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La produccién moderna comercial de 6xido de etile-
no se lleva a cabo mediante reaccién en fase vapor de etileno
con oxigeno molecular en presencia de un catalizador que contiehe
plata. Los catalizadores a base de plata adecuados comprenden

5. plata, al menos parcialmente en forma elemental, y en estado

finamente dividido, distribuida por toda la superficie de un ma
terigl soporte refractario poroso. Debido a la importancia del

6xido de etileno como un producto quimico comercial, se ha diri.

1

gido un esfuerzo sustancial hacia la mejora del rendimiento de
10. los catalizadores utilizados en este proceso, puesto que el
rendimiento del catalizador tiene un impacto principal sobre
todos los factores econdmicos del proceso de produceién de 5xidp
de etileno.

El rendimiento de un catalizador en la produccidn
15. de éxido de etileno, atlnque igualado convencionalmente con la.
gelectividad (definiendose ésta dltima como la relacidén molar
de dxido de etileno formado por mol de etileno en reaccién,
normalmente expresada como un porcentaje de la teoria, siendo
" la seleetividad tedrica del 100%), implica una pluralidad de
20. otros factores. Un catalizador dehe ser capaz de proporcionar
elevadas conversiones de etileno por paso al objeto de simpli-
ficg; la recuperacién del éxido de etileno del efluente del
reactor, (definiendose la conversién de etileno por paso como
la relacién de moles de etileno reaccionado dentro del reac-
25. tor o reactores zl numero de moles de etileno contenido en el

gas de alimentacidn al reactor, computado independientemente

de si el etileno se obtiene como alimentacién fresca o de co-
i
rrientes de reciclo, de nuevo expresado normalmente como un por-

i
centaje del de la conversién teérica mdxima del 100%)., Por otra
- i

30, | parte, el catalizador debe ser activo, particularmente a tempei
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raturas de reaccion relativamente bajas y debe ser de una lar-
ol g

Za vida puesto que la sustitucion del catalizador requiere n
malmente la interrupcion de la produccion comercial para lle+
var a cabo dicha sustitucion. La actividad a baja temperaturg
es une caracteristica deseable debido a que cuanto menor sea

la temperatura de reaccion requerids con una carga fresca de

catalizador, mayor gera el incremento de temperatura para com-

pensar la deterioracion del catalizador con el tiempo. Esto Ts

particularmente significativo cuando se suponz que la produc
oion comercial de oxido de etileno a temperaturas de entrada
en el reactor superiores a unos 300¢C es mas dificil que dicha

.’
produccion a menorss temperaturas ds entrada en sl reactor

debido, =sntre otras consideraciones, a una tendencia a la de%—
composicién termica del producto oxido de etileno degeado, L?
opericion a temperaturas en la gama de 200 a 30020 proporciod
na un mérgen sustancial para la variacion de las condiciones
operativis del reactor, misntras que la operacion por encima
de unos 3009C proporciona menos flexibilidad para compensar

de forma segura dichas variaciones,

A la vista de sstos factores, se ha dedicado un
gran esfuerzo para mejorar los catalizadores de oxido de ati-
leno en el transcurso de los afios habiendose dedicado una aten~-
cion sustancial a los procedimientos de preparacion de catali-

'I
zadores asl como 2l desarrollo de aditivos que realcen el ren-—

dimiento de los catalizadores a la produccidh de odxido de eti-

leno, Iintre los aditivos anteriormente dascritos como de utiT

lidad en la obtencion de un rendimiento mayor estan los metal

les alcalino terreos (véase patente USA no 3.725.307) y los ?

metales alcalinos (véass patents USA n? 3.563.914). Lsta dlti_
'

na patente realza la importancia de afiadir el promotor de me-

{
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tal alcalino al soporte del catalizador antes de la deposicidn
de la plata y demuestra claramente que se obtlene catalizado-
res de inferior rsndimiento cuando se intenta afiadir un promo-
tor de metal alealino a2 un catalizador que ya contiene plata,

TLog trabajos mas recientss han realzado la efica-
cia de metales alcalinos, particularmente potasio, rubidio,
y cesio, como promotores para los catalizadores de produccion
de oxido de etileno, Por ejsmplo, la patente britenica ne?
1.413.251, publicaéa el 12 de noviembre de 1,975, describe la
obtencion de catalizadores de selectividad realzada mediants }a

incorporacion ds 3,5 x 1074 2 3 x 1072 equivalentes - gramo ds

potasio, rubidio y/o cesio por kg de catalizador total, & con
dicion de que estos promotores se depositen coincidentemeate

‘con la plata sobre el soporte y la patente USA n2 3.962,136

proporciona exactamente el mismo punto con respecto a la éepo

gicion coinecidente pero describe una gama mas amplia de promo-
tor de metal alcalino a utilizar. Sin embargo, las temperaturas

requaridag parz obtensr conversiones comercialmente satisfacto~
q

rias con dichos catalizadores son también elsvadas. Sin embar.
go, estos catalizadorss, a pesar de sér selectivos, parescen te-
ner una actividad relativamsnte baja,

Otra ilustracion del empleo de metales alcalinos
como promotores aparece en la patente belga nf 821,439, concedi-
da el 24 de abril de 1,975, Sin embargo, el proceso de astae
patente, 2l igual que el de la patente USA n? 3,563,914, requiere
la deposiciﬁn del metal alcalino sobre el soporte antes de la

] 3 ’ h) 3
deposicion sobre el soporte de la planta. De nuevo, se obtienen

catalizadores de buena selsctividad pero de pobres caracterisii-

!

cas de actividad., Por otra parte, es dificil ver la forma en la

cual el proceso de la patente belgs difiers significativamente dsl
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proceso de la patente britdnics anteriormente discutido puesto
que la elevada solubilidad de los compuestos de metal alecalino
¥y la solubilidad relativamente baja de muchos compuestos de
plata sugiere que el compuesto de metal alcalino seria lixiviadp
del soporte y redepositado entonces sobre el mismo cuando, a
continuacién, se introduce la plafa sobre el soporte. De este
modo, no parece prdcticable distinguir entre el proceso dg la
patente belga y el proceso de la patente britdnieca y para sor~
firmar lo anterior podria servir una comparacidén de la selecti-
vidad-actividad de los catalizadores preparados por ambos pro-
cedimientos,
Los procesos para la produccidén de catalizadores

que contienen metales alcalinos, como se indica en las patentes

anteriormente discutidas, presentan dificultades cuando se apli
can a la produccidn de grandes lotes de catalizadores necesarios
para facilitar la produccién comercial de &Sxido de etileno, Iz
cantidad de metal alcalino debe ser controlada dentro de 1imite?
relativamente estrechos, Dicho control es difieil de proporcionar
en la produccidén comerecial del catalizador, la cual es normal-
mente una operacidén discontinua, En consecueneia, se necesitan
andlisis repetidos para asegurar que se obtiene el contenido

eritico deseado de metal alcalino, Igualmente, se necesitan

técnicas para lixiviar las canfidades en exceso de metal alcali+
no que pueden depositarse, bien inadvertidamente o bien a causa
de diferencias en la capacidad de absorcién entre el ién plata
y el idén de metal alcalino., Correspondientemente, el proceso de
preparacidn del catalizador se convierte en mds complejo y caro

t
1

que lo que serfia deseable por otro lado.

Los intentos realizados hasta la fecha para resol-

ver los inconvenientes anteriormente indicados, vienen ejemnli-.
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ficados por la patente belga n® 822.857, concedida el. 2 de juhip
de 1.975, pero también presenta esta patente dificultades sus-

tanciales. El sistema promotor de esta patente es extremadament

(4]

complejo, implicando combinaciones de hasta veinte materiales

diferentes. Las complejidades asociadas con el empleo de dichos

sistemas promotores, en cantidades definidas, son por tanto evi
dentes., Adicionalmente, el proceso de preparacién del cataliza-
dor de esta referencia requiere el empleo de soluciones ailcla-
linas para la impregnacién del soporte, lo cual a su vez re-
quiere o bien la preraracién de un catalizador revestido, en
contraposicidén a un catalizador impregrnado, o bien requiere -l

empleo de agentes complejantes de plata para solubilizar el com

puesto de plata en el caso de que se desee un catalizador im-
pregnado verdadero. Los cataliéadores revestidos son reconoci-
dos en general hoy dia como menos satisfactorios que los cata~
lizadores impregnados debido, entre otros factores, a que la
plata en un catalizador revestido , en empleo comercial, esta-
ria algo mds expuesta a separarse, por abrasién o de otro modo,
del soporte.

Los términos "catalizador impregnado™ y "cataliza-
dor revestido" tienen significados reconocidos en la téenica.
El primero se prepara por ténicas de impregnacién mientras que
el segundo se prepara generalmente»mediante ?écnicas de mezclado
mecédnico y/o pulverizacién; vedse Emmet, ed., "Catalysis" Vol.
I, Reinhold Pub. Co., New York (1954), en pdginas 247-248, para
descripeiones generales de estas técnicas.

Se ha encontrado zhora que pueden obtenerse cata-
lizadores activos y selectivos para la produccidn de 6xido de

etileno mediante procedimientos de impregnacién convencionales

en donde la plata, después de la deposicidén sobre el soporte en!
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forma de un liIquido gque contiene un compuesto o complejo de
plata, se convierte a plata metdlica, opcionalmente junto con
4éxidos de plata, mediante un procedimiento de activacién., Esta
activacién se lleva a cabo calentando el soporte impregnado en
una atmésfera de gas inerte esencialmente libre de ox{geno. Desk
pués de la activacibn con gas inerte, se deposita una cantidad
eficaz de una sal de potasio, rubidio y/o cesio sobre el mate-
rial activado para producir el catalizador acabado. Ia adicrén
de la sal de metal alcalino después de la activacién se denominz
de aqui en adelante como "post-deposicién" y el metal alcalino
as{ afiadido es denominado "post-depositado". Se ha encontrado
que, al contrario de la experiencia de la técnica anterior con
la post-deposicién de metal alcalino, la citada post~deposiciénl
es totalmente eficaz en la produccién de catalizadores activos
vy selectivos a condicidn de que la activacidn se efectue en un
ambiente inerte, es decir esencialmente libre de oxigeno. Real=
mente, los catalizadores preparados por lastéenicas de esta in-
vencidn aparecen como tan selectivos y con frecuencia més ac-
tivos que los catalizadores de la técnica anterior, siendo me-
dida la actividad por la conversién de etileno por paso alcan-—
zeda a una temperatura dada de reaccidn,

Se desconoce la razén por la cual la combinacién
de activacidn con gas inerte con la post-deposicién de sales
de metal alcalino proporciona una mejora tanto de la selecti~
dad como de la actividad en el proceso de produccidén de éxido

de etileno. Sin embargo, se han observado ciertos fendmenos

fisicos. Los estudios de observacién con microscédnio electré—;
nico de segmentos de particulas cataliticas producidas por el ;
proceso de esta invencidn, indican que la plata estd presente {
en forma de masas de particulas de plata muy pequefias, mientraﬁ
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que las técnicas de preparacién del catalizador convencionales
muestran la produccidn de aglomerados de particulas de plata
mds grandes.

Por otra parte, las mediciones del drea superficia
(utilizando el método de Brunauer, Emmet y Teller descrito en
"J. Am, Chem, Soc.," 60, 309-16 (1.938) y a continuacién refer
do com6 método "BET") realizadas sobre los catalizadores de es-
ta invencidn, indican un drea superficial sustancialmente mayor
para estos catalizadores que para los catalizadores convenciona
les de la técnica anterior,'aproximadamente un 50% mayor. Exis-
ten de este modo diferencias estructurales distintivas entre
los catalizadores preparados por el proceso de esta invencién
en contraste con los procesos de la técnica anterior, pero la
naturaleza de estas diferencias no es entendida perfectamente
y vresultan dificiles, por las presentes técnicas, de cuantifi-
car y describir de forma exacta.En consecuencia, los productos
obtenidos por el proceso de esta invencidén son reinvidicados
como nuevos materiales, de un cardcter claramente diferente
¥ nuevo, pero que no son definibles mds que por el proceso de
su preparacidn.,

El procedimiento de preparacidn del catalizador
de esta invencién comprende asi una secuencia de etapas de
procesado llevadas a cabo en el sisuiente orden:

En primer lugar, se impregna un soporte refracta-
rio poroso con un liquido que contiene un compuesto o complejo
de plata. Ia impregnacién se lleva a cabo sumergiendo el sopor-
te en un lfquido que contiene plata y manteniendo el lfquido y
el soporte en contacto hasta que la solucidéniza penetfado (es

decir, se ha absorbido) en los poros del soporte.

En segundo luger, las particulas soporte impregna-
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das se separan de cualquier lfquido no absorbido residual. Esta
etapa es innecesaria naturalmente en el caso de que no exista
liquide sin absorber, la separacibén se puede efectuar por cual-
quier técnica conveniente tal como, ilustrativamente, por de-
cantacidn, filtracidén o centrifugado, o por cualquier otra
técnica similar,

En tercer 1lugar, las particulas soporte impregna-
das se activan mediante descomposicién térmica del compuesto
o complejo de plata a por lo menos un miembro del grupo consis-
tente en éxidos de plata y plata elemental, estando al menos
parte de la plata en forma elemental, En otras palabras, la
totalidad del compuesto o complejo de plata se puede convertir
2 plata elemental ainque a veces puede'formarse una mezcla de
éxidos de plata y plata elemental, pero al menos parte del pro-
ducto de descomposicidn debe ser piata elemental. Un factor
eritico para el proceso de esta invencidn es que la descomposi-
cidén ocurre en presencia de una atmésfera de gas inerte esen-
cialmente libre de oxigeno. Las atmésferas de gas inerte que con-
tienen pequefias concentraciones de ox{geno, 3 moles ¢ o menosd,
gon para los fines de esta invencién atmésferas de gas inerte
esencialmente libres de oxigeno. Los gases ricos en oxigeno,
tal como aire, no son adecuados., Las atmésferas reductoras, tall
como hidrégeno o monbxido de carbono, gon medios de activacidn
adecuados, pero son menos preferibles, No obstante, la natura-
leza del gas inerte no parece ser critica y gases inertes ade-

cuados incluyen nitrégeno, vapor de agua supercalentado, didxido

de carbono, los gases nobles (helio, neon, argén, etc) e hidro-
carburos de bajo peso molecular (especialmente hidrocarburos :
|
parafinicos 01—03 y olefinas 02—03)y mezclas de uno o mds de i

los gases inertes anteriores, El nitrégeno es un medio de acti-
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En cuzrto lugar, se deposita una cantidad eficaz
de la sal o sales de metal alcalino sobre el material activado
obtenido como producto en la tercera etapa, Metales alcalinos
adecuados son potasio, rubidio o cesio o mezelas de uno o més
de estos materiales., El empleo de cesio es preferible al rubidi
y el rubidio se prefiere al potasio. Las cantidades eficaces
se expresan en términos de dtomos~gramo de metal alcalino -depo—
sitado por kg de catalizador finai (abreviado como "g-at/kg")

v pueden variar dentro de la gama de 4 % 1072 a 4 x 107 g-at/k

Son deseables las cantidades de metal alealino de 8 x 10"'5 a

1,5 x 10"3 g-at/kg y se prefiere las cantidades de metal alca- |

lino de 1,6 x 1074 a 7,5 x 10~ g-at/kg. EL componente anién
de la salrde metal alcalino puede ser orgdnico o inorgdnico

(o mezclas de ambas formas) pero preferiblemente no debe con-
tener proporciones mayores de halogeno, bien en forma libre

(es decir, como el haluro, o bien en'forma combinada (por ejemp
como el oxihaluro). Con preferenciz no se utilizan las sales de
metales alcalinos con aniones que'contienen azufre (por ejemplo
sulfuroes, sulfatos, sulfitos, compuestos tio, etec).

Las cuvatro etapas anteriormente . descritas son de-
nominadas de aqui en adelante, por conveniencia, respectivament
como (1) impregnacidén, (2)separacidn, (3) activacidn y (4). post
deposicién.

Ademéds de las etapas anteriormente descritas, se
pueden incorporar con ventaja otras caracteristicas en el rro-
ceso de preparacién del catalizador., Por ejemplo, se pueden dej
positar metales promotores sobre el soporte durante la etapa %

de impregnacién, mds convenientemente por incorporacién de

o

una sal del promotor o promotores en el liquido que contiene
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plata, eligiendose naturalmente la sal como aquella que es so-
luble en el liquido. Metales promotores preferidos para su in-
corporacién en la forma antes indicada incluyen oro, platino
¥y los metales alealino térreos asi como mezclas de dos o mds
de.tales materiales, Para la incorporgcidén en la forma antes
indicada, el calcio, el bario, especialmente, el bario, son
aditivos particularmente preferidos, Cuando se utilizan dichos
promotores, es preferible emplearlos en centidades tales qus
el catalizador acabado contenga de 10 a 5000 partes de promotor
(en peso, expresado como metal) por milldén de partes en peso
de catalizador acabado (abreviado a continuacién como " ppm").
Se desean las cantidades de promotor del orden de 50 a 1002 ppm,
mientras que se prefieren las cantidades de promotor del orden
de 100 a 500 ppm. Aunque el promotor ge afiade en forma de una
sal soluble, se convierte problablemente durante la activaciédn
o durante su ulterior empleo en la produccidn de ‘6xido de eti-
leno, esencialmente a una forma oxidica o a una mezcla de formas
ox{dicas.

Una etapa adicional empleada preferiblemente du-
rante el proceso de preparacién del catalizador, es la incorpo-
racién de una etapa de oxidacién después de la etapa de activad
¢ién, pero antes de la post-deposicién. En esta etapa, las par-
ticulas impregnadas que contienen plata elemental se calientan
en presencia de un g2s que contiene ox{geno, preferiblemente
aire, a una temperatura del orden de 160 a 3002C, conveniente~:
mente del orden de 180 a 2509C y con preferencia de 200 a 23094,
Esta etapa no suplanta a la activacidén la cual, como se ha in-
dicado, se lleva a cabo en una atmésfera de ges inerte esenciaﬁ-

mente libre de oxfgeno, Esta etapa de oxidacién parece convertir

a2l catalizador desde un material algo hidrofobho a un material
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hidrofilo y de este modo facilita la etapa de post-deposicidn.
Sin el tratamiento con oxigeno, se ha encontrado que el ca-
talizador activado puede absorber aproximadamente 3-10% de su
peso tris la inmersién en agua. Con el tratamisnto con ox{geno,
la ébsorcién de agua aumenta notablemente, hasta un nivel de
aproximadamente 20% en peso e incluso mis.

De este modo, no se requiere la activacién adicio-
nal después de la post-deposicidn. EL metal alcalino posi-depo
sitado es eficaz en forma de sal sin tratamiento adicional. Sin
embargo, se suponé que durante el empleo en la produccién de
6xido de etileno, el metal zlcalino experimenta gradualmente
una conversidn al 6xido y permanece eficaz en dicha forma.

Los catalizadores preparados de acuerdo con esta
invencidn contienen 3-25% en peso de plata, expresado como me~
tal, depositado sobre la superficie y a través de los poros
de un soporte refractario poroso. Los contenidos en plata su—
periores al 25% en peso de catalizador total son eficaces pero
ge traducen en catalizadores que son innecesariamente costosos.
Los contenidos en plata, expresados como metal, de 7-20% basadg
en el peso de catalizador total, son deseatles mientras que los
contenidos en plata, sobre la misma base, de 8 a 15% son espe-
cialmente preferidos,

Lz natursleza del soporte refractario poroso no
es critica para el proceso de esta invencidn, De este modo,
este procedimiento es aplicable a cualquiera de los soportes

convencionales de la técnica anterior. Esto no supone decir que

las caracteristicas del soporte no influenciardn el rendimiento

i
del catalizador; se sabe que existen relaciones entre las carac-

1
teristicas del soporte y el rendimiento, por ejemplo, como se !
i
|
1

describe en la patente USA n? 3,.664.970. Sin embargo, el pro-
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ceso de esta invencidn es aplicable a todos los soportes conven:
cionales para la catalisis de 6xido de etileno en el sentido
de que el empleo del proceso de esta invencién produciri un
catalizador de mayor rendimiento, independientemente de los so-
5. portes, en comparacién con un catalizador obtenido con el mismo
soporte pero utilizando los procedimientos de preparacién del
catalizador de la técnica anterior.

Se obtiene catalizadores de buen rendimiento con
soportes que comprenden alimina, silice, mezclas de silice ¥
10, aldmina, silice~-alimina y carburo de silicio, bien obtenidos de
fuentes naturales o bien preparados de forma sintética.

Los soportes preferidos son materiales que contienen
alfa-alimina, opcionalmente conteniendo hasta 15-20% en peso de
gilice., Los soportes especialmente preferidos tiemen una poro-
15, sidad aparente de al menos 30% y con preferencia del orden de
40-60%. Los soportes preferidos tienen también por lo menos
30% y con preferencia por lo menos 50% de sus poros con didme-
tros del orden de 10 a 100 micras. Los soportes preferidos son
también de una baja drea superficial, Por el término "baja
20. drea superficial® se guiere dar a entender que elsoporte tiene
un drea superficial inferior a 10 mz/gramo, convenientemente .
inferior a 1 n%/g y con preferencia del orden de 0,005 a/&mz/g,
especialmente 0,01-QJOm2/g. Tas dreas superficiales se deter-
minan por el método BET, ILas posoridades aparentes se deter-
25, minan mediante el método del porosimetro de mercurio; vedse

Drake y Ritter, "Ind, Ene, Chem, Anal. Ed.," 17, 787 (1945).

Los didmetros de poros y distribuciones de los didmetros de
poros se determinan a partir de las mediciones del 4rea su-

perficial y mediciones de la porosidad aparente utilizando téc—:

30, nicas de porosimetria de mercurio. Los soportes que tienen ca-
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pravisibles, Convenisntemsnte, las particulas soportes utiliza—

- 13 -
caracteristicas preferidas ss sncuentran facilmente a partir de
distintas fuentes comerciales, por ejemplo en lz Norton Company.
Ejemplos ilustrativog de materiales que contienen alfa-alumina
de baja area superficial, disponibles comsrcialmente a partir
de la Norton Company, se venden en el mercado por las designa-
ciones "SA-5203", "SAC~5218", "SA-5121", "SA-5223" y "SA-5252",
los cualss tienen las propiedades indicadas en la siguiente
tabla, De otras fuentes se pueden encontrar materiales simila-

!

Designacion |SA-5203 PBA-5218 |SA-5121 SA~5223 |SA-5252

res de parecida utilidad,.

Alumina,% en

peso 86,9 86,1 89,4 87,2 93,1
Silice, % en

peso 11,6 12,0 9,3 1Ll,1 5,6
Porosidad

aparente,%

de ,poros con
diametros en

1la gama de
(en micras):
110 20 - 15 20 50 =
10-100 70 80 75 60 34
> 100 10 20 10 20 6

Area super- .
ficial, m2/g | 0,02-0,084 0,005~ | 0,02-0,07 0,02- {0,2-0,5
0,04 0,06

Volumen de
poros, ce/gm | 0,21 0,19 0,22 0,17 0,31

= 10% de los poros tienen diametros de < 1,0 micras.
. ’
Para emplearse en aplicaciones de produccion co-

mercial de oxido de etileno, los sovortes se forman deseable-

meute en pellsets, esfsras, anillos, etc., regularmente conIorms

dos, puesto qus las particulas regularmente conformadas propor-

’, ’ . .
cionan en general caidas de presion mas bajas o al menos mas

des tienen "dismetros equivalentes" del orden de 2 a 12 mm ¥y

con preferencia de 4 a 10 mm, E1 "dismetro squivazlente" es un



Y-

término reconocido en la técnica (vedse patente USA n2 3.725.307)

y ge refiere al didmetro de una esfera que tiene la misma rela-

(]

cién de superficie externa (es decir, despreciando la superfici
existente dentro de los poros de la partfcula) al volimen tal

5. y como se utilizan las particulas soporte.

Mediante el proceso de esta invencidén, independien
temente del soporte usado, la plata se afiade al soporte por
inmersidén del soporte en un liquido que contiene un compuesto
o complejo de plata, permitiendo con ello que el liguide que
10, contiene plata penetre por absorcién y/o accién capilar en los
poros del soporte. Puede emplearse una sola inmersién o una
gerie de inmersiones miltiples, con o sin secados intermedios.
Ia concentracidn del compuesto o complejo de plata en el 1{-~
quido establecerd, en gran medida, el contenido en plata del

15, catalizador acabado a menos que se utilizen impregnaciones mil-

tiples. Para obtener catalizadores que tienen contenidos en pla
ta dentro de la gama preferida, las soluciones adecuadas de
impregnacién contendrdn generalmente de 5 a 50% en peso de
plata, expresado como metal, pero suministrada como compueztos
20, 0o complejos de plata., Naturalmente, las concentraciones exac—~
tas empleadas dependerdn, entre otrosg factores, del contenido
en plata deseado, naturaleza del soporte y viscosidad del 1{-

quido, Los métodos para variar el contenido en plata son con-

($

vencionales asi como las técnicas para determinar analfticament
25. | la cantidad realmente depositada de plata.

El medio de impregnacién se define aqui como un
1{quido que contiene un compuesto o complejo de plata. Esta
definicién intenta abarcar soluciones y complejos de sales de

plata, tanto acuosas como no acuosas, asi como sales de plata

30, fundidas, con o sin diluyentes adicionales,



Una forma comin, adecuada y facilmente preparada,
de 1fguido que contiene un compuesto o complejo de plata, ade-
cuado para utilizarse en esta invencién, es unza sal de plata
fundida de un 4cido orgdnico, bien gola o bien en combinacién
5. con dcido orgdnico en exceso, El anién carboxilato asociado
con dicha sal de plata no es eritico, Con igual facilidad, se
pueden utilizar aniones carboxilatos, alifdticos, hidrocarbili-
cbs, monobdsicos , dibdsicos o tribdsicos, cuyas necesidades
de valencia pueden satisfacerse total o solamente parcialmente
10. con catién plata. De este modo, por ejemplo, se puede utilizar
acetato, benzoato, oxalato, malonato, succinato, glutarato y
maleato de plata. Igualmente, se pueden utilizar aniones car-
boxilato hidroxi-sustituidos, tales como, por ejemplo, los
iones malato,lactato, citrato, glicolato, tartarato, etec. En
15. | especial se prefieren las sales de 4cidos carboxilicos higroxi-
sustituidos y de dcidos divdsicos. Para permitir el desarrollo
de niveles de plata relativamente altos sobre el catalizador,
con un nimero minimo de inmersiones, los aniones que contienen
méds de 12 4tomos de carbono no son generalmente tan deseables
20, como aquellos que contienen 12 4dtomos de carbono o menos. Sin
embargo, es preferible evitar los aniones carboxilato que econ-—
tienen sustituyentes halo y/o azufre. En consecuencia, ejemplos
ilustrativos de las sales de plata especialmente preferidas
gserian el acetato, oxalato, citrato, lactato, benzoato de pla-
25, ta, ete. Igualmente, pueden utilizarse los complejos de plata
tales como el acetilacetonato o complejos similares de plata

con una mitad orgdnica. Pueden emplearse soluciones acuosas

de compuestos de plata inorginicos tales como nitrato de plata

¥ carbonato de plata amoniacal. Dichas soluciohes contienen

30, | también preferiblemente un compuesto orgdnico tal como los 4ecidos
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mencionados anteriormente, algquilaminas tales.como alquildiami-
nas y etanolamina y similares,

Como se ha indicado, la plata se deposita sobre
el soporte por inmersion del soporte =n un liquido que'contiene
un compuesto o complejo de plata hasta que la solucion ha sido
absorbida en los poros del soporte, Ei tiempo y la temperatura
de inmersion no son crfticos, en tanto o en cuanto se desje su-
ficiente tiempo para lograr la absorcidn deseada y no son eri-
ticos en el casgo ds que se utilicen absorciones multiples, Su-
poniendo une sola absorcién, la cantidad de tiempo necesario
para dicha absorcion dependeré de la forma de plata utilizada,
de su concentracion en el liquido y de la temperatura a la cual
la solucion se mantiene durante la inmersion., Los tiempos de

inmersion tipicos de 1 a 60 minutos, a temperaturas de 30 a 120

seran suficientes normalmesnte para conéaguir contenidos en pla
ta tan slevados como de 10 a 25% en psso, como plata, con los
sistemas preferidos como de 10 a 25% 2n peso, como plata, con
los sistemas preferidos ¢n donde se utilizan sales fundidas de
carboxilatos de plata con gcido carboxilico fundido en exceso,
conteniendo del orden de 30 a 60% de plata, expresado como me-
tal, Naturalmente, las mayorss temperaturas se corrslacionan
con los tiempos de contzcto mas cortos y vicevarsa,

5i ge emplean gsistemas acuosos, es preferible que
la inmersion se efectue a temperaturas y/o presiones tales que
no se presente la vaporizacién sustancial del agua, dando a
entender con ello que el contacto se efectua preferiblemente a

- ’ 3
presiones super-atmosfericas en el caso de que las tempsraturas

. ’ .
de inmsrsion sean superiores a 95-1002C, mientras que sera adecua~

, 7 ..’.
da la presion atmosferica zn el caso de qus la temperaiura de

contacto sea del orden de la ftemparatura de ambisnte hasta

unos 95¢C,



5.

10.

15.

20.

25,

30.

1T

Ademds del compuesto o complejo de plata, el 1i-
quido en el cual se sumerge el soporte puede contener conve-
nientemente otros ingredientes., Por ejemplo, si se ha de incor-
porar un promotor de metal alcalinotérreo en el catalizador,
el mismo se incorpora convenientemente en esta etapa afiadiendo
al liquido una sal del metal promotor que Sea soluble en el 1{-
quido en una cantidad suficiente para proporcionar el contenido
en metal promotor deseado en el catalizador acabado. El anién
asociado con el metal promotor no es critico y pueden emplzarsel
los mismos o similares aniones que los mencionados en conexién
con el compuesto o complejo de plata.

Adicionalmente, y debido a que es deseable mante—
ner la plata en estado oxidado durante esta etapa, se utilizan
frecuentemente aditivos. Entre los aditivos mds comunes, iitiles
para esta finalidad, se encuentra el perédxido de hidrdgeno.

Para evitar la deposicién prematura de plata asi
como para realzar la capacidad del compuesto o complejo de pla-

ta para penetrar en el soporte, la solucién de sal de plata del

o

mantenerse en estado 4cido, preferiblemente por incorporacién

de dcido carboxilico libre, con preferencia aquel correspondien

te al anidén de la sal de plata. Tales liquidos se preparan fa-
cilmente, por ejemplo, mezclando éxido de plata con un dcido
carboxilico tal como 4cido ldctico y calentando y haciendo que
el 6xido reaccione con el dcido para formar el carboxilato de
plata, disuelto en dcido carboxilico en exceso, liberando agua
subproducto que no necesita serararse del liquido.

Después de dicho procedimiento, y suroniendo que
sea deseable utilizar lactato de plata como sal de plata e in-:

corporar bario (suministrado como acetato de bario) como promo-

tor, un liquido normalmente adecuado, después de la reaccidn
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del 6éxido de plata con dcido ldetico, contendrd:

Componente % en peso
Lactato de plata de 55 a 73
Acido 1dctico de 15 a 45
Acetato de bario de 0,05 a 0,30

Peréxido de hidrégeno (base 100%) de 0 a 0,5
Agua de 0 a 20

Comc anteriormente se ha indicado el perdéxido de
hidrégeno debe afiadirse para mantener la plata en estado exi~
dado,

Los l{quidos de las concentraciones anteriormente
indicadas proporcionardn facilmente catalizadores acabados gue
tienen contenidos en plata, expresados como metal, de 8 a 154
basado - en el peso del catalizador total y contenido en bario
dentro de la gama preferida de 100 a 500 ppm, pero con una
sola etapa de inmersién.

Después de la impregnacién, el soporte se separa
de cualquier solucién no absorbida. El método para llevar a calo
esta separacidn no es critico y puede utilizarse cualquier téc-
nica conveniente, incluyendo, de forma ilustrativa, decanta-
~cibn, Tiltracién o centrifugado, Si la inmmersién se =fectua
por la simple técnica de colocar el soporte en un recipiente
perforado e introducir el recipiente en otro que contiene la
solucién, la separacidén se lleva a cabo facilmente extrayendo
simplemente el recipiente del otro y dejando que se evacue
libremente la solucidn en exceso durante 3 a2 5 m o més,

El catalizador se activa entonces ecalentando las

particulas impregnadas a una temperatura suficiente para des-

componer el compuesto o complejo de plata, al menos en parte,
|

a plata elemental en una atmésfera de gas inerte esencialmenté
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libre de ox{geno. Convenientemente, las partficulas secas se
calientan gradualmente a una temperatura del orden de 300 a
4002C aproximadamente e incluso mayores y se mantiene a esta
temperatura durante un tiempo suficiente para completar la

5. | activacidn. A unos 3502C, esto se lleva a cabo facilmente en
el espacio de 0,2 a 3 horas. Durante esta etapa debe estar pre-
sente una atmésfera de gas inerte esencialmente libre de oxigeno.
Con preferencia, se pasa una corriente de gas inerte a travds
de las particulas de catalizador a una velocidad de por lo menos
10, 0,0015 m3 normales (volimen de gas medide z 02C y 760mm de Hgz)
por hora por kg de particulas (abreviado como "NMB/hr-kg"),
para facilitar la separacién de los productos voldtiles de des-
composicién de las partfculas durante la activacién. EL gas
iner%e se puede emplear de una sola vez o puede recircularse’
15, total o parcialmente, sezin lo que sea mds conveniente.

En este punto del procedimiento de preparaciéa
del catalizador, el compuesto o complejo de plata se ha conver-
tido a plata elemental, quizas junto con uno o mds dxidos de
plata. Sin embargo, y como anteriormente se ha indicado, el
20.{ catalizador es distintivamente hidrofobo, En consecuencia, ¥y
segin una opcidn preferida, el catalizador se trata con ox{geno
a temperaturas elevadas para separar cualquier material orgdnicp
residual que podrfia estar contenido sobre o dentro de las par-
ticulas de catalizador. Esto se efectua preferiblemente calentan-
25.] do las particulas de catalizador en una atmésfera que contiene
oxigeno (por ejemplo, aire, si bien también son adecuados aire
enriqucido en oxigeno o aire diluido) a2 una temperatura del i
orden de 160 a 3002C, durante un periodo de 0,5 a 24 horas, En

esta etapa, en el caso de emplearse, es preferible usar tempe-

30.,] raturas de 200 a 230¢C, puesto que el uso prolongado de tempe~
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raturas superiores a unos 2502C tiende a disminuir en cierto

=20~

grado la selectividad del catalizador acabado, debido quizas
a la aglomeracién de particulas de plata finamente divididas.
Suponiendo que ge utilize aire, es preferible pasar una corrienge
de aire a través del catalizador, ajustdndose la velocidad de
flujo del aire al objeto de controlar la temperatura al nivel
deseado, En general se utiliza una velocidad de flujo de aire
de 0,005 a 0,5 NM3/hr—kg o més,

La etapa final del proceso de preparacién de ca-
talizador de esta invencidn requiere la post-deposicidn de wna
sal de metal alcalino de modo que el catalizador final conbanga
de 4 x 1072 a 4 x 107> g-at/kg del metal alcalino, La poste
deposicién se.puede efectuar facilmente mediante un procedimiento
andlogo al utilizado para la deposicién de plata, es decir inmepr-
sién de las particulas de catalizador activadas en una solucidn,
preferiblemente acuosa, de una sal de metal alcalino, efectudn-]
dose a continuacién una etapa de separacién. ELl catalizador que
contiene metal alcalino se geca entonces para separar disolvente
adsorbido bajo condiciones que no parecen ser criticas, siendo
muy adecuado el empleo de temperaturas de 80 a 2502C o mds y
tiempos de 0,5 a 24 horas o mds. Alternativamente, el cataliza-

dor se puede sumergir en una solucién que contiene metal alca-

lino y mantenerse en contacto con la solucién bajo la influenci
de calor hasta que se evapore el disolvente., De los dos métodosg
descritos, se prefiere el primero, Sin embargo, el Wltimo es |
totalmente eficaz y, en el caso de que se elija el dltimo método,
se obtendrfa una ventaja derivada del empleo de un disolvente |
no acuoso tal como, por ejemplo, un alcanol inferior (por ejeml
plo, metanol, etanol, propsnol, isopropanol, etc), debido a gque

|
los alcanoles inferiores se volatilizan mds facilmente que el
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agua a temperaturas inferiores.

Igualmente, y como anteriormente se ha indicado,
el metal alealino es post-deposifado sobre el soporte en forma
de una gal. El anidn asociado con esta sal puede ser orgdnico
o inorgénico pero con preferencia no deberd contener halogeno
e igualmente con preferencia no debe contener azufre, Las salew]
de metal alealino adecuadas abarcan a las sales carboxilatos
mencionadas anteriormente en conexién con la sal de plata; por
ejemplo las sales acetato, benzoato, lactato y oxalato, pers
10. se incluyen también, de forma ilustrativa, las sales carbonato,
bicatbonato, cianuro, nitrato, nitrito, éxido e hidréxido.

Los catalizadores preparados por los procedimien—
tos anteriormente descritos son particularmente adecuados para
utilizarse en la produccidén de 6xido de etileno por oxidacidn
13. en fase vapor de etileno con oxigeno molecular, Con estos ca-
talizadores, pueden emplearse las condiciones de reaccidn Je
oxidacidén como las ya conocidas en la técnica, Estas condiciones
implican normalmente temperaturas de reaccidén de unos 150 a
400¢C, normalmente 200-300°C, y presiones de reaccidn del order
20. de 1,5 a 35 kg/cm2 absolutos. Las mezclas de alimentacidn de
reactantes contienen normalmente 0,5 a 20% de etileno, 3 a 15%
de ox{igeno, siendo el resto materiales comparativamente inertas‘
inecluyendo sustancias tales como nitrégeno, didxido de carbono,
metano, etano, drgon y similares. lLas operaciones de reciclo _
25.

se ubilizan convencionalmente en donde solamente se hace reacw

cionar, por paso, una porcidén del etileno. Después de la sepa-

racién del producto éxido de etileno deseado y de la separa- (

:
cién de corrientes de purga adecuadas y del didxido de carbono !

f
para evitar una acumulacién incontrolada de materiales inertes :

30,

y/o subproductos, los materiales sin reaccionar se devuelven al
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sistema de reaccién de oxidacidn.

A continuacién se ofrecen los siguientes ejemplos
para ilustrar adicionalmente la presente invencién. Salvo en
aquellos casos en donde se indigue lo contrario, para los liquidos
5. y sélidos todas las partes y porcentajes se ofrecen en peso;
para los gases, las composiciones se expresan en términos de
moles % y las velocidad de flujo se expresan en términos de '
metros cdbicos normales por hora (es decir; volimenes de gas.
medidosa 0eC y 760 mm de Hg y abreviado como ™ H3/hr").

10, EJEMPLO 1,

Parte (a)- Preparacién del catalizador:

A 3,30 partes de agua ge afiaden 60 partes de deido
ldctico al 88% en peso, siendo agua el restante 12% del decidn
ldetico., La mezela se calienta luego a 85-952C y, mientras se
15, agita, se afladen lentamente a esta mezcla 35 partes de dxido
de plata, Después de la adicién del 4xido de plata, la solu-
cidén ligeramente turbia se agitadurante 30 mn mds y se afiaden
lentamente 0,12 partes de peréxido de hidrégeno al 30% en peso
en solucidn acuosa para obtener una solucién de color amarillo
20, claro de lactato de plata en deido ldetico acuoso. ILa solu-
c¢ién resultante se analiza encontrandose que contiene 37,2%
en peso de plata expresado como metal,

Se prepara una solucidn de acetato de bario mez-
clando 12,1 partes de acetato de bario y 50 partes de agua y
25. agitando hasta obtener una solucidén clara. A la solucidn de
lactato de plato se aflade entonces una porcidén de la solueién
resultante ( 0,6 partes ),

Ia solucidén de Yactato de plata - acetato de bario

se calienta luego a 85-95¢C y se introduce en la solucién un

30. cesto perforado conteniendo 60 partes de soporte catalitico
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Norton SA-5121 (que tiene la composicidn y propiedades fisicas
que se indican en la tabla anterior) en forma de esferas de
4,6 mm precalentadas a 1102C., Después de 30 mn a 85~952C, se
retira el cesto y se deja escurrir durante 10 mn para sevarar
las particulas impregnadas del resto de la solucién acuosa de
lactato de plata.

Una porecidn de las particulas asi impregnadas se
transfiere entonces a un recipiente de acero que tiene un ta~
miz perforado de finura suficiente para retener las particu-
las en el fondo del recipiente. El recipiente se cubre entonces
con una tapa que tiene medios para permitir el escape de vapo-
res del recipiente; el recipiente cubierto, conteniendo las
particulas, se purga - con nitrdgeno y se coloca en un horno.

Parte (b) - Activacidén con gas inerte:

A continuacién, sin separar las particulas del
recipiente o el recipiénte del hormo, se aumenta gradualmente
la temperatura a 3502C y se mantiene en este valor durante
1,5 horas con un flujo de nitrégeno mantenido en 0,1 NM3 /ar-ke
El catalizador ahora activado se separa del horno y se deja en-
friar.

A continuacién, el catalizador se coloca en un
horno de circulacién forzada y se trata en una atmésfera de
aire durante 12 horas a 2002C,

Parte (¢) ~ Pogt-deposicidn:

Se prepara una solucién de acetato de cesio en

agua conteniendo 293 ppm (base en peso) de cesio, como metal.

-

A 45 partes de esta solucidn se afladen 32 partes del material

1
é
. . . 2 |
minutos a 302C, el catalizador se separa de la solucidn restanj

obtenido como producto en la parte (b) anterior. Despuds de 30

te y se seca en una atmésfera de aire a 1309C durante 3 horas.
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El andlisis del catalizador acabado demuestra que
éste contiene 13,4% en peso de plata, 270 ppm de bario y 53 ppm
de cesio, FEste contenido en cesio es equivalente aproximadamente
a4 x 1074 g-at/kg.

Parte (d) - Ensayo del catalizador:

Un reactor tubular encamisado con aceite, que
tiene un didmetro interno de 21,8 mm se carga con 2,900 gramos
del catalizador preparado anteriormente, de modo que la alturz
del lecho catalitico sea de 7,3 metros aproximadamente, Por medfio
del aceite caliente, 1la temperatura del lecho se eleva a 24090'
y se introduce en el reactor un gas conteniendo 15% de etileno,
7% de oxigeno, 4% de didxido de carbono y 0,1% de etano, siendo
el resto nitrégeno, junto con una pequefia cantidad de diecloruro
de etileno (aproximadamente 0,25 moles por millén de moles de
gas total) en uma proporcidén de 6000 NM3/hr-kg de catalizador.
La temperatura se mantiene en 2409C y la presidén em 22,1 kg./cm2
(absolutos). Los resultados observados consisten en una conver-
sién de etileno por paso de aproximadamente 14%, una selectividad
de 77,6% y una concentracidn de 6xido de etileno en el gas de
gsalida del reactor de 1,60 moles %. )

EJEMPLO I

(Con fines comparativos y no ilustrativos).”

Una segunda porcidn de las martfculas impregnadas
del ejemplo 1 se seca y activa como se muestra en el ejemwlo
1, pero sin post-deposicidén de metal alcalino, El catzlizador
resultante : contiene- 13,4% en peso de plata, como metal, 270
ppm de bario y ningin contenido detectable de cesio. Trds en-

t

sayar este catalizador a 2349C en la forma descrita en el ejem-

plo 1, se observa una conversién de etileno por paso de apro-

ximadamente 14%, una selectividad de 75,3% y un contenido en i
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éxido de etileno de 1,60% en el gas de salida del reactor, Estk
catalizador, cuando se ensaya al mismo nivel de productividad
que el usado en el ejemplo 1, resulta ser significativamente
menos selectivo.

5, Bn las tablas que describen los ejemplos restantes,
el término "B, 0%", se refiere al contenido en 6xido de etileno
en el gas de sz2lida del reactor y el término n8el. %" se refiere
a la selectividad del catalizador para la formacidn de éxido
de etileno.
10. EJEMPLO IIT

Se prepara una serie de catelizazdores de distinto
contenido en cesio con el soporte y segin el procedimiento

del ejemplo 1. Estos catalizadores se ensayan en la forma des-

crita en el ejemplo 1., La composicidn catalitica y resultadcs

15. del ensayo obtenidos son:
Experi- Ag, % en Contenido Contenido . Tec E.0.% Sei.%
mento  peso en Ba, ppm en Cs
g=-at/ke M
3 13,2 264 7,7 x 1004 102 239 1,6 77,5
3B 13,4 270 3,9 x 107 52 240 1,6 77,6
30 12,9 260 1,8 x 1074 24233 1,6 76,9
20. EJEMPLO IV

o En la forma descrita en el ejemplo 1, se prepara
una serie de catalizadores de distinto contenido en bario, uti-
lizando el mismo soporte del ejemplo 1. Los catalizadores asi

preparados tienen la siguiente composicidn y cuando se ensayan

25. en la forma descrita en el ejemplo 1 se obtienen los siguientes
resultados:
Experi- Ag, % en Contenido Contenido en Cs T¢ C E.0% Sel.%
mento  peso en Ba, pom g-at/kg POR
44 13,6 544 3,9x 107% 52 231 1,6 76,3
4B 13,2 528 7,3 x 104 97 247 1,6 76,6
30. | 4c 13,1 131 1,7% 1074 23 23¢ 1,6 77,6
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los siguientes catalizadores, pero utilizando distintos soporteF
cataliticos., Los catalizadores se ensayan en un reactor comr un
didmetro interno de 12,7 mm con un lecho de catalizador de 45,;
em a 22 kg/cm2 absolutos, 3000 Hr'1SV, con una mezcla gaseosa
consistente en 6% de oxigeno, 5% de etileno, 3% de didxido de

carbono, 0,2 ppm de diclorurc de etileno y el resto nitrdgens.

las composiciones cataliticas y resultados de su ensayo sou

EJEMPIO V

Segin el procedimiento del ejemplo 1, se preparan

los siguientes:

26—

Experi- Designa- Ag, % Conteni- Conteni- TeC E,0% Sell.4
mento cién so- en peso do en Ba do en Cs
porte % ppm g-at/kg ppm

54 945218 14 280 - .0 225 1,0 T2

5B SA5218 14 280 3,4 x 1045 231 1,0 78

5¢ SA 5223 12,1 270 - 0 228 1,0 T3

5D sa5223 12,1 270 3,5 x 104 47 232 1,0 77

5E SA5252 13,6 290 - 0 216 1,0 70

57 SA5252 13,6 290 3,3 x 1074 44 223 1,0 75
% Suministrado por Norton Company. Las propiedades son las in-

dicadas anteriormente en forma tabular.

Observese que los experimentos 5A, 5C y 5E son controles, no

ilustrativos de la invencidn.

1, se prepara una serie de catalizadores, pero empleando dis-
tintos promotores de metal alcalino. Fl procedimiento de ensayoq

usado es el del ejemplo V. Las composiciones cataliticas y re-

EJEMPLO VI

Utilizando el procedimiento y soporte del ejemplo

sultados de su ensayo son los siguientes:

Ag, % Contenido en Ba, Metal alca-

Experi-
mento en peso ppm lino :
g-at/kz o E.0.% Sel.%!
64 13,6 280 s 3,4 x 1074 45 1 8
6B 13,6 280 Rb 3,4 x 107% 29 1 76 |
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6C 13,6 280 K3,6x10% 14 1 7

6D 13,6 280 - - - 1 71
Observesé que el experimento 6D es un control, no ilustrativo
de la invencidn.

EJEMPLO VII

Se prepara el catalizador "A" en la forma descrita

en el ejemplo I, pero se activa en una atmésfera de aire a 350¢
y no contiene metal alcalino post-depositado, El catalizador "B
se prepara por impregnacién del catalizador "A" con una solucié
de acetato de cesio, es decir contiene metal alcalino posi-Gepol
sitado, El catalizador "C" se prepara de forma idéntica al eciem
plo 1, Pars cada catalizador, el soporte utilizado en el ejenpl
1 se emplea aqui de nuevo. Los catalizadores se ensayan en 1o

forma descrita en el ejemplo 1, obteniendose los siguientes

resultados:

Experi- Ag,%  Contenido en Contenido en Cs

mento  en peso Ba, ppm g=at/kg ppm TeC E.0.% Sel.%
74 15 1000 0, 0 280 1,6 73,5
78 15 1000 4x 1077 53 247 1,6 73,7
7C 15 1000 3,8 x 10750 234 1,6 T7,1

Observese que el experimento 7B es un control, no ilusirativo
de la invencién.

EJEMPLO VIII

Se prepara una serie de catalizadores empleando
el procedimiento y soporte del ejemplo 1; sin embargo, la acti-
vacién se lleva a cabo con diferentes gases inertes, pero por
otra parte con la misma velocidad de flujo y temperatura apro-
Zimada que en el ejewmplo 1. Los catalizadores se ensayan como

en el ejemplo 1, obteniendose los siguientes resultados:

T

e

Experi- Gas usado Te¢ E.0.% Sel.%
mento —_—
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8B Vapor de agua 240 1,6 - ' 17,7
8C CHy 238 1,6 77,45
BJEMPLO IX-4A

4 100 partes de catalizador preparado como en el
ejemplo I, partes (a) y (b), se afiade una solucién de 0,00%2
partes de acetato de cesio en 30 pértes de agua, La mezcla se
coloca entonces en un evaporador rotativo el cual se calienta
para separar agua y preparar un catalizador que contiene 50 poum
de cesio.

EJEMPLO IX -B

Se repite el procedimiento de la parte A de esgte
ejemplo excepto que se emplea metanol como disolvente en lugar
de agua. Los catalizadores "A" y "B" se ensayan entonces en la
forma descrita en el efemplo I, obteniendose los siguientes re—
sultados: '

Experi- Ag, # Contenido (Contenido en Cs
mento en peso en Ba ppm g-at/kz  ppm TeC E,0,% Sel.%

94 13,4 270 4 % 100% 53 240 1,6 77,4
9B 13,4 270 4 x 10~4 53 241 1,6 17,7
EJEMPLO X

Se repite el ejemplo I excepto que la solucidn de
lactato de plata se diluye con deido ldctico para producir una
solucién que contiene 30% de plata. Se afiade acetato de bario
en cantidad suficiente para dar 450 ppm de bario en la solu-
cidén. El eatalizador asf{ obtenido tiene 10,2% de plata, 150 pom
de bario y 3,91 x 1074 g-at/kg (52 ppm) de cesio. Cuando se
ensaya en la forma descrita en el ejemplo 1, parte (d), se ob-

tiene los siguientes resultados:

e ¢ E.0.% Sel, % ;
244 1,6 76,5

Descrita suficientemente la naturaleza
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del invento, asi como la manera de realizarlo en la prédctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto

no alteren su principio fundamental,




5.

10,

15.

20.

25.

30.

=30~
REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para preparar un catalizador de
plata soportado, adecuado para la produccidn de 6xido de eftile~
no por oxidacién parcial, en fase vapor, controlada, de etile-
no con oxigeno molecular; caracterizado porque comprende las eta-
pas:
(a) impregnar un soporte refractario poroso con un

1{quido que contiene un compuesto o complejo de plata, sumergien—

do dicho soporte en el liquido y manteniendo el soporte y e} 1%
quido en contacto hasta que el lfquido ha sido absorbido en los

poros del soporte;

(b) separar las particulas asf{ impregnadas de cual
quier resto no absorbido del liquido;

(e¢) activar las particulas asf impregnadas; con—
vertiendo el compuesto o complejo de plata a por lo menos un
miembro del grupo consistente en 6xidos de plata y plata ele-
mental, estando al menos parte de la plata en forma elemental,
y siendo efectuada dicha conversién por calentamiento de las
particulas impregnadas en presencia de un gas inerte esencial-
mente libre de ox{geno, a una temperatura a 1arcua1 se descom-
pone el compuesto o complejo de plata para dar; al menos en
parte, plata elemental;

(d) depositar sobre las particulas activadas de
4 x 1077 a 4 x j0=3 4dtomos-gramo por kg de catalizador de al
menos un metal alcalino elegido entre potasio, rubidio y cesio,
estando dicho metal alcalino en forma de una sal,

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca- .

racterizado porque el liquido empleado en la etapa (a) comprende

una szl de metal alcalinotérreo soluble en dicho liguido,

3.~ Procedimiento segin la reivindiecacidn 2, cara%—

’ ‘
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terizado porque la sal de metal alcalinotérreo es una sal de ba

rio,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac

terizado porque la concentracién de la sal de metal alcalinotérreo

es tal que se proporciona de 10 a 5.000 partes en peso de sal de
metal alcalinotérreo, expresado como metal, por millén de part:L
en peso de catalizador acabado.

5.= Procedimiento segin la reivindicacién 4, carsck
terizado porque la concentracién de la sal dermetal alcalin,té-
rreo es tal que se proporciona de 50 a 1000 partes en peso de
sal de metal alcalinotérreo, expresado comeo metal, pér millér

de partes en peso de catalizador acabado,

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4; carac
terizado porque la concentracidén de la sal.. de metal alealino~
térreo es tal que se proporciona de 100 a 500 partes en peso
de sal de metal alcalinotérreo, expresado como metal, por .ci-
116n de partes en peso de catalizador acabado.

T.- Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac

terizado porque el metal alcalinotérreo es bario.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, carac
terizado porque las particulas activadas se calientan en pre-
sencia de un gas que contiene oxfgeno a una temperatura del
orden de 160-3009C durante un tiempo de 0,5 a 24 horas antes
de la deposicién de le sal de metal alcalino sobre las parti-
culas activadas.

9.- Procedimiento segin la reivindicacién 8, carac-

terizado porque la temperatura de tratamiento con el gas que
contiene oxigeno, es de 180 a 2502C, ;
:

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, i

|

caracterizado porque la temperatuvra des tratamiento con el gas
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que contiene oxigeno es de 200 a 2309C,

11l.- Procedimiento segﬁn la reivindicacion 8, ca-
racterizado porque la cantidad de metal alcalino depositado
sobre las particulas activadas, es de 8 x 1077 a 1,5 x 1073
étomos~gramo por kg de catalizador,

12,- Procedimiento segun la reivindicacion 8, ca-
ractsrizado porque la cantidad de metal alcalino depositado so:
bre las particulas activadas es de 1,6 X 1074 a 7,5 x 10™4
atomos-gramo por kg de catalizador.

13.- Procedimiento segun la reivindicacion 12, ca-
racterizado porgqus el met2l alcalino es cesio, .

14.- Procedimiento segun la reivindicacion 12, ca-
racterizado porque el metal alcalinoterreo es bario.

15.~ Procedimisnto segun la reivindicacion 12, ca-
racterizado porque el metal alecalino es cesio y el metal &alca-
linoterreo es bario, '

16,- Procedimiento segun la rzivindicacion 8, ca-
racterizado porque sl metal alcalinoteérreo es bario y el li-
quido usado para la impregnacién comprende 55-73% en peso de
lactato de plata, 15-45% en peso de acido lactico, 0,05-0,30%
en peso de acetato de bario, 0-0,5% en peso de peroxido de hi-
drdgeno y 0-20% en peso de agua.

17.- Procedimiento para preparar un catalizador de
plata soportado, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 32 hojas escritas & maquina
por una gola cara,

Hadrid, -7 Wov w7y
HALCON INTJSRNATTQNAL, INC,
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