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.M E M O R I A D ESC R I P T I v A
de una Patente de Inyen016n a nombre de.
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT de naciong=
11dad alemana, domiclliada en KNAPSAOK

bei K8ln (Alemanla), por: "PROCEDIMIENTO
DE FABRICACION DE ACETATO DE vmn:o" |

e 000000000 00 merememmanee

| El presente invento se refiere a un procedlmlento de
fabrlcacién de acetato de vznilo a partlr de etileno, dcido
acético y oxigeno molecular 0 aire en la fase gaseosa, en un
catalizador pbftador de paladio con 0,1 g 10 % en pesé de pe-
ladié, oﬁtenido por reduccién de una'éal de.péladio a paladio
metdlico en presencia de un materiai de soporte. Esta r;accién
én un catalizador portador de paladio que no contiene ningtn
otro metal acompafiante, es conocida hasta aﬁora sélo con ba-
jos rendimientos o rendimientos de tiempo y capacidad.

Se ha descubierto ghora que en la preparacién de ace-
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tato de vinilo a partir de etlleno, gdcido acético y oxigen
0 aire en la fase gaseosa se pueden conseguir rendimientos
de %iempovy capacidad particularmente altos con un contacto
Pd, el cual se ﬁrepara del modo en sf conocido que se describe
seguidamente, y se acaba de tratar segin la idea del invento.
Como soPOfte del 6ontacto se emplea 4cido silfcico
con una superf101e activa segﬁn BET de pOr ejemplo 180 m /g
(metodo BET Jpurnal of.. Amer. Chem. Soc. 60, 309 /71938 7) y

" una den31dad especiflca de por eJemplo 0,39 kg/l, y se impreg-

na con una soluc16n PdCl - Pd(N03)2- 0 Pd(CHSCOO)z en agua,
la cual ha sido mezclada con 1e31a de sosa de cualquier con-
centracién hasta la turbldez incipiente. '
‘ La cantidad de sal de paladio en la éolucidn acuosa
0 la cantiaad de solucién de éal de paladio de concentracién
conocida, se calcula de manera que el catalizador acabado,
compuesto.de Pd metal y SiO2 cbntengé'o,l a 10, de breferen-
cia 4 a7 % en beéé Pd; Iuego se agrega ia mgsa seca bajo re-
mocldn 31multénea a una soluc16n de formiato sédico de 60° C
graduada con acido férmico en pH = 6, con lo-que el PdClz ab-
sorbido sobre el soporte es redu01do momentédneamente al es-
tado de Pd negro, y se deslfe la mezcla con lejfe de sosa de
cualquier concentracién hasta un ﬁH =8 a9, se vierte el 1i=-
quido y se lava el contacto minuciosamente con agua. Desﬁués
del seéado en la estufa de vacfo, el contacto preﬁarédo de

esta manera se echa, para su tratamiento posterior, en un 'tubo
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de reacc16n de por ejemplo 25 mm de didmetro interior, el cual
se mantlene a unos 1709 C por calefacc16n 1{quida, y por el

tubo se hace pasar durante 1 a 2 horas una corriente de aire

- de 3 atmbsferas absolutas.

Por el mismo tubo y a través del catalizador se con-

duce segui&amente la mezcla reaccionante propiamente dichsa en

‘una composicién que quede al margen del limite de explosién,

por .ejemplo 25 % en volumen de vapor de 4cido acético, 46 %
en volumen deiefileno; R3 % en,volumen:de nitrégeno y 6 % en
volumeﬁ de oxigepq, con lo‘que ée conéigué un rendimient6 de
tiempo y capacidad de 13 g de acetato de‘vinilo/l de cateli-
gador (4 % Pcl) por hora. | ‘

. Sl se trabaja con el catalizador acabado de tratar y

se hace pasar una mezcla reaccionante sin nitrdégeno o sea por

~ejemplo de la composicibén de 18 % en volumen de vapor de 4ci-

do acético, 74 % en volumen de etileno. y 8 % en volumen de
ox{geno, la reacciGn cesa al cabo de cierto tlempo.

La importancia del tratamlento posterior sugerido
por ei invento del catalizador con aire se pone claramente de
menifiesto si conforme al ejempio 2 se emplea un catalizador
no sometido a este tratamiento posterior,ﬁ no se forma nada
de acetato de vinilo. Cierto es que la mezéla reaccionante no
contenia ahf nada de nitrégeno, o sea que las condiciones de

reaccifn eran bastante desfavorables, pero incluso -en presen—

cia de nitrégeno, al utilizar un catalizador no tratado pos-
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teriérmente, la reaccién se desarrolla s6lo lentamente y la
formacién de acetato de vinilo se limita a unas trazas reco-
nocibles. | .

Sorﬁrendentemente ée puede aumentar el réndimiento
de tiempo y capacidad miy por encima de 13 g de acetato de
vinilo/1 de catalizador por hora,'éi a continuacién del trae
tamien;o posterior del catalizador con aire se le bafia con
gas nitrégeno durante unas horas, por ejemplo 4 a €0, a unos
170§ Cya ééntinuacién se ha¢e pasar por el_cétalizédor ung
ﬁeiélé gaseosafreaccionantg que contenga nitrégeno.

En este caso se pudieron alcanzar rendimientos de

~ tiempo y capacidad de 32 g/l.h (4 %'Pd 3 atm, abs.) 0 54 g/l h

(4 %4 P4 3 6 atm. abs.) o 70 g/l h (6 5 %P4 ; 6 atm. abs.) de
écefa%é de v1nilo. Hay que seﬁalar esp301a1men§e que este ren-
dimiento permanecejiééticamente invariable por lo menos duran-
te ﬁn,mes y que después de perfodos de reposo retorng inmedia-
tamente si durante estos perfodos se mantuvo el contacto bajo
nitrégeno,

Sin embargo el invento no ée limita éolamente al em-
pleo de un contacto de paladio/4cido silicico; pues como ma-
terial de soporte éirve tambié; 6xido de aluminio, silicato
de aluminio, fosfato -de aluminio, carbono. solos o mezclados
entre sf, La superflcie activa del soporte puede eecilar entre
50 y 400 m;/g. Aparte de la reduccién con formiato de PdII

Pdo, pueden emplearse tamblén otros métodos de reduc016n cono=-
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cidos, por ejemplo la reduccién con hidruro borosGdico (borap
nato s6dico, NaBH4), h1dr6gano ) hldrato de hidrac1na. Sin
embargo, segﬁn la idea del invento es muy ventajosa la combi-
nacién de una reduccién de cloruro de palaedio con formiato
alcelino/4cido férmico en presencia de Acido silfcico en el
tratamie;to posterior del catalizador secado con aire y/o ﬁi-
tr6geﬁo. El tratamiénto dél coﬁtacto con aire o nitrége;o pue-

de hacerse convenieniemente a temperaturas entre 1209 y 3509 c,

-
"

de preferen01a entre 1509 y 2009 O, Y a presiones entre ly
10 aim, abs., en tanto que la reacclén propiamente dicha de
etlleno, 4cido acético y aire en el contacto al eéstado de ace-
tato de vinilo se realiza a temperaturas entre .1202 y 2502 C, .
de preferen&ia'entre 1502 y 2002 C, y a presi;nes.éntre 1iy~
10 atm, ate. S

La fabrlcacién sugerida por el invento de acetato de

vinilo haciendo uso de un catalizador portador de paladio tra-

~tado posteriormente con nitrégeno o aire suministra sorprenden-

temente no 86lo rendimientos de tiempo y capacidad particular-

mente altos, sino que la sensibilidad a la Yemperatura del ca-
talizador tratado posteriormente, que como es sabido se pon=-
dria de manifiesto por una nayor formacién de subproductos y
por la combustién al eatado de 002, es mucho menor. que con el
catalizador no tratato con nltrégeno.

El pr;sénte invento se refiere ghora a un procédi-

miento de fabricacidn de acetato. de vinilo a partir de etileno,
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acido acético y oxigeno molecular o aire en un catalizador
§ortaddffde-§alad10'con 0,1 a 10% en peso de paladio, obienido
por reduccién de una sal de paladio a paladio metdlico en pre-
sencia de un material de soporte, bor reaécién de los materia-
les de paftida en la faselgaseosa; el cual estd caracteriza-
do pdrque'antes de su uéo, ei catalizador ﬁortador de paladio
esjtratado unas ﬁoraé~con aire y/o nitrégeno. El material de
soﬁorte es de preferencia~écido silicico. Luego es particu=-
iarmente'conveniente el que ia reduccién de la sal de pala-
dio se hgya hecho con una mezcla de solucién de formiato al=-
calino y 4cido Pérmico.

‘ El'brocédimiento sugerido por el invento estd ca-
racterizado adémés ﬁorQué’él catalizador fortador de bala-
dio ha‘sidovfréﬁarado §0r~im§regnac16n del 4cido silicico
con una solucién acuosa de sal-de'baladio’mezclada con le=~
jia alcalina hasta la turbldez incipiente, por secado, in-

troduccién de la masa seca en soluclén de formiato alcalino

graduada con 4cido f6rm1co en pH = 6, y de unos 609 hasta

90Q C de temperatura, por alca11n12a016n de la mezcla con 1e-
jid alcalina hasta pH- 8 a 9, por decantac;dn del 1{quido,

lavado con agua, secado y por tratamiento del dcido silicico

‘ conteniendo paladio durante unas horas con nitrégeno y, en

caso dado, con aire a temperaturas.entre 1502 y 2000C y a
presiones entre 1 y 10 atm. abs.

En los ejemplos siguientes sé explica la fabricacién



10

15

N

del contacto asf como su tratamiento posterior y aplicaciGn del

modo sugerido por el invento,

EJEMPIO 1

1 litro de cordones de acido silicico de 4 mn de
diémetro con una superflcie activa de 180 m_/g y una densidad
especifica de 0 39 kg/l se mezclan con 400 cc. de una solu=
¢ién acuosa de 25 7 g de PdClz, lg cual habia sido deslefda
con lejia de sosa 2n hasta empezer la precipitacién de hidré-
xido de paladlo, y se secan bajo remocidn 31mu1ténea. La nasa
seca se agrega 1uego a 600 cc. de ung solucién que contiene
80 g de 501do férmico y 65 g de NaOH en agua. La soluc16n no
debe pasar de una temperatura de 609 C. Se inicia al momento
la reduccién del,cloruro de paladzofcon desprendlmlento simul-
taneo de 002. Después de unos minutos se alcaliniza la mezcla
con lejfa de sosa hasta un pH de 8 a 9, se vlerte el agua y se
lava con mucha agua -destilada. El contacto se seca por Gltimo

en vacfo a unos 602 C, Contiene aproximadamente un 4 % Pd.

EJEMPLO 2

200 ce. de la masa de contacto descrlta en el ejen-
plo 1 se echan en un tubo de acero al cromoniquel 18/8 de 25 mm
de digmetro interior, en el que se encuenirs un nﬁcleo tubular

del mismo material y de 14 mm de didmetro exterior para el
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alojamiento de resistencias térmicas destinadas a la medicién

de temperatura. y por. calentamiento del tubo en un baﬁo 14~
qu1do se conservan a 1709 C. Por el tubo vertlcal se hacen
pasar, a una presién de 3 aim. abs., 150 N1 por hora de una

mezcla gaseosg compuesta de un 18 % en volumen de icido acé-

tico, 74 % en volumen de etileno y_8 % en volumen de oxigeno,

De la mezcla gaseosa que sale del tubo de reaccién se separan

Ld
- -

| por enfriamiento hasta ~709C las porciones'bondSnsablés, las

ocuales contienen en caso dado el producto de la reaccién, y
se analizan por destilacidn. En el curso de 2 dfas no se for=
ma nada de acetato de vinilo, y ns tarde finicamente trazas

reconocibles,

, EJEMPLOS 3 al 7

Un contacto preparado con arreglo al e;emplo 1 se
trata, antes de 1a manipulaclén, con aire ) nitrégeno en el
aparato descrlto en el ejemplo 2. Las condlciones del- tratar '
miento’ figuran en el cuadro siguiente.como oxidante en la-
mezéla gaseosa reaécionante no se empléa ox{geno puro sino
aire, por lo qu§ la mezcla de partida se compone de un 25 % en
volumen de 4cido acético, un 46.%'en volumen de etileno, un -
6 % en volumen de oxigeno y un 23 % en volumen de nitrégeno.
Loé rendimientos de tiempo y capaoidad obtenidos aquf se des-
prenden del cuadro adJunto. Adémds de acetato de vinilo, en
las condiciones dadas se forma también acetaldehido y 002 en

cantidades pequefias.
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Aprozimadamente el 92 a 94 % del carbono eXistenté en
stos productos de la reacclén corresponde al acetato de vini-

lo, el 3alb%a CO2 y el resto a acetaldehido.

EJEMPLO 8 ‘

i litro de cordones de dcido siliclco de la clase
descrita en el eJemplo 1 se.mezclan con 400 cc de una solucién
acuosa _que COntiene 6,5 g de PdCl,, y se seéan bajo remocién
simulténea. La mesa seca S8 1ntroduce en una solucidn metanéli—
ca de boranato sédico (NaBH4) La soluclén de reduccidn fué
preparada dlsolv1endo 10 g de boranato 86d100 en 50 cc de agua
y echéndola seguldamente en 1 litro de metanol Se inicia al
momento la reduccién del cloruro de paladio con desprendlmlen-
to éimﬂlténeo de hidrégeno. Una'vez terminada la'redﬁccidn 8e
separa el producto del metanol, se lava a fondo el contacto
con agua y se seca a 609 C en vacio. El. contacto que contenia
aproxlmadamente un 1 %iPd fué tratado 2 horas con aire y 5 ho=
ras con nitrégeno a.l?OR Cyé6 atm. abs., yvpepmit16 lograr ren-

dimientos de 15 g de acetato de vinilo por 1 de contacto . hora.
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Se reiv1ndlca como nuevo‘y de propia 1nven016n;

l.- Procedlmiento de fabricacién de acetato de vlnllo a
partir de etileno, 4cido acético y oxigeno molecular 0 aire en un
catalizador~£prtador de baladio con 0,1 a 10% en pesb de paladio,
obtenido por feduccién de una sal de paladib‘a péladio metalico
en presencia de un ﬁaterial de soporte, por reaccién de los mg~
teriales de partida en la fase gaseosa, caracterizado porque el
catalizador portador de paladio es tratado antes del uso durante
unas horas con aire y/o nitrégeno.

Re= Procedi;iento gsegin lo reivindicado en el ﬁunto‘l,
caracterizado porque el material de soportes es 4cido silicico.

3= Procedimiento seéﬁn lo reivindicado en los éuntos
1l y 2, caracterizado porque la reduccidn de la sal de paladio fué
realizada con formiato alcalino/é01de férmico.

4,- Procedlmiento segﬁn 1o reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el catal1za@or portador de pa-
ladio fué preparado por impregnacién del Acido silfcico. con una
solucién acuosa de sal de paladié mezclada con lejfa alcalina
hésta la turbidez incipiehte; por secado, por introduccién de la
masa seca en solucién de formiato alcalino caliente a unos 602
hasta 9090 y graduada con écldo fdrmlco en pH 6, por alcali;izag
cidén de la mezcla con leJIa alcallna hasta pH 8 -9, decantaciGn

del 1liquido, lavado con agua, secado y por tratamlento del écldo

silfcico conteniendo paladio durante unas horas con nitrégeno y
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eventualmente con aire a temperaturas entre 1502 y 2002 C y
a presiones entre 1 y 10 atm. abs. -

5.— PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE ACETATO DE

VINILO.
Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de doce hojas escritas a ma-

Quina por una sola cara.
. Madrid, 1 ABR 1965
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