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DESCRIPCION
Método para producir 6xidos de alquileno

La presente invencion se refiere a un método continuo para producir un 6xido de alquileno mediante oxidacion
directa de un alqueno con oxigeno en un catalizador que contiene plata, en cuyo caso el método comprende un
tratamiento integrado del catalizador para elevar su actividad y/o selectividad. Asimismo la invencion se refiere al
uso de un método tal para regenerar un catalizador consumido, usado ya para la produccién de 6xido de alquileno.

Oxidos de alquileno son productos quimicos fundamentales que encuentran multiples aplicaciones. Para la
produccién de 6xidos de alquileno en el estado de la técnica se conocen fundamentalmente diferentes métodos de
produccién. Los 6xidos de alquileno pueden producirse, por ejemplo, mediante reaccién de olefinas con
hidroperéxidos, por ejemplo con peréxido de hidrégeno o mediante oxidacion directa con oxigeno.

Con frecuencia el 6xido de etileno se produce a nivel industrial mediante oxidacion directa de etileno con oxigeno en
presencia de catalizadores que contienen plata. Con frecuencia se usan catalizadores soportados sobre los cuales
se ha aplicado plata metalica cataliticamente activa mediante un método adecuado. Como material de soporte
pueden emplearse basicamente diferentes materiales porosos, como por ejemplo carbén activado, diéxido de titanio,
de circonio o de silicio o composiciones ceramicas o mezclas de estos materiales. Regularmente se usa a-6xido de
aluminio como material de soporte.

Ademas de plata y material de soporte, estos catalizadores contienen la mayoria de las veces promotores para
mejorar las propiedades cataliticas. Segun el estado de la técnica, sobre el soporte se aplican, por ejemplo,
compuestos de metal alcalino y/o de metal alcalino-térreo en pequefias cantidades. Algunos documentos ensefian el
uso de metales de transicion tales como tungsteno o molibdeno. Un promotor particularmente preferido en
catalizadores de plata es renio. Catalizadores que contienen renio y/u otros promotores de metal de transicion en
combinaciéon con compuestos de metal alcalino y/o de metal alcalino térreo se emplean preferentemente a nivel
industrial debido a su alta selectividad.

En el transcurso del tiempo ha sido desarrollada una serie de métodos para la oxidacién directa de alquenos,
principalmente de etileno, usando diferentes catalizadores de plata con el objetivo de influir positivamente en la
selectividad y/o actividad. Por selectividad se entiende el porcentaje molar de alquileno que se convierte en éxido de
alquileno. La actividad se caracteriza por la concentracién de 6xido de alquileno a la salida del reactor en
condiciones por lo deméas constantes, como por ejemplo temperatura, presion, cantidad de gas, cantidad de
catalizador. Cuanto mayor sea la concentracion de 6xido de alquileno, mas alta es la actividad. Mientras menor es la
temperatura requerida para lograr una determinada concentracion de 6xido de alquileno, mas alta es la actividad.
Debido a las grandes cantidades de 6xido de etileno, por ejemplo, que se producen en procesos industriales con el
proceso de oxidacion directa, cualquier incremento de la selectividad o la actividad de un catalizado tiene una
considerable importancia econémica. Ademas de la actividad, también es de enorme importancia econémica el
tiempo de vida util del catalizador. La actividad y/o selectividad de los catalizadores conocidos disminuyen con la
duracion del empleo que va avanzando, de modo que en Ultimas debe efectuarse un cambio de catalizador
econémicamente desfavorable.

Los métodos para mejorar la actividad y/o selectividad de los catalizadores de plata consumidos se basan la mayoria
de las veces en que se trata posteriormente o se regenera el catalizador consumido. El tratamiento posterior
consiste, por ejemplo, en que el catalizador consumido se impregna con una solucién compuesta de agua, un
solvente soluble con agua y un compuesto de cesio y/o de rubidio. El catalizador empapado de tal manera vuelve a
emplearse en la reaccidn de oxidacion. Tales métodos se describen, por ejemplo, en DE 25 19 599, DE 26 11 856,
DE 26 36 680, DE 26 49 359, EP 0 101 008 y DE 29 38 245. En los métodos de regeneracion que se describen en la
US 4,529,714 o US 4,391,735, el catalizador que contiene plata es tratado de una manera muy similar; sin embargo
la solucion de regeneracion contiene aqui adicionalmente hidrazina o acidos alifaticos o aromaticos como aditivos.

Los métodos descritos tienen, sin embargo, la desventaja de que el proceso de oxidacion debe interrumpirse durante
todo el tiempo de tratamiento del catalizador. Parece ser ventajoso un método en el que la actividad y/o selectividad
del catalizador de plata puede mejorarse en determinado tiempo durante el método en curso in situ mediante un
tratamiento adecuado. El término "in situ”, tal como se usa en el contexto de la invencion, significa que se realiza un
tratamiento del catalizador durante la reaccién de oxidacion en curso sin que en tal caso el método de oxidacién se
interrumpa.

Un método de regeneracion in situ se describe en la US 6,624,116. Este documento se refiere a un método para
regenerar un catalizador que se usa en un proceso de oxidacion autotérmico para la conversion de hidrocarburos
parafinicos en olefinas. La regeneracion se logra introduciendo un compuesto evaporable de los metales del grupo
8b y/o introduciendo un promotor evaporable junto con la mezcla de reaccién al reactor. Los catalizadores que
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contienen plata y los métodos para la oxidacion directa de alquenos en 6xidos de alquileno no se describen en la US
6,624,116.

Por lo tanto, existia la necesidad de métodos ventajosos para producir 6xidos de alquileno mediante oxidacion
directa de alquenos en catalizadores que contienen plata, en los que se minimizan las desventajas arriba descritas,
es decir, por ejemplo, en casos de pérdida de produccién y/o pérdidas de actividad y/o selectividad durante el tiempo
de empleo continuo. Ademas, existia la necesidad de un método de regeneracion ventajoso para catalizadores que
contienen plata que se emplearan en la oxidacion directa de alquenos.

Sorprendentemente se ha encontrado ahora que mediante un tratamiento in situ de un catalizador que contiene plata
con una mezcla que contiene etanol, el cual se realiza durante la producciéon de un 6xido de alquileno mediante
oxidacion directa de un alqueno con oxigeno, se influye positivamente en la selectividad y la actividad.

Por consiguiente la presente invencién se refiere a un método continuo para producir un éxido de alquileno mediante
oxidacion directa de un alqueno, que comprende

(i) poner en contacto continuamente un catalizador que contiene plata con una mezcla G1 que contiene alqueno y
oxigeno, durante un tiempo de corrida At(i);

(ii) poner en contacto al menos una vez el catalizador segun (i) durante la puesta en contacto continua segun (i) con
una mezcla adicional G2 que contiene etanol, por un tiempo de corrida At(ii), donde At(i) > At(ii).

El método de la invencién puede entenderse en este caso como un método de regeneracion de un catalizador que
contiene plata, el cual se emplea en la oxidacién directa de alquenos a 6xidos de alquileno, en el cual la generacién
del catalizador se realiza in situ, es decir tal como se define arriba, durante la reaccién de oxidacion en curso, sin
gue en tal caso se interrumpa el proceso de oxidacion.

Por consiguiente la presente invencion se refiere al uso del método mencionado arriba para la regeneracion in situ
de un catalizador que contiene plata.

El método de la invencion es adecuado particularmente para la oxidacion directa de alquenos con 2 a 4 atomos de
carbono, principalmente para la oxidacidon directa de etileno o propeno. Particularmente se prefiere emplear el
método para la oxidacidn directa de etileno en 6xido de etileno.

Por consiguiente, la presente invencién también se refiere a un método, tal como se describe arriba, en cuyo caso el
alqueno es etileno y el éxido de alquileno es 6xido de etileno. Asimismo la invencion se refiere al uso de este método
para la regeneracion in situ de un catalizador que contiene plata, mientras que este se emplea para la produccion de
oxido de etileno.

En el método de la invencion, como catalizadores pueden emplearse basicamente todos los catalizadores que
contienen plata, adecuados para producir 6xido de etileno a partir de etileno y oxigeno y se regeneran in situ
mediante el método de la invencién. Preferiblemente se trata de catalizadores soportados, es decir de catalizadores
que contienen al menos un material de soporte inerte. Como material de soporte puede servir en principio cada
material poroso que es estable en las condiciones de la oxidacion directa de la invencién, por ejemplo carbdn
activado, diéxido de titanio, de circonio o de silicio, carburo de silicio u otras composiciones ceramicas o mezclas
adecuadas de estos materiales. El catalizador contiene preferiblemente 6xido de aluminio, por ejemplo al menos un
oxido de aluminio alfa, gamma o theta, principalmente un éxido de aluminio alfa.

Por consiguiente la presente invencién también se refiere a métodos, como los descritos arriba en los que el
catalizador que contiene plata comprende un material de soporte inerte, preferible un éxido de aluminio alfa.

Segun una modalidad preferida el método se realiza con un catalizador que como material de soporte contiene un
Oxido de aluminio alfa con un area segin BET, determinada segun Brunauer et al., J. Am. Chem. Soc. 60, pagina
309 (1938), de 0,1 a 20 m2/g, preferible 0,2 a 10 m2/g, mas preferible en el rango de 0,3 a5 m2/g, mas preferible en
elrangode 0,4a 3 m2/g, aun mas preferible en el rango de 0,5 a 2 m2/g y particularmente preferible en el rango de
0,7a1,2 mzlg. Ademas, este 6xido de aluminio alfa tiene preferiblemente un volumen de poros en el rango de 0,1 a
2,0 ml/g, preferible en el rango de 0,2 a 1,2 ml/g, mas preferible en el rango de 0,4 a 1,0 ml/g y particularmente
preferible en el rango de 0,4 a 0,8 ml/g, medido con el método de porosimetria de mercurio segin DIN 66133, y
presenta una absorciéon de agua fria a 20 € durante 5 min de 0,1 a 2,0 ml/g, preferible de 0,2 a 1,2 ml/g, mas
preferible de 0,4 a 1,0 ml/g, y particularmente preferible en el rango de 0,4 a 0,8 ml/g.

Segun otra forma preferida de realizacion el éxido de aluminio alfa tiene una pureza mayor a 75 %, preferible una
pureza de mas de 80 %, mas preferible una pureza de mas de 85 %, mas preferible una pureza de mas de 90 %, y
muy particularmente preferible una pureza de mas de 98 %.
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El término "6xido de aluminio alfa" comprende en tal caso 6xidos de aluminio alfa que contienen otros componentes,
por ejemplo uno 0 mas compuestos, preferible éxidos de los elementos seleccionados del grupo que se compone de
sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio, calcio, estroncio, bario, silicio, hierro, circonio y mezclas de uno o varios de
estos elementos. El 6xido de aluminio alfa contiene, por ejemplo, uno o varios compuestos seleccionados del grupo
compuesto de diéxido de silicio, 6xido de sodio, 6xido de hierro (Ill), diéxido de titanio, 6xido de calcio, 6xido de
circonio, 6xido de potasio y 6xido de magnesio.

Como material inerte de soporte se prefiere un éxido de aluminio alfa en una pureza de al menos 98 %.

Segun otra forma de realizacion preferida, el 6xido de aluminio alfa, que presenta preferiblemente una pureza de al
menos 98 %, comprende menos de 1 % en peso de diéxido de silicio. Si el 6xido de aluminio alfa comprende 6xido
de sodio, entonces este comprende preferiblemente una cantidad de 0,01 a 0,5 % en peso, preferible en una
cantidad de 0,08 a 0,12 % en peso, cada caso respecto del peso total del material de soporte inerte. Si el 6xido de
aluminio alfa comprende 6xido de hierro (Ill), entonces lo comprende asimismo de manera preferida en una cantidad
de 0,01 a 0,5 % en peso, preferible en una cantidad de 0,08 a 0,12 % en peso, cada caso respecto del peso total del
material de soporte inerte. Si el 6xido de aluminio alfa contiene diéxido de titanio, entonces lo comprende
preferiblemente en una cantidad de menos de 0,5 % en peso, preferible en una cantidad de menos de 0,3 % en
peso, mas preferible en una cantidad de menos de 0,02 % en peso, cada caso respecto del peso total del material
de soporte inerte. Si el 6xido de aluminio alfa comprende, por ejemplo, 6xido de sodio, entonces lo comprende
preferiblemente en una cantidad de 0.01 a 0,5 % en peso, preferible en una cantidad de 0,08 a 0,12 % en peso,
cada caso respecto del peso total del material de soporte inerte. Si el éxido de aluminio alfa comprende 6xido de
calcio, entonces lo comprende preferiblemente en una cantidad de 0.01 a 0,5 % en peso, preferible en una cantidad
de 0,08 a 0,12 % en peso, cada caso respecto del peso total del material de soporte inerte. Si el 6xido de aluminio
alfa comprende 6xido de magnesio, entonces lo comprende en una cantidad de 0,08 a 0,12 % en peso, cada caso
respecto del peso total del material de soporte inerte. Si el 6xido de aluminio alfa comprende 6xido de potasio,
entonces lo comprende en una cantidad de 0,01 a 0,5 % en peso, preferible en una cantidad de 0,08 a 0,12 % en
peso, cada caso respecto del material de soporte inerte. Usualmente el material de soporte inerte contiene dioxido
de circonio en una cantidad menor a 0,1 % en peso, preferiblemente menor a 0,05 % en peso, cada caso respecto
del peso total del material de soporte inerte. También pueden usarse soportes del tipo SA5-61 de la empresa Saint-
Gobain NorPro o del tipo 19/30 de la empresa CeramTec.

La forma geométrica de la particula de soporte puede ser basicamente cualquiera. De manera conveniente, las
particulas de soporte tienen formas que permiten una difusion no impedida de los gases de reaccién a las areas
externas e internas de las particulas del soporte que estan recubiertas con las particulas de plata cataliticamente
activas. Las formas del soporte preferidas son tabletas, cuerdas, esferas, cuerpos moldeados con forma de lentes o
de huevo, particularmente se prefieren las cuerdas. Muy particularmente se prefieren cuerdas huevas, cuerdas
perforadas con forma de estrella o cuerdas perforadas de etiqueta.

En lo que concierne a la cantidad de plata, en el método de la invencion se emplean preferiblemente catalizadores
gque contienen plata en una cantidad en el rango de 10 a 30 % en peso. Particularmente se prefieren catalizadores
gue contienen plata en una cantidad en el rango de 10 a 20 % en peso, mas preferible de 12 a 18 % en peso y
particularmente preferible de 13 a 16 % en peso, cada caso respecto cada caso respecto del peso total del
catalizador.

Por consiguiente, la presente invencion también se refiere a un proceso, tal como se ha descrito arriba, donde el
catalizador contiene plata en una cantidad de 10 a 30 % en peso respecto del peso total del catalizador.

Ademas de plata, los catalizadores empleados en el método de la invencion contienen preferiblemente al menos un
promotor, por ejemplo seis, cinco, cuatro, tres, dos promotores o 1 promotor. En el contexto de la invencién se
entiende por "promotor" un componente del catalizador gracias al cual se logra un mejoramiento en una o varias
propiedades cataliticas, en comparacion con el catalizador que no contiene el componente; por ejemplo,
selectividad, actividad, indice de conversion, y/o rendimiento o rendimiento en tiempo — espacio. Se prefieren
compuestos que son quimicamente estables en gran medida en condiciones de reaccion y no catalizan reacciones
no deseadas. Como ejemplos de catalizadores de plata fortalecidos con promotores, que pueden emplearse en el
método de la invencién, pueden mencionarse los catalizadores de plata que se describen en la DE-A 23 00 512 por
ejemplo en la pagina 4, renglén 5 a la pagina 11, renglén 5, en la DE-A 25 21 906, por ejemplo, en la pagina 2,
renglén 12 a la pagina 7, en la EP-A 0 014 457, por ejemplo, en la pagina 4 renglén 14 a la pagina 6 renglén 30, en
la DE-A 24 54 972,0 por ejemplo, en la pagina 3, parrafo 3 y en la pagina 5 a la pagina 14, en la EP-A 0 357 293, por
ejemplo, columna 1, renglén 10 a renglén 24 y en las columnas 4 y 5, EP-A 0 011 356, por ejemplo, en la pagina 1,
renglon 19 a la pagina 2, renglon 14 y en la pagina 3 a la pagina 5, renglon 20, asi como en la EP-A 0 266 015, la
EP-A 0 172 565, der EP A 0 085 237 y la DE-A 25 60 684. .

Por consiguiente, la presente invencion también se refiere a un método tal como se describe arriba, donde el
catalizador comprende adicionalmente al menos un promotor. Ademas, la invencion se refiere al uso de este método
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para regenerar in situ un catalizador que contiene plata y al menos un promotor, mientras éste se emplea para la
produccién de 6xido de alquileno.

Como promotores pueden mencionarse principalmente hidroxidos o sales de metal alcalino o de metal alcalino
térreo asi como los compuestos de los elementos de los subgrupos 6 y 7 el sistema periédico, principalmente
compuestos de los elementos tungsteno, molibdeno y/o renio. Particularmente adecuados para el método son
catalizadores que contienen un promotor seleccionado del grupo compuesto de Re, W, Mo, Rb, Li, K, Cs, Sr, Ba, Ca,
S, P, B, In, Sn, Sh, TI, Pb, y Bi y mezclas de dos 0 mas de los mismos.

Por consiguiente, la presente invencion también se refiere a un método tal como esta descrito arriba, en cuyo caso el
promotor, al menos uno, se selecciona del grupo que se compone de Re, W, Mo, Rb, Li, K, Cs, Sr, Ba, Ca, S, P, B,
In, Sn, Sh, TI, Pb, y Bi y mezclas de dos o mas de los mismos.

Muy particularmente es adecuado el método para catalizadores que contienen al menos un promotor seleccionado
del grupo compuesto de Li, Cs, W, Mo, S y Re y mezclas de dos o mas de los mismo. Segin una forma de
realizacién particularmente preferida, el catalizador contiene como promotor al menos litio y azufre.

Los catalizadores empleados en el método de la invencién se producen preferiblemente aplicando los componentes
activos sobre el material de soporte inerte, es decir aplicando plata y aplicando el promotor, al menos uno. Para esto
pueden usarse basicamente todos los métodos para impregnacién y deposicion del estado de la técnica, en cuyo
caso estos métodos pueden comprender una 0 mas etapas de impregnacion o de deposicién asi como una o varias
etapas de calcinacion. A manera de ejemplo pueden mencionarse los métodos de preparacion de catalizadores de
plata tal como se divulgan en DE-A 23 00 512, por ejemplo en la pagina 11, renglén 14 a la pagina 21, renglén 4 y
en los ejemplos, en la DE-A 25 21 906 por ejemplo en la pagina 7 a la pagina 14, renglén 4, en la EPA 0 014 457 por
ejemplo en la pagina 4 renglén 1 a la pagina 8 renglén 16 y en el ejemplo 1y 2, EP-A 0 011 356 por ejemplo en la
pagina 2, renglén 15 a la pagina 6, renglén 13, en la DEA 24 54 972 por ejemplo en la pagina 3, parrafo 3y en la
pagina 5 a la pagina 14, en la EP-A 0 357 293 por ejemplo en la columna 1, renglon 25 a columna 4, renglén 17, asi
como en la EP-A 0 384 312, la DE-A 33 21 895, EP-A 0 229 465, la DEA-31 50 205, y la EP-A 0 172 565. En la
produccién del catalizador se prefiere plata en forma de un compuesto de plata que puede ser una sal 0 un
complejo de plata que se aplica sobre el material de soporte inerte. El compuesto de plata se disuelve
preferentemente, principalmente se disuelve en agua. Con el fin de obtener el compuesto de plata en forma disuelta,
al compuesto de plata como, por ejemplo, 6xido de plata | u oxalato de plata I, puede adicionarse ademas, de
manera adecuada, un agente de formacion de complejo como etanolamina, acido oxalico y/o etilendiamina, el cual
también puede actuar simultdneamente como agente de reduccion. Particularmente se prefiere aplicar plata en
forma de un compuesto de plata-amina, preferiblemente un compuesto de plata-etilendiamina. Los promotores se
emplean preferentemente, ademas, en forma de sus sales, por ejemplo de haluros, principalmente fluoruros,
cloruros, carboxilatos, nitratos, sulfatos o sulfuros, fosfatos, cianuros, hidroxidos, carbonatos o las sales de los
heteropoliacidos, principalmente de los heteropoliacidos de los elementos de los subgrupos 6 y 7 del sistema
periédico, particularmente preferible en forma de las sales de los heteropoliacidos del tungsteno, molibdeno y/o
renio, en los procesos de impregnacion o deposicion.

Como catalizadores empleados preferiblemente en el método de la invencién pueden mencionarse, por ejemplo,
catalizadores de plata con un contenido de plata de 10 a 30 % en peso, respecto del peso total del catalizador, un
contenido de litio y/o cesio de 1 a 5000 ppm en peso, un contenido de tungsteno y/o molibdeno de 1 a 5000 ppm en
peso y un contenido de azufre de 1 a 500 ppm en peso, cada caso respecto del peso total del catalizador. Ademas,
el catalizador contiene opcionalmente renio en un contenido de 0 a 3 000 ppm en peso, respecto del peso total del
catalizador.

La puesta en contacto de los catalizadores descritos arriba con la mezcla G1 segun (i) puede realizarse
fundamentalmente en condiciones adecuadas cualesquiera para la oxidacion directa.

De manera tipica, la puesta en contacto se efectla en al menos un reactor, en cuyo caso pueden emplearse los
reactores habituales en los procesos de produccion de 6xido de etileno del estado de la técnica. Pueden emplearse,
por ejemplo, reactores de haz de tubos enfriados externamente (véase Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry; 5th ed.; vol. A10; paginas 117-135, 123-125; editorial VCH Verlagsgesellschaft (sociedad editora);
Weinheim 1987) o incluso reactores con lecho de catalizador suelto y tubos de enfriamiento, por ejemplo los
reactores descritos en DE-A 34 14 717, EP-A 0 082 609 y EP-A 0 339 748. La puesta en contacto segun (Il) se
realiza preferiblemente en al menos un reactor de tubo, preferiblemente en un reactor de haz de tubos. La mezcla
G1 en este caso se suministra al reactor preferiblemente en forma de gas y alli se pone en contacto con el
catalizador.

La mezcla G1 suministrada que contiene alqueno, preferiblemente etileno, y oxigeno contiene preferiblemente una
cantidad de alqueno en el rango de 10 a 80 % en volumen, preferible de 20 a 60 % en volumen, mas preferible de 25
a 50 % en volumen, y muy particularmente preferible de 30 a 40 % en volumen, respecto del volumen total de G1.
El contenido de oxigeno de la mezcla G1 se encuentra de manera conveniente en un rango, en el cual no se
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encuentran presentes mezclas de gas explosivas. G1 contiene preferiblemente una cantidad de oxigeno de maximo
10 % en volumen, preferible una cantidad de maximo 9 % en volumen, mas preferible una cantidad de maximo 8 %
en volumen, y muy particularmente preferible una cantidad de maximo 7 % en volumen, respecto del volumen total
de G1.

Por consiguiente, la presente invencion también describe un método, tal como se expuso arriba, en el que la mezcla
G1 contiene el alqueno, preferible etileno, en una cantidad en el rango de 30 a 40 % en volumen y oxigeno en una
cantidad de maximo 7 % en volumen.

Ademas de estos componentes, la mezcla G1 también comprende preferiblemente otros componentes. Segin una
modalidad preferida, la presente invencion se refiere a un método como el descrito arriba, en cuyo caso la mezcla
G1 contiene un gas inerte. Por gas inerte se entienden aquellos gases que se comportan en mayor medida de modo
inerte en las condiciones de reaccion de la presente invencién. El gas inerte se seleccién principalmente del grupo
compuesto de nitrégeno, argén, metano, monoéxido de carbono, helio y mezclas de dos o mas de los mismos. La
mezcla G1 comprende principalmente, adicional al etileno y al oxigeno, metano, preferiblemente en una cantidad en
el rango de 10 a 80 % en volumen, preferible de 20 a 70 % en volumen, mas preferible de 30 a 60 % en volumen, y
muy particularmente preferible de 40 a 50 % en volumen, cada cado respecto del volumen total de G1.

Ademas, la mezcla G1 puede contener vapor de agua. Si la mezcla G1 contiene vapor de agua entonces lo contiene
preferiblemente en una cantidad en el rango de 0,05 a 5,0 % en volumen, preferible de 0,05 a 3,0 % en volumen,
mas preferible de 0,05 a 2,0 % en volumen, mas preferible de 0,05 a 1,0 % en volumen y muy particularmente
preferible de 0,05 a 0,5 % en volumen, cada caso respecto del volumen total de G1.

Segun una modalidad particularmente preferida, la mezcla G1 contiene metano en una cantidad de 40 a 50 % en
volumen y vapor de agua en una cantidad de 0,05 a 0,5 % en volumen, cada caso respecto del volumen total de G1.

Como otro componente, la mezcla puede contener didxido de carbono. La cantidad de diéxido de carbono en la
mezcla G1 es en general menor a 2,5 % en volumen, preferible menor a 2 % en volumen, por ejemplo
preferiblemente en el rango de 0 a 1,8 % en volumen, mas preferible en el rango de 0 a 1,5 % en volumen, adn mas
preferible en el rango de 0 a 1,0 % en volumen, cada caso respecto del volumen total de G1.

Ademas, la mezcla G1 que comprende etileno y oxigeno puede contener un compuesto de halégeno. El halégeno es
preferentemente cloro, mientras que los compuestos de halégeno preferidos son compuestos de halégeno
organicos, preferiblemente haluros de los hidrocarburos con 1 a 10 atomos de carbono. Son adecuados, por
ejemplo, compuestos aromaticos clorados, por ejemplo, clorobenceno, diclorobencenos o toluenos clorados.
Particularmente se prefiere el compuesto de halégeno seleccionado del grupo compuesto por cloruro de etilo, 1,1-
diclorooetano, 1,2-diclorooetano, cloruro de metilo, cloruro de metileno, cloruro de vinilo y mezclas de uno o mas de
estos compuestos.

Por consiguiente, la presente invencion también se refiere a un método tal como se describe arriba en donde la
mezcla G1 contiene adicionalmente un haluro orgéanico, preferible un haluro organico seleccionado del grupo
compuesto por cloruro de etilo, cloruro de metilo, cloruro de metileno, cloruro de vinilo, 1,1-dicloroetano y 1,2-
dicloroetano o mezclas de uno o mas de estos compuestos. De manera muy particularmente preferida, la mezcla G1
contiene cloruro de etilo.

El compuesto de halégeno, preferiblemente el haluro organico, se usa en general en una concentraciéon de 0,1 a
2000 ppm en volumen, preferible en una concentracion de 1 a 1000 ppm en volumen, mas preferible en una
concentracion de 0,5 a 100 ppm en volumen, particularmente preferible en una cantidad de 1 a 20 ppm en volumen,
en cada caso respecto del volumen total de la mezcla G1. En tal caso la mezcla de cloruro de etilo en la mezcla G1
alimentada continuamente al reactor puede variar durante el tiempo de corrida At(i). Dependiendo de la necesidad
se ajusta la cantidad de cloruro de etilo durante la reaccion. Usualmente la concentracion de cloruro de etilo es mas
baja al inicio del tiempo de corrida At(i) que al final del tiempo de corrida At(i), es decir, la concentraciéon de cloruro
de etileno aumenta usualmente en el transcurso de la puesta en contacto. Este incremento puede efectuarse de
manera continua o por pasos; en tal caso usualmente se efectla por pasos un incremento de la concentracion de
cloruro de etileno. Al inicio del tiempo de corrida At(1) usualmente se selecciona una cantidad de cloruro de etilo que
se encuentra en el rango de 1 a 4 ppm en volumen, mientras que la cantidad de cloruro de etilo al final del tiempo de
corrida At(i) usualmente se encuentra en el rango de 4 a 20 ppm en volumen, cada caso respecto del volumen total
de G1.

Ademas de los componentes mencionados, la mezcla G1 también puede contener un compuesto de nitrégeno
adecuado, por ejemplo monéxido de nitrdgeno, didxido de nitrégeno, N2O4, amoniaco, nitro metano, nitro etano y/o
N2Os, en cuyo caso el mondxido de nitrogeno y/o el diéxido de nitrégeno son particularmente ventajosos. El
compuesto de nitrégeno se usa en general en concentraciones de 0,1 a aproximadamente 2000 ppm en volumen,
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preferible en el rango de 0,1 a 2000 ppm en volumen, mas preferible en el rango de 1 a 1000 ppm en volumen y
particularmente preferible en el rango de 50 a 500 ppm en volumen, cada caso respecto del volumen total de G1.

Por consiguiente, la presente invencién también se refiere a un método en el que la mezcla G1 contiene
adicionalmente un compuesto de nitrégeno, preferible monéxido de nitrégeno y/o didxido de nitrégeno.

De acuerdo con una forma de realizacion particularmente preferida la mezcla G1 contiene etileno en una cantidad en
el rango de 30 a 40 % en volumen, oxigeno en una cantidad de maximo 78 % en volumen, vapor de agua en una
cantidad en el rango de 0,05 a 0,5 % en volumen, diéxido de carbono en una cantidad en el rango de 0,1 a 1,0 % en
volumen, metano en una cantidad en el rango de 40 a 50 % en volumen, asi como cloruro de etilo en una cantidad
de 1 a 20 ppm en volumen, cada caso respecto del volumen total de la mezcla G1.

Los componentes arriba descritos de la mezcla de gas pueden tener respectivamente de modo opcional pequefias
cantidades de impurezas. El etileno puede usarse, por ejemplo, en cualesquiera grados de pureza, que son
adecuados para la oxidacion en fase gaseosa segin la invencién. Los grados de pureza adecuados incluyen, sin
limitarse, etileno de "grado polimero", el cual tiene tipicamente una pureza de al menos 99 % y etileno de "grado
quimico", el cual tiene una pureza baja de tipicamente mayor a 95 %. Las impurezas se componen en tal caso de
manera tipica, ante todo, de etano, propano y/o propeno.

En el contexto de la invencidn el etileno puede proporcionarse de cualquier manera adecuada. En general, el etileno
empleado en el método de la invencién proviene de procesos de craqueo por vapor, por ejemplo craqueo por vapor
de aceite 0 de nafta o craqueo por vapor de etano, el cual se produce como gas asociado en la extraccion de
petréleo o de gas natural. Asimismo, el etileno también proceder de una deshidrogenacién catalitica, oxidativa o
autotérmica, de etano.

Segun una forma de realizacion alterna de la invenciéon, se emplea etileno que se ha obtenido mediante
deshidratacién de etanol. El etanol a su vez puede obtenerse mediante fermentaciéon muy facilmente a partir de
plantas que contienen azucar o almidén, como la cafia de azUcar, la remolacha de azlcar, el maiz, el centeno, etc.
Gracias a la disponibilidad de estas materias primas renovables a largo plazo se asegura el suministro econémico de
etanol y a partir de este el etileno producido mediante deshidratacion catalitica.

Por consiguiente, la presente invencién también se refiere a un método tal como se ha descrito arriba, que
comprende adicionalmente

(a) suministrar etileno mediante deshidratacién de etanol.

La deshidratacion de etanol a etileno es una tecnologia conocida per se y puede realizarse tal como se describe en
la bibliografia listada a continuacién. Hasta en los afios 60, la produccién de etileno a partir de etanol a pequefia
escala (2 - 10 kt/a) era bastante difundida, véase Chem. Eng. 1967, 100-102. En lugares sin acceso a hidrocarburos
y con etanol ventajoso a partir de biomasa (principalmente, la cafia de azlcar) se seguia practicando la
deshidratacion de etanol, véase Chem. Eng. 1981, 17. El control de temperatura es decisivo para la selectividad de
etileno. En el caso de temperaturas bajas (< 300 €) se forma éter de dietilo, en caso de temperaturas altas (> 400
) se incrementa la fraccién de acetaldehido. Para la sintesis a nivel industrial descrita en la US 4,134,926 de
etileno en un reactor de lecho fluidizado a temperaturas entre 400 y 480 € en un catalizador de craqueo de
SiO,/Al,03 se indican rendimientos de 99 % y mayores. Como catalizadores se utilizan en general catalizadores de
oxidacion, por ejemplo, Al,Os, ZrO, (véase Bull. Soc. Chem. Jpn. 1975, 48, 3377), sales como sulfatos (véase J.
Catal. 1971, 22, 23), fosfatos (véase Kinet. Katal. 1964, 5, 347), acidos (hetero)polifosforicos (véase Chem. Lett.
1981, 391.; Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev. 1981, 20, 734), zeolitas como ZSM-5 (véase J. Catal. 1978, 53, 40),
resinas de intercambio i6nico o incluso acido fosférico soportado. T.S.R.P. Rao y G.M. Dhar reportan, para un
catalizador gamma-Al,O3, a 350 T, 375 Ty 400 T, tanto 100 % de activid ad como también 100 % de selectividad
(Recent Advances in Basic and Applied Aspects of Industrial Catalysis, Studies in Surface Science and Catalysis
1998, Vol. 113, 241).

La deshidratacion de etanol puede efectuarse en principio de acuerdo con todos los métodos descritos en el estado
de la técnica. La deshidratacion se efectlia preferiblemente en un catalizador que comprende una zeolita del tipo
ZSM-5 o0 en un catalizador que comprende 6xido de aluminio gamma. La deshidratacion se realiza preferiblemente
en un rango de temperatura de 300 T a 400 C a pre sién normal. El gas de alimentacion se compone en tal caso,
de manera mas preferida, de etanol gaseoso. Segun una forma alternativa de realizacién se emplea un gas de
alimentacién que se compone de una mezcla de etanol y de al menos un gas inerte, preferible una mezcla de
nitrégeno y etanol. "Componerse de etanol" significa en este contexto que el etanol puede contener las impurezas
usuales contenidas en el etanol, como por ejemplo metanol, propanol, acetaldehido y/o acido acético. "componer de
una mezcla de etanol y de al menos un gas inerte" significa ademas que la mezcla puede contener las impurezas
usuales contenidas en etanol y/o las impurezas usuales contenidas en el gas inerte usado, al menos uno, por
ejemplo las impurezas usuales contenidas en el nitrégeno.
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Segun una forma de realizacion preferida el suministrar segin (a) comprende una purificacion de la mezcla que
contiene el etileno obtenido a partir de la deshidratacion. La purificacion se efectia preferiblemente mediante
lavados de gas y/o condensacion, en cuyo caso se absorben o se condensan los residuos de etanol.

Preferiblemente se emplea al menos una parte del etileno obtenido a partir de la deshidratacion y opcionalmente
purificado, como componente de la mezcla G1 segun (i).

Por consiguiente, la presente invencién también se refiere a un método tal como se describe arriba, que comprende
adicionalmente

(a) suministrar etileno mediante deshidratacion de etanol, en cuyo caso al menos una parte del etileno de (a) se
emplea como componente de la mezcla G1 segun (i).

La puesta en contacto de la mezcla G1 con el catalizador que contiene plata se realiza usualmente a temperatura
elevada. Se prefieren temperaturas en el rango de 180 € a 300 C, mas preferidas temperaturas en el ra ngo de 185
T a 290 C, mas preferidas temperaturas en el rang o de 190 € a 280 T, y particularmente preferidas
temperaturas en el rango de 200 € a 270 <T. Por con siguiente, la presente invencidon también se refiere a un
método, tal como se describe arriba, en cuyo caso la puesta en contacto segin (i) se efectla a una temperatura en
el rango de 180 € a 300 T, preferible en el rango de 200 € a 270 T. Usualmente (i) se realiza a pr esiones en el
rango de 5 bar a 30 bar. La puesta en contacto se efectla preferiblemente segin (i) a una presién en el rango de 5
bar a 25 bar, preferible a una presion en el rango 10 bar a 20 bar y particularmente preferible a una presion en el
rango de 14 bar a 20 bar. Por consiguiente, la presente invencion también se refiere a un método tal como se
describe arriba en cuyo caso la puesta en contacto segun (i) se efectia a una presion en el rango de 14 bar a 20
bar.

La GHSV (gas hourly space velocity) aplicada en (i) depende del tipo del reactor seleccionado, por ejemplo del
tamafio / area promedio del reactor y de la forma y del tamafio del catalizador. La GHSV se encuentra en el rango de
800 a 10000 por hora, preferible en el rango de 2000 a 6000, mas preferible en el rango de 3000 a 6000, en cuyo
caso los ratos se refieren al volumen del catalizador.

Por consiguiente la presente invencién también se refiere a un método, tal como se describe arriba, en cuyo caso la
puesta en contacto segun (i) se efectiia con una GHSV en el rango de 3000 a 6000.

De manera tipica, la puesta en contacto segun (i) se realiza por un tiempo de corrida At(i), que es mas de 100 h. Por
el tiempo de corrida At(i) se entiende en tal caso todo el tiempo de corrida de un proceso de oxidacion realizado con
un catalizador, antes de que se vuelva necesario un intercambio.

El tiempo de corrida At(i) es preferiblemente méas de 100 h, preferiblemente mas de 200 h, méas preferible mayor a
500 h, y particularmente preferible mayor a 1000 h.

Por consiguiente, la presente invencién también se refiere a un método, tal como se describe arriba, en cuyo caso el
tiempo de corrida At(i) es de al menos 100 h.

Durante la puesta en contacto segun (i), el catalizador, tal como se describe arriba, se pone en contacto
adicionalmente al menos una vez con una mezcla G2 que contiene etanol por un tiempo de corrida At(ii). Esta
puesta en contacto se efectla preferiblemente en un punto del tiempo en el que ya ha iniciado una desactivacion o
parcialmente una desactivacion del catalizador.

La puesta en contacto con la mezcla que contiene etanol segun (i) en el método de la invencion no se realiza
durante todo el tiempo de corrida At(i) sino solo por uno o varios lapsos de tiempo At(ii) durante el tiempo de corrida
At(i). Se prefiere que el tiempo de corrida At(ii) sea menor a 24 h. El tiempo de corrida At(ii) se encuentra mas
preferible en el rango de 0,1 a 12 h, preferible en el rango de 0,1 a 6 h, mas preferible en el rangode 0,1 a5 h, y
particularmente preferible en el rango de 0,1 a 4 h.

Por consiguiente, la presente invencién también se refiere a un método, tal como se describe arriba, en cuyo caso el
tiempo de corrida At(ii) se encuentra en el rango de 0,1 a 4 h.

Segun la necesidad, durante el tiempo de corrida At(i) la puesta en contacto segun (ii) puede realizarse una o varias
veces, por ejemplo cinco veces, cuatro veces, tres veces, dos veces o una vez. Que tan frecuente se realiza el paso
(ii) depende, por ejemplo, del grado de la desactivacion del catalizador o de la duracion del tiempo de corrida At(i).
En el caso de que la puesta en contacto segun (ii) se realice no una vez sino varias veces, la suma de todos los
tiempos de corrida At(ii) asimismo es menor a At(i). La proporcion de At(i) a la suma de los tiempos de corrida At(ii),
es decir a Z(At(ii)), se encuentra preferiblemente en el rango de 10 a 10000, por ejemplo en el rango de 100 a
10000, preferiblemente en el rango de 10 a 1000.
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Ademas, en la puesta en contacto de varias veces, el tiempo de corrida At(ii) puede variar segun la defensa en los
marcos mencionados; es decir, si el catalizador debe entrar en contacto mas de una vez con la mezcla G2,
respectivamente por un tiempo de corrida At(ii), At(ii) puede variar dentro de los rangos arriba mencionados de vez a
vez.

Para la puesta en contacto segun (ii), la mezcla G2 se alimenta junto con la mezcla G1 al reactor, al menos uno, y
alli ponerse en contacto con el catalizador, tal como se describe arriba. En tal caso G1 y G2 pueden alimentarse en
diferentes sitios 0 conjuntamente en la misma posicién al reactor, al menos uno. La mezcla G2 se combina con G1
preferiblemente antes de ser suministradas, es decir preferiblemente se dosifica a la mezcla G1, y la mezcla
generada de G1 y G2 se conduce a continuacién como gas de alimentacion al reactor, al menos un.

Por consiguiente la presente invencion también se refiere a un método, tal como se describe arriba, en el que la
mezcla G2 se dosifica a la mezcla G1 antes de ponerse en contacto con el catalizador segun (ii).

La puesta en contacto segun (ii) por el tiempo de corrida At(ii) se realiza aqui esencialmente en las mismas
condiciones que la puesta en contacto segun (i), es decir a temperaturas en el rango de 180 T a 300 ° C, preferible
a temperaturas en el rango de 185 T a 290 T, mas preferible a temperaturas en el rango de 190 €T a 280 T, y
particularmente preferible a temperaturas en el rango de 200 € a 270 €. Antes de dosificar a la mezcl a G1, la
mezcla G2 se lleva preferiblemente a una temperatura en el rango de 170 a 270 C.

La puesta en contacto se efectia con mayor preferencia a una presion en el rango de 5 bar a 30 bar, preferible a
una presion en el rango 10 bar a 20 bar y particularmente preferible a una presién en el rango de 14 bar a 20 bar.
Ademas, la puesta en contacto segun (ii) se realiza por el tiempo de corrida At(ii) esencialmente con la misma GHSV
gue la puesta en contacto segun (i), es decir, con una GHSV en el rango de 800 a 10000 por hora, preferible en el
rango de 2000 a 6000, mas preferible en el rango de 3000 a 6000.

En lo que concierne a la composicion de la mezcla G2, esta mezcla contiene etanol preferiblemente en una cantidad
de al menos 0,01 % respecto del peso total de G2. La mezcla se compone preferiblemente de etanol. "Componerse
de etanol" significa en este contexto que G2 contiene etanol mas las impurezas usuales contenidas en etanol como,
por ejemplo, metanol, propanol, acetaldehido y/o acido acético. El etanol empleado en (i), segiin una modalidad de
la invencion, es etanol no convertido durante la deshidratacion de etanol segin (a) y purificado de manera
adecuada.

Segun una forma de realizacion alternativa, la mezcla G2 contiene, ademéas de etanol, al menos un promotor
evaporable seleccionado del grupo compuesto por Re, W, y Mo. El término "promotor evaporable”, tal como se usa
en el contexto de la invencién, comprende tanto compuestos evaporables de los promotores como también
corrientes de gas que contienen el promotor en su forma elemental o en una forma adecuada, es decir, evaporable o
volatil.

El promotor evaporable, al menos uno, es renio. Se prefiere emplear renio como compuesto de renio, mas preferible
como solucidn etandlica de un compuesto de renio. Heptéxido de renio, perrenato de amonio o metil-trioxo-renio se
usan preferiblemente como compuesto de renio.

Por consiguiente la presente invencion también se refiere a un método, tal como se describe arriba, en el que la
mezcla G2 contiene adicionalmente heptoxido de renio.

En el caso en que G2, ademas de etanol, contiene al menos un promotor evaporable, entonces G2 contiene el
promotor, al menos uno, preferiblemente en una cantidad en el rango de 10 a 2000 ppm, preferible en una cantidad
en el rango de 50 a 500 ppm, respecto del peso total del catalizador usado.

La mezcla G2 durante el tiempo de corrida At(ii) se usa preferiblemente en una cantidad en el rango de 0,01 % en
volumen a 5 % en volumen, mas preferible en una cantidad en el rango de 0,01 a 3 % en volumen, mas preferible en
una cantidad en el rango de 0,01 a 2 % en volumen, mas preferible en una cantidad en el rango de 0,01 a 1 % en
volumen, mas preferible en una cantidad en el rango de 0,01 a 0,5 % en volumen, respecto del volumen total de G1
y G2.

Por consiguiente la presente invencion también se refiere a un método, tal como se describe arriba, en el que la
mezcla G2 durante el tiempo de corrida At(ii) se emplea en una cantidad en el rango de 0,01 a 0,5 % en volumen,
respecto de la suma de los volimenes de G1y G2.

Si la puesta en contacto segun (ii) se realiza al menos dos veces, los pasos (ii) realizados respectivamente pueden
realizarse en condiciones de proceso esencialmente iguales; es decir, por ejemplo, con una composicion
esencialmente igual de la mezcla G2, con una cantidad esencialmente igual de G2, respecto de la suma de los
volumenes de G1 y G2, el tiempo de corrida At(ii) esencialmente igual, temperatura esencialmente igual y presion
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esencialmente igual. Asimismo es posible que se diferencien al menos dos pasos (i) en uno o varios parametros
como, por ejemplo, la composicidon de la mezcla G2, la cantidad empleada de la mezcla G2, la temperatura, la
presion y/o el tiempo de corrida At(ii).

En el caso que, por ejemplo, varie la composicién de la mezcla G2, tal como se describe arriba, el catalizador se
pone en contacto con la mezcla G2, por ejemplo, durante el tiempo de corrida At(iix), y durante el tiempo de corrida
At(iiy) con otra mezcla G2, la cual se diferencia en su composicion, es decir, por ejemplo, en el nimero y/o cantidad
de de los promotores contenidos opcionalmente alli, de la mezcla G2 que se emplea durante el tiempo de corrida
At(iix).

Segun una forma de realizacion del método de la invencion, el catalizador se pone en contacto segun (ii) al menos
una vez con una mezcla G2, que se compone de etanol, y al menos una vez con una mezcla G2 que contiene etanol
y renio.

Si la puesta en contacto se realiza al menos dos veces, los tratamientos respectivos segun (ii) de manera inmediata
pueden realizarse sucesivamente en el tiempo. Asimismo es posible que los pasos individuales (ii) se efectien uno
tras otro a intervalos de tiempo. Si la puesta en contacto segin (ii) se realiza al menos tres veces, los intervalos de
tiempo entre los pasos (ii) respectivos pueden ser iguales o diferentes. Asimismo es posible realizar dos o mas
pasos (ii) inmediatamente a continuacion uno del otro, es decir sin intervalo de tiempo, y dos o0 mas con intervalo de
tiempo.

El método de la invencidn se realiza ventajosamente en un proceso ciclico. En tal caso, la mezcla G1 se hace
recircular por el reactor y se pone en contacto con el catalizador segun (i). En puntos definidos de tiempo, tal como
se describe arriba, adicionalmente al menos una vez se hace pasar G2 junto con G1 por el reactor por un lapso de
tiempo At(ii). Después de poner en contacto, de la corriente de gas producto se retiran el 6xido de etileno formado
por oxidacion directa y los subproductos formados durante la reaccion. Se retira, por ejemplo, al menos una parte del
diéxido de carbono contenido en la mezcla de producto. Esta remocion se efectia de manera tipica por medio de
absorbentes de dioxido de carbono. Si la mezcla de producto también contiene etanol como resultado de la puesta
en contacto segun (ii), éste también se retira opcionalmente de manera adecuada. La remocién se efectla de
manera tipica mediante lavado de gas y/o un condensador, en cuyo caso el etanol se absorbe o se condensa. La
separacion del éxido de etileno de la corriente de gas producto y su puesta a punto pueden efectuarse segun
método usuales del estado de la técnica (véase en comparacion Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry; 5th
Ed.; vol. A2 0; paginas 117-135, 123-125; editorial VCH Verlagsgesellschaft (sociedad editora); Weinheim 1987). La
mezcla obtenida después de separar los subproductos y el 6xido de etileno y, opcionalmente, el etanol, después de
completarse con las cantidades requeridas de etileno, oxigeno y otros componentes opcionales, se hace pasar de
nuevo al reactor como mezcla G1 que comprende los componentes arriba descritos.

La invencion se ilustra con mas detalle en los siguientes ejemplos.
Ejemplos

Los ejemplos se realizaron en un reactor de prueba compuesto de un tubo de reaccién colocado en posicion vertical,
hecho de acero inoxidable, con un diametro interno de 6 mm y una longitud de 2300 mm. El tubo de reaccion
provisto con una camisa se calentd con aceite caliente de una temperatura T que fluia a través de la camisa. Con
muy buena aproximacion la temperatura del aceite corresponde a la temperatura en el tubo de reaccién y de esta
manera a la temperatura de reaccion. El tubo de reaccién estaba lleno de abajo hacia arriba, a una altura de
aproximadamente 200 mm, con esferas de esteatita inerte; por encima de éstas, a una altura de aproximadamente
1100 mm estaba lleno de gravilla de catalizador con una granulometria de 0,5 - 1,0 mm; y por encima de esto, a una
altura de aproximadamente 700 mm, estaba lleno con esferas de esteatita inerte. El gas de partida entraba al reactor
desde arriba y salia en el extremo inferior después de pasar por el lecho de catalizador.

El gas de partida estaba compuesto de 7 % en volumen de O, y 35 % en volumen de C;H4 asi como 0,15 % en
volumen de H;0, 1,0 % en volumen de COg, el resto de CH4 (metano). Los ensayos se realizaron a p = 15 bar, una
carga de gas (GHSV) de 4750 h™ asi como un rendimiento tiempo y espacio de 6xido de etileno de 0,25 kgEO /
LKat./h.

La temperatura de reaccion se regulé segun el rendimiento predeterminado de tiempo y espacio del éxido de etileno.
Para optimizar el catalizador con respecto a la selectividad y al indice de conversion se dosifican 3 ppm en volumen
de cloruro de etilo como moderador de alimentacion.

El gas que sale a la salida del reactor se analizé por medio de cromatografia de gases GC online. De los resultados
de analisis se averiguaron el indice de conversion (actividad de catalizador) y la selectividad. En el rendimiento
tiempo de espacio de 6xido de etileno la temperatura de reaccion necesaria para el primero fue una medida de la
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actividad del catalizador, en cuyo caso la actividad del catalizador aqui es inversamente proporcional a la
temperatura de reaccion.

Por consiguiente, en el caso de rendimiento predeterminado de tiempo espacio del 6xido de etileno se hace
ostensible una actividad del catalizador superior gracias a una temperatura de reaccion mas baja. Por lo contrario,
en el caso de rendimiento predeterminado tiempo espacio de 6xido de etileno se hace ostensible una actividad del
catalizador mas baja debido a la temperatura de reaccién superior.

El catalizador de plata empleado se componia de aproximadamente 15 % en peso de plata sobre un material de
soporte hecho de Al,O; alfa con fracciones bajas de SiO, asi como trazas de 6xidos de metal alcalino y de metal
alcalino térreo (absorciébn de agua especifica aproximadamente de 0,5 ml/g; area BET especifica de
aproximadamente 0,9 m2/g medida segun DIN-ISO 9277). Como elementos de promotor que incrementan la
selectividad, el catalizador contenia adicionalmente litio y cesio, asi como tungsteno y azufre.

La dosificacion de los alcoholes en forma liquida se efectué por medio de una bomba (del tipo Bischoff con cabeza
de microbomba de 0 - 2 ml) a presién de reaccion. Los alcoholes se dosificaron a la corriente de gas de entrada en
tal caso por encima del tubo de reaccion propio y se calenté a cerca de 175 C dentro de una bobina de tubo hecha
de acero inoxidable, de cerca de 1000 mm de largo, calentada a cerca de 175 <C. Los alcoholes se evapo raron en
tal caso dependiendo de su temperatura de ebullicién (en el caso de etanol y etanol) o se calentaron previamente en
forma liquida (en el caso de 1-butanol, 1-propanol y 2-propanol).

Ejemplo 1
Alimentacion de etanol

El catalizador de plata se instal6 en el tubo de reaccién tal como se describe arriba. Primero se lavo el catalizador
durante cerca de 12 h sin presurizar a 230 € con nitrogeno, de conformidad con una GHSV de cerca de 3000 h-1y
de esta manera se liber6 de humedad o de otras sustancias adherentes. El catalizador arrancé después de alcanzar
la presién de reaccion de 15 bar ajustando por etapas la mezcla de gas de entrada arriba descrita, en cuyo caso el
nitrégeno se reemplaz6 en etapas por metano como gas inerte. Luego, la temperatura de reaccion se ajust6 de tal
manera que se logré un rendimiento tiempo espacio de oxido de etileno de 0,25 kg(EO) / I(cat.) / h.

Después de aproximadamente 150 h de tiempo de operacion el catalizador alcanzé un estado estacionario, es decir
un nivel equilibrado de actividad y selectividad. Luego se efectud la alimentacion de etanol, sin que se modificaran
en tal caso las demas condiciones de reaccion. La velocidad de dosificacion fue de 2,0 mi/h, correspondiente a 0,3
% en volumen de etanol. Durante 60 minutos se dosific6 una cantidad de etanol de 2 ml. Inmediatamente después
de la adicion ocurrié una disminucion en el desempefio del catalizador. Después de algunas horas se alcanz6 de
nuevo un nivel de desempefio estacionario del catalizador en el caso de un rendimiento de tiempo espacio de 6xido
de etileno. Los resultados se recopilan en la tabla 1.

Tabla 1: Desempefio de catalizador antes, durante y después de la alimentacion de etanol

Observacion I:)er? dp; (ﬂ(; Temperatura (T)* Selectividad (%)
Estado es_tfiC|0nar|o antes de 120 299 81.4
alimentacion

mmedlata.njente después de i 229 78.9
alimentacion

Egtado egtgmonano después de 140 208 817
alimentacion

* La temperatura es inversamente proporcional a la actividad del catalizador.

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)
Alimentacion de metanol

El ejemplo 2 se realiz6 de manera analoga al ejemplo 1 aunque con la diferencia de que en lugar de alimentacion
de etanol, se efectud alimentacién de metanol. Los resultados se recopilan en la tabla 2.
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Tabla 2: Desempefio del catalizador antes, durante y después de la alimentaciéon de metanol

alimentacion

- Tiempo de . L 0
Observacion corrida (h) Temperatura (C) Selectividad (%)
Estado es_t,acmnarlo antes de 120 248 818
alimentacién
mmedlata.rpente después de i 248 807
alimentacion
Estado estacionario después de 150 248 82.0

* La temperatura es inversamente proporcional a la actividad del catalizador.

Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo)

Alimentacion de 1-propanol

El ejemplo 3 se realizé de manera analoga al ejemplo 1 aunque con la diferencia de que en lugar de la alimentacion

de etanol se efectud una alimentacion de 1-propanol. Los resultados se recopilan en la tabla 3.

Tabla 3: Desempefio del catalizador antes, durante y después de la alimentacion de 1-propanol

iy Tiempo de * e o
Observacion corrida (h) Temperatura (C) Selectividad (%)
E§tado egtgmonano antes de 160 28 815
alimentacion
mmedlata_rpente después de i 208 80.1
alimentacion
Estado es_t,acmnarlo después de 200 228 813
alimentacion

* La temperatura es inversamente proporcional a la actividad del catalizador

Ejemplo 4 (ejemplo comparativo)

Alimentacion de 2-Propanol

El ejemplo 4 se realizé de manera analoga al ejemplo 1, aunque con la diferencia de que en lugar de la alimentacion

de etanol se efectud la alimentacion de 2-propanol. Los resultados se recopilan en la tabla 4.

Tabla 4: Desempefio del catalizador antes, durante y después de la alimentacion de 2-propanol

alimentacién

L Tiempo de * L o
Observacion corrida (h) Temperatura (C) Selectividad (%)
E_stado es_tgmonarlo antes de 190 229 82.0
alimentacion
|n_med|ata_rpente después de _ 229 80.2
alimentacion
Estado estacionario después de 200 230 82.0

* La temperatura es inversamente proporcional a la actividad del catalizador

Ejemplo 5 (ejemplo comparativo)

Alimentacién de 1-butanol

El ejemplo 5 se realiz6 de manera analoga al ejemplo 1, aunque con la diferencia de que en lugar de la alimentacion

de etanol se efectud la alimentacion de 1-butanol. Los resultados se recopilan en la tabla 5.

12




ES 2391 809 T3

Tabla 5: Desempefio del catalizador antes, durante y después de la alimentacién de 1-butanol

Observacién I('ﬁ;? dp;(ﬂ()a Temperatura (T)* | Selectividad (%)
Estado estacionario antes de

alimentacion 170 226 81,6
inmediatamente después de i 296 80.5
alimentacion '

Estado estacionario después de

alimentacion 190 226 81.9

* La temperatura es inversamente proporcional a la actividad del catalizador

Ejemplo 6 (ejemplo comparativo)
Sin alimentacién de un alcohol

El ejemplo 6 se realiz6 de manera analoga al ejemplo 1, aunque con la diferencia de que no se efectué una
alimentacién de un alcohol. Los resultados se recopilan en la tabla 6.

Tabla 6: Desempefio el catalizador en determinados tiempos de corrida sin alimentacion de un alcohol

Observacién -(I:-(I)er:? dp; (ﬂf Temperatura (T)* Selectividad (%)
Estado estacionario 125 228 81,4

Estado estacionario 250 228 81,4

* La temperatura es inversamente proporcional a la actividad del catalizador

Puede verse que usando el método de la invencion se afectan la actividad, que es inversamente proporcional a la
temperatura de reaccion, y la selectividad del catalizador. Por lo tanto es posible en el caso de los catalizadores
tratados de acuerdo con la invencién disminuir la temperatura de reaccion después del tratamiento para el mismo
rendimiento tiempo-espacio. Esto también es ventajoso en tanto que usando una temperatura de reaccion baja se
disminuye la formacién de subproductos indeseados. Tal como puede verse de los ejemplos, en el ejemplo 1 de la
invencion después del tratamiento se alcanz6 una reduccién de la temperatura de reaccién (al mismo rendimiento
espacio tiempo) y un incremento de la selectividad. En ninguno de los ensayos comparativos, en los que se realizé
el método con alcoholes diferentes de etanol, (a un mismo rendimiento espacio tiempo) pudo lograrse una
disminucion tal de la temperatura de reaccion.
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REIVINDICACIONES

1. Método continuo para la produccion un éxido de alquileno mediante oxidaciéon directa de un alqueno con oxigeno,
el cual comprende

(i) poner en contacto continuamente un catalizador que contiene plata con una mezcla G1 que contiene el alqueno y
oxigeno durante un tiempo de corrida At(i);

(i) poner en contacto al menos una vez el catalizador segun (i) durante la puesta en contacto continua segun (i) con
una mezcla adicional G2 que contiene etanol, durante un tiempo de corrida At(ii), en cuyo caso At(i) > At(ii).

2. Método segun la reivindicacion 1, en el que el tiempo de corrida At(i) es al menos de 100 h.
3. Método segun la reivindicacion 1 o 2, en el que el tiempo de corrida At(ii) se encuentra en el rango de 0,1 a 4 h.

4. Método segln una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la puesta en contacto segun (i) se efectia a una
temperatura en el rango de 180 C a 300 T, preferi ble a una temperatura en el rango de 200 € a 270 ° C.

5. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la puesta en contacto segun (i) se efectia a una
presion en el rango de 14 bar a 20 bar.

6. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la puesta en contacto segun (i) se efectiia con una
GHSV (gas hourly space velocity) en el rango de 3000 a 6000 h™.

7. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la mezcla G2 se dosifica a la mezcla G1 antes de
ponerse en contacto con el catalizador segun (ii).

8. Método segun la reivindicaciéon 7, en el que antes de dosificarse la mezcla G2 se lleva a una temperatura en el
rango de 170 a 270 TC.

9. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la mezcla G2 se emplea en una cantidad en el rango
de 0,05 % en volumen a 1 % en volumen, preferible en una cantidad en el rango de 0,1 a 0,5 % en volumen, cada
caso respecto de la suma de los volimenes G1 y G2.

10. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 9, en el que el alqueno es etileno y el 6xido de alquileno es 6xido
de etileno.

11. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la mezcla G1 contiene un gas inerte.

12. Método segun la reivindicacion 11, en el que el gas inerte se selecciona del grupo compuesto por nitrégeno,
argén, metano, helio y mezclas de dos o mas de los mismos.

13. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 12, en el que la mezcla G1 contiene un compuesto de halégeno,
preferible n compuesto de halégeno organico seleccionado del grupo compuesto por cloruro de etilo, 1,1-
diclorooetano, 1,2-diclorooetano, cloruro de metilo, cloruro de metileno, cloruro de vinilo y mezclas de uno o mas de
estos compuestos.

14. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 13, en el que la mezcla G1 contiene adicionalmente un compuesto
de nitrégeno, preferible monéxido de nitrégeno y/o diéxido de nitrégeno.

15. Método segln una de las reivindicaciones 1 a 14, en el que la mezcla G2 contiene adicionalmente heptdxido de
renio.

16. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 15, en el que el catalizador que contiene plata comprende un
material de soporte inerte, preferible un 6xido de aluminio alfa.

17. Método segln una de las reivindicaciones 1 a 16, en el que el catalizado contiene plata en una cantidad de 10 a
30 % en peso, respecto del peso total del catalizador.

18. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 17, en el que el catalizador comprende adicionalmente al menos
un promotor.
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19. Método segun la reivindicacion 18, en el que el promotor, al menos uno, se selecciona del grupo compuesto por
Re, W, Mo, Rb, Li, K, Cs, Sr, Ba, Ca, P, B, In, Sn, Sb, Tl, Pb, S, Bi y mezclas de dos 0 mas de los mismos.
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