 atomos de carbono, una furfuranamina o una polio-
xialquilenamina con un peso molecular inferior a 1000.

6. Un procedimientg segin las relvindicaciones
1l a 5, caracterizado pirque el soporte se seca a una tem-
peratura de 50 a 150°¢ aproximadamente para evaporar las
sustancias volatiles y|el material de soporte seco se ca-
l{enta a una temperatupra de unos 200 a BOOOC paré descom-
poner el complejo y ac }var el catalizador.

7. Un procedfimiento segin las reivindicaciones
Y a 6, caracterizado oﬁque el complejo de carbexilato de

plata—~amina se prepar Qiso}viendo el carboxilato de plata

en el agente complejapte aminico a una temperatura compren

dida entre 0°C ¥y 50°G.

8. Un procedimiento segin las eivindicaciones 1
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' piginas mecanografiadas.

a 7 caracterizado porque el mateiial de soporte se impreg-
na sumergiéndolo en la solucidén impregnante a una tempera-
tura de unos 0 a 50°C y = la presién atmosférica y evacuan
do el material de soporte sumergido a una presidén de 1l a 2
mm Hg aproximadamente y una temperatura de 20 a 40°G para

oy

eliminar el aire atrapado. 3
9. Se reivindica por Wltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Ipvencién que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALIZANOR DE
PLATA CON SOPORTE, MODIFICADO CON CESIO. _
Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente memorias descriptiva que consta de veintinueve

Madrid 25 de mayo de 1977
BERNARDO UNGRIA

P-P.
- /
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