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MEMORIA DESCRIPTIVaA
de uns PATENTE DE INVENCION a favor de:
KNAPSACK AKTIENGESELISCHAFT, de nacio-
nalidad slemana, domiciliade en KNAPSACK
BEI KVUIN (Alemania), por “PROCEDIMIENTO
DE REGENERACION DE CATALIZADORES PORTA-
DORES DE PALADIO PARA LA PABRICACION DE
ACETATO D& VINILO".

Bl presente invento se refiere a un procedimiento de
regenoracién de un catalizador para la fabricacidn de acetato
de vinilo, el cual contiene como material de soporte paladio -
metédlico, y en caso dado cobre, plata, oro, rutenio, rodio, og
mio, iridio o platino sobre deido silicico (Sioa).

Bs conocido el hecho de fabricar acetato de vinilo a
partir de etileno, deido aeético, oxigeno o aire en la fase ga
seosa, en catallizadores que consisten en soportes tales como =
gel de silice, dxido de aluminio, piedra pémez, amianto, carbdn

activo, etcétera, y que como constituyente activo contiene ==
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paladio metdlico, mezclado eventualmente con elementos acti-
vados. Debido al elevado precio de los catalizadores es de ~
gran importencia econdmica que su rendimiento de tiempo y ca
pacidad sea alto y que veya dismimuyendo lo s despacio po-
gible. Sin embargo de vez en cuando es tambidn necesario so-
umeter dichos contactos a una regeneracidn, por la que se res
tablecen los elevados rendimientos de tiempo y capacidad init
ciales. )

Se puso a punto un procedimiento de regeneracidn -
de un catalizador para la fabricagién de acetato de wvinilo ,
el cual contiene paladio mstél;co, y en caso dado cobre, pla
ta, oro, rutenio, rodio, oemio, iridio o platino sobre &cido
silicico (Sioa) como material de soporte, el cual procedimien
to estd caracterizado segin el presente invento porque el ca
talizador a regenerar es tratado con un deido y un oxidante,
o con gas cloro himedo, la masa del catalizador se trate lug
go con hidrato de hidrazina, se lave con agua, se la vuslve
a tratar con solucidn acuosa al 1 a 30 % de formiato alcali-
no o aceteto alcalino, y después se decanta y se seca. Para
el tretamiento con hidrato de hidrazina se puede introducir
aqui la masa del catalizador en una solucién acuosa de hidrg
to de hidragzina calentads a unos 350 hasta 50° C, y decantar
la seguidemente. Bl tretamiento con solucidn de formiato al-
calino o acetato alcalino puede durar por ejemplo 1 hora, ¥y
el secado final se hace de preferencia a unos 50° hasta 70° ¢
¥y & presidn reducide.

E1 invento consiste también principaluente en que
el catalizador & regenerar se recubre, por ejemplo, con &ci-
do clorhidrico acuoso el 1 a 30%, bajo remocidén simltdnea -

se aflade sgua oxigenada hasta que el color gris oscuro del -~



catalizador haya virado a asmarillo pardo, luego se concentra
por evaporacidén a sequedaed y se le introduce eu la solucidn
de hidreto de hidrezina. DBste catalizador a regenerar puede
ser sometido, segun la idea del invento, exactamente igual a
5 wna corriente de gas cloro saturada con vapor de agzua hasta
que el color gris oscuro del catalizador haya virado a amari
1lo pardo, y le masa se libera luego del exceso de cloro ha-
ciendo pasar aire y se introduce en la solucidén de hidrato -
de hidrazina.
10, Bs evidente que el método que se describe sélo pue
de ponerse en practice con catalizadores, cuyos soportes —-
sean en gran modo o completamente resistentes a los dcidos o
al gas cloro, tal como por ejemplo el dcido silicico. Por =~
otra parte no se puede regenerar el contacto como tal, siuo
15. recuperar unicemente el valioso paladio.
Cowo se ha sofialado anteriormente, los catalizado~
res regenerados no se diferenciaban, en cuento a capacidad y
duracidn, de los contactos recién preparados. Sin embargo se
pudo couprobar que después de repetides regeneracionss se =
20, llegaba cada vez menos a los rendimientos de tiempo y capaci
dad primitivos, sobre todo si los catalizadores permanecian_
inactivos deb@do a un ‘tiempo de servicio demasiado largo. Bg
tos catalizadores combenian entonces elevadas proporciones —
de productos contenicndo carbono. Bstos compuestos orginicos
25. que conteminen el catalizador son insolubles en la mayoria -~
de log disolventes, por ejemplo &cido acético diluldo o ace-
tonm. Con la cloracidn sefialada, a temperatura ambiente en -
tre unos 150 Q 300 C no podian eliminarse ya por completo -~
los compuestos perjudiciales, munque despuds de una cloracidn

30. de catalizadores inactivos y de la reduccidn subsiguiente -
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con hidrato de hidrazina, al realizar el siguiente lavado con
agua 5e pudisron reconocer en &ste coupuestos orginicos clora
dosg.

Ahore se ha descublerto sorprendenteumente un proce-
diniento muy eficaz de regenerascidn de los mencionados catali
zadores para la fabricacidn de acetato de vinilo, el cual es-
+& caracterizado rorque el catalizador a regencrar se lava -
con agua, a continuaecidn se le edene & una corriente de gas
¢loro conteniendo vapor de agua a eltas Lemperaturas hasta -
unos 500° C, de preferencia 100° hasta 200° C, hasta que el -
color gris oscurc del catalizador haya virado a awarillo par-
do, la masa se libera entonces del exceso de cloro haciendo -
pasar aire y, como se ha describo anterioimente, se la intro-
duce en una solueidn acuosa de hidrato de hidrazina calentada
hasta unos 35° al500 C, se la decanta, se lava con agua, se -
guidamente se la trata con solucidn acuosa de acetato alcali-
no al 1 a 30 %, se decanta y se seca a unos 50° hasta 70° C y
con presidn reducida. Ia cloracidn e "alias temperaturas", -
tiens lugar por encima de le temperatﬁra ambiente supuas%a en
tre 15° Yy 30o C, o sea por ejemplo a partir de 31o Ce Por --
otra parte, la masa del catalizador de color amarillo pardoe ,
clorada y liberada del exceso de cloro, se pusde gasear fam —
bidn 2 unos 100° hasta 200° C con una mezela de hidrazina y -
vapor de agum, lavarla con agua caliente, tratarla cowo se ha
seiialado més arribe con solucidn de acetato alcalino y secar-
la. &n la wezcla de hidrazina y vapor de sgua se puede afiadir
de paso un gas portador inerte, de preferencia nitrégeno. Sin
eubargoe el gaseado con hidrazina~vapor de agua, en lugar del
tretamiento con una solucidn acuosa de hidrato de hidrazina -

estd asimismo muy indicado a coniinuacidn del tratamiento —-



descrito en primer lugar anteriormente, del catalizador a re-
generar, con un dcido ¥y wn oxidante, por ejemplo dcido clorhi
drico acuoso y egua oxigenada.
Segin otre idea del invenio se puede deflagrar & -
5e unos 150° a 500° C el catalizador a regenerar, despuds del lg
vado con agua, pero todavia antes del gaseado con cloro conte
niendo vapor de agua o antes del tratamienio con dcido y un -
oxidente, en una corriente de nitrdgeno que contbtenga oxigeno.
Bl cetalizador a regenerar se puede deflagrar asi ~
10, mismo en una corriente de nitrdgeno conteniendo oxigeno & una
temperatura por'encima de 500° hasta unos 800° ¢, después del
lavado con agua, pero antes todavia del gaseado con cloro con
teniendo vapor de sgua o antes del tratamiento con deido y un
oxidante, y reducir con solucidn acuosa de hidrato de hidrazi
15. na el dxido de paladio resultante al estado de paladio metél;
co. La corriente de nitrdgeno deberia contener ventajosamente
al prineipio s8lo un poco oxigeno, el curl se va sustituyendo
luego poco a poco por aire. Sin embargo este Glbtimo tratamien
to con hidreto de hidrazina no deberia confundirse con el —
20, otro tratamiento con hidrazina que, como se ha expuesto ante-
riormente, se efectia solamente despuds del tratamiento con -
doido y un oxidante, o bien con gas cloro conteniendo vapor -
de agua. ‘
Una regeneracidn que conduzca en todos los casos al
25 rendimiento primitivo de contactos recientes, puede conseguir
ge por el menclonado tratamiento a alta temperatura con aire,
del catalizador liberado del acetato alcalino por lavado con
ague, en donde los compuestos que contlenen carbono son queua
dos. Il catalizador deflagrado es seguidamente c¢lorado (Pdclz),

30, reducido con hidrazina (Pa®), lavedo, impregnade con solucidn
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de acetato alecalino y secado. Si la deflagracidn se hace a =
temperaturas por encima de 500° ¢, a partir del psladio meté-
lico (Pa°) se forma éxido de paladio (Pd0), el cusl no ew sug
centible de cloracidn, sino que antes hay que volverlo a redn
cir al estado de Pd° con solucidn acuose de hidrato de hidra-
zina. Si el catalizador se impregnase en este estado con solu
cién de acetato alcalino y'se le utilizase, s88lo se consegui-
ria entonces como un 70 % del rendiﬁiento de tiempo y capaci-
dad primitive. Por lo mismo es necesario clorar (PdOlz) el -
contacto regenerado primero parcislmente y volverlo & reducir
con hidrato de hidrazina al estado de Pa’.

En los ejemplos signientes se explica con wds deta-
lle el procedimiento sugerido por el invento.

Ejemplo 1:

400 cc de un catalizador, obtenido por reduccidn de
cloruxo de paladio aplicado sohre cordones de dcido silicico
(3 mm didmetro, 180 n® de superficie segin BET) con formiato
sédico/deido férmico a 60° C y que contenia como un 6,5 % en
peso de paladio metdlico, se echaron en un tubo de acero al
cromoniquel 18/8 de 25 mm de didmetro interior, dentro del -
cual se encontrabe un nicleo tubular del mismo materiel de 14
mm de didmetro exterior para el alojamiento de resistencias
térmicas para la medicidn de la temperature. Por el tubo en
posicidn vertical, conservado en un bafio de liquide a 180° ¢,
se hizo pasar a una presidn de 6 ata, cada hora, uns mezele
geseosa compuesta de 90 Nl de etileno, 50 Nl de aire y 100 g
de dcido acético. Ia mezcla procedente del tubo de reaccién
fué enfriada haste ~70° C y el condensado se analizé por deg
tilacidn. En los primeros 10 dfas el catalizador permitid al

cenzar un rendimiento de tiempo y capacidad de 20 a 30 g de



acetato de vinilo/1 catelizador . h. despuds del tratamiento
con aire y nitrdgeno, este rendimiento de tiempo y capacidad
ascendid por término medio & 50 g de acetato de vinilo/1 cata
lizador « h, y se conservé asi desde el 10¢ hasta el 402 dia.
54 Haste el 579 dia de su serviclo el rendimiento del cataliza -
dor disminuyé a 20 g/1 . h, y hasta el 632 dia alcanzd una dis
minucién de rendimiento hasta 6 g/l . h. En este estado no uti
lizable para une aplicacidén técnica se sacd el catalizador del
tubo de remccién y, segin lo idea del invento, fué regenerado
10, de la siriente manerat
La masa del contacto se recubrid a temperatura am -
biente (15° a 30° C) con dcido clorhidrico al 10 % en un reci
piente de porcelana. Por adicidn de agua oxigenada (3 al 30 %)
a temperatura amhiente (15° a 30° C), el paladio metélico/'SiO2
15. gris oscuro se convirtié bajo remocidn simulténea en cloruro
de paladio/SiO2 emarillo pardo. La cantidad necesaria de agua
oxirenada podia reconocerse por el aclaramiento de lo masa de
gsoporte del contacto.
A contimuacidn toda la masa se concentrd por evepo-
20. racién a sequedad bajo remocibén simulténea. Introduciendo la
masa obtenida de esta manera en una solucién acuosa al 3 % de
hidrato de hidrazina calentada a 40° @, el P4Cl, absorbido so
bre los granos fué reducido al estado de PA metdlico. Despuds
de la decantacién de la solucidn de reduccidén y Jel lavado con
25. agua, 1os granos del contacto se echaron en una solucién acuo-
sa al 10 % de acetato sddico donde se dejaron una hora a teupe
ratura ambiente (15° hasta 30° C). Despuds de verter la solu-
cidn de acetato sddico se secéd la masa del contacto a 60° C on
una estufa de vaclo. Bl catalizador regenerado preparado de eg

30, te manera estd a punto de uso. Su rendimiento asciends, lo mismo
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que el contacto original, a 45 g hasta 50 g de acetato de vi-
nilo/1 . h.

Bjemplo 23

Un catalizador que se habia vueltc inactivo despuds
de wna large ubtilizacidn se pudo regenerar a su rendimiento
primitivo de la siguiente manera: Rl catalizador inactivo del
ejemplo 1 se echd en un tubo de vidrio por el que se hizo pa-
sar a temperatura ambiente (15° & 30° C) cloro gaseoso humeds
cido. Bre necesario un escaso contenido de agna en el contac—
to o en la corriente de cloro, dado que el paladio metal no
reacciona con cloro en el estado seco. Aplicando cloro satura~
do con vapor de agua a temperatura ambiente, la transformacidn
del Pd en Pd012 termind al cabo de 1 hora aproximedamente. Bl
color del catalizador vird ahi de gris oscuro a amarillo par-
do. Une vez terminada la cloracidn se liberd la masa del cata
lizador del cloro restante haciendo pasar aire, y se la intro
dujo —~como se ha descrito en el ejemplo 1= en solucién de hi-
drazina y solucidn de acetato sddico.

Bl catalizador regenerado de este modo estd a punto
de uso despuds del secado. Los rendimientos de tiempo y capa-
cidad alcanzados eran de 50 a 60 g de acetato de vinilo/1 . h.
En cuanto a capacidad y duracidn, los contactos regenerados no
se diferencian de los contactos frescos.

Ejemplo 3:

Un catalizador preparado por reduccidn de cloruro
de paladio aplicado sobre cordones de decido silicico (3 mm dié
metro, 180 m? de superficie segfn EET) y doido auroelorhidrico
con solucién de hidrato de hidrazina el 3 % a 40° ¢ y que ade-
mis de 0,04 % en peso de oro contenia aproximadamente 1 % en

peso de paladio, tenia despuds de la impregnacidn con solucién
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de acetato sddico al 10 % un rendimiento de 50 g de acetato de
vinilo/1 contacto . h. Después de quedar inactivo el contacto
al cabe de varias semasnas de trabajo, se 1llevd a cabo una re-
generacidn del mismo, del modo que se describe en el ejemplo 2,
Despuds de haber vuelto a ser puesto en servicio, el cataliza-

dor regenerado alcanzd del 1¢ al 62 dfa los rendimientos si -

gulentess

1%7 dia 53 &
2¢ dia 59 g
3%T aia 65,3 g
42 dia 76‘ g
5¢  dia 78,5 &
6* dia 82 g
Ejemplo 4:

1 kg de cordones de deido silicico de 3 mm de didme~
tro se mezclaron e impregnaron a fondo con una solucién acuosa
que contenia 10,7 g de paladio en forma de PACl, y 9 g de oro
en forms de H [Au014j « Seguidamente se secaron bajo remo -
¢idn simultdnes para conseguir una distribucidn uniforme de
las sales de meta] noble sobre el soporte. La masa seca se in
trodujo lentamente a 40° ¢ en una solucién de hidrato de hidra
zina al 3 %. Se produjo al momento la reduccidn del cloruro de
paladio y del dcido auroclorhidrico desprendiéndose al mismo
tiempo nitrdgeno. Une vez terminada la reduccidn se vertid el
agua que quedaba encima, se lavé con ague destilada, y el con-
tacto todavia hiimedo ge introdujo en uns solucidn de acetato
sddico al 10 % aproximadamente. Despuds de la decantacidn del
exceso de solucidén de acetato sddico se secd el contacto en
vacio & unos 60° C. Bl catalizador obtenido de esta manera con

tenia 1,03 % en peso Pd ademds de 0,86 % en peso Au y 1,8 % en



5.

10.

15.

20.

25,

30.

- 10

328390 9. ;)
peso Na en forma de CH3OOONa. Bl contenido en oro del catali-
zador, calenlado sobre los dtomos-gramo de paladio més oro,
ascend{e al 30 % atdmico. Este catalizador estaba a punto de
ugo sin ningln tratamiento posterior. 350 cc de la masa de
contacto preparada de esta manera se echaron en un tubo de
acero al cromoniquel 18/8 de 25 mm de didmetro interior, den
tro del cual se encontraba un micleo tubular del misuo mate~
rial y de 14 mm de didmetro exterior para el alojamiento ds
resistencias térmicas destinadas a la medicidn de temperatura,
¥ se counservaron o 1700 ¢ regulando la temperaturs del tubo.
Por este tubo colocado en posicidn vertical se hizo pasar =
una presidn de 6 ata una mezcla gaseosa, compuesta de 120 g
de dcido acédtico, 90 N1 de etileno y 65 N1 de aire. Por en -
friamiento hasta -70° C se eliminaron por condensacidn, de la
mezcla gaseose que salia del tubo de reaccidn, las porciones
condensables y se analizaron por destilacidn. Los rendimien-
tos de tiempo y capacidad de este contacto ascendfen al prin
cipio a 110 hasta 120 g de acetato de vinilo/l contacto . h.

Ejemplo 5

El catalizador del ejemplo 4 fué regenerado por clo
racidn a temperatura ambiente despuds de 3 y de 6 semanas de
trabajo. Después de la disminucidn del rendimiento del con =
tacto hasta unos 70 g de acetato de wvinilo/l contacto . h, el
catalizador fué liberado del aceteto alecalino por lavado y se
guidamente fud sometido a una cloracidn con cloro conteniendo
vapor de agua a una temperaturs entre 150° y 180° ¢. Ia trang
formacidn de Pa° y Au’ en PACl, y AuCly habie terminado el o
bo de 1 hora aproximadamente. Bl color del catalizador vird
ghl de gris oscure & pardo amarillo. Despuds de expulsar el

exceso de cloro con alre se hizo pasar por la mesa del con =
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tacto, asimismo a 150° C hasta 180° C, una mezcla de hidrazina-
vapor de agua con nitrdgeno como gas portador con el fin de pro
ducir la reduccidn de los cloruros de metal noble al estado me-
tédlico. Al cebo de pocos minutos habia terminado la reduccién,
la masa del contacto fué lavada con agua caliente, reimpregna-
da con solucidén de mcetato alcalino al 10 % durante 1 hora =pro
ximadamente, secada a 60° ¢ en vacio y nuevamente utilizada co-
mo catalizador. El rendimiento de este Wltimo aumenté hasta 104
g de acetato de vinilo/l contacto . h. Este método de regenera-
cidn es particularmente ventajoso si no interesa desmontar los
contactos inactivos en hornos debidamente construidos para ace~
tato de vinilo.

Ejemplo 6:

Después de una disminucién del rendimiento del contac
to regeneradq en el ejemplo 5 hasta 25 g de acetato de vinilo/1
contacto . h, el cetalizador fué lavado con agua para eliminar
las sales alcalinas, y clorado seguidamente a 100° C. Después
de la cloracidn se expulsé el exceso de clorc con aire y se in
trodujo el catelizedor en una solucidn acuosa el 3 hasta 4 % de
hidreto de hidrazina celiente a 40° C. Ie solucién de la reduc-
cidn fué decantada @l cabo de cierto tiempo, se lavd el catali-
zador con sgue y se reimpregnd con una solucidn acuosa al 16.%
de acetato sédico. Despuds de 1 hora se decantd y el contacto
fud secado a 60° C en la estufa de vacio. Con este tratamiento
gumentd su rendimiento hasta 70 g de acetato de vinilo/1 contac
to « h.

Ejemplo T7:

Después de otro periodo de trabajo de 12 dfas, el ren
dimiento del catalizador del ejemplo 6 habia disminuido de 70 g
hasta 40 g de acetato de vinilo/l contacto . h. Al ohjeto de
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eliminar todos los compuestos que contenian carbono se defla-

gré el catalizador, despuds de un lavado con agua para elimi-
nar el acetato alecalino, por calentamiento en la corriente de
aire a 400° hasta 500° C. Al comienzo de la oxidacidn de los
compuestos conteniendo carhono se utilizd convenientemente ni
trégeno con un contenido en oxigeno de menos del 5% en volumen
con el fin de evitar ‘temperaturas de combustidn demasindo el-
tas; el nitrdgeno pobre en oxigeno‘fué sustituido poco a poeco
por aire al ir aumentando el contenido de oxigeno.

También es posible deflagrar las impurezas orgdnicas
g sltas temperaturas, por ejemplo hasta 800° 07 Pero como a
‘temperaturas por encima de 500° ¢ se forma Pdao, el cual no se
puede transformar directamente con cloro o dcido clorhidrico
en PdCla, es preciso reducir este PAO con solucidn acuosa de
hidrato de hidrezina a paladio metdlico.

E1l contacto deflagrado por dehajo o por encime de
500° C, el cual contenia todos los metales nobles en estado me
t41ico, fué gesificedo a 100° C con corriente de cloro himedo,
con lo cual todos los metales nohles se convirtieron en cloru-~
ros. Bl tratamiento posterior se hizo lo mismo que en el ejem=
plo 6. Con el catalizador regenerado se volvieron e alcanzar
los rendimientos primitivos de 110 g de acetato de vinilo/l1
contacto . h.

Ejemplo 8:

1 kg. de un soporte de Acido silicico en forms de
bolas de 4 mm de didmetro fué impregnado con una solucidn acuo
23 que contenia 8 g Pd en forma de PACl, y 3 g Au en forma de -
}IIC&uCIA:Y, y secado bajo remocidn simultdnea con el fin de
conseguir une distribucidén uniforme de las sales de metal no-

ble sobre el soporte. La masa seca se introdujo lentamente a
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40° C en una solucién de hidrato de hidrazins al 4 haste 5 %.
Despuds de terminada la reduccidn de los compuestos de metal

noble se vertid el liquido que quedaba encima, se lavé minu-

ciosamente con agua destilada y el contacto todavia himedo se
echd en una solucidn de acetato sédico al 10 % aproximedemen—
te. Despuds de decantar el exceso de solucidn de acetato sddi
co se secd el contacto en vacio a 60O C. Bl catalizador prepa
rado de este manera contenia aproximadamente 0,8 % en peso Pd
y 0,3 % en peso Au asi como eproximadamente 1,8 % en peso Na

en forme de CHBGOONa.

350 cc de la masa del confacto se echaron en un tu=
ho de acero al cromoniquel 18/8 de 25 mm de didmetro interior,
dentro del cusl se encontraba un nicleo tubular del mismo ma-
terial y de 14 mm de didmetro exterior destinado al alojamilen
to de resistencias térmicas para la medicidn de temperaturs,
¥ 8e congservaron a 1700 C regulando la temperatura del tubo.
Por este tubo colocado verticalmente se hizo pasar a una pre-
sién de 6 ata una mezcla gaseosa compuesta de 120 g de deido
acético, 90 N1 de etileno y 65 N1 de aire. De la mezcla gaseo-
sa que salfe del tubo de reaccidn se condensaron por enfria -
miento haste ~70° C las porciones condensahles y se analiza -
ron por destilacidn. Los rendimlentos de tiempo y capacidad‘
de este contaéto ascendieron al principio a 83 g, y en el cur
30 de 24 horas subieron haste 110 g de acetato de vinilo/1 con
tacto . h, pare volver a disminuir en el transourso de 17 dias
de trabajo haste un rendimiento de 70 g de acetato de vinilo/l
contacto . h. la disminucién media diaris de rendimiento se
caleculd en 2,35 g de acetato de vinilo/1 contacto . h.

Despuds de 17 dfas se sacd el catalizador del reac-

‘tor para su regeneracién, se lavd con agua, se deflagrd como
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en el ejemplo 7 en corriente de aire y a 100° C se gasifics

con una corriente de cloro himedo, se redujo igual que en el
ejemplo 6 con solucidn de hidraeto de hidrazina y despuéds de
lavarlo con agua fué reimpregnsdo con una solucidn de potasiow
acetato sddico al 11 % (relacidén molar CH,COOK @ CH,COONa =

1 ¢ 1). Bl catalizador contenis shora abroximademente 0,8 % Pd;
0,3 % Au ; 0,8 % Na en forma de CHyC00Na y 1,5 % X en forma de
OHBGOOK. B1 rendimiento de tiempo y capacidad ascendid a 120 g
de aceteto de vinilo/1l contacto . h, no observéndose en el
transcurso de 28 dias de trebajo ninguna disminucidn aprecia-

ble del rendimiento de ‘tiempo y cepacidad.

v0s040s NOTA .0.0.00

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento de regeneracidn de catalizadores
portadores de paladic para la fabricacidn de acetato de vini-
lo, que contiene paladio metdlico y en caso dado cobre, plata,
oro, rutenio, rodio, osmio, iridio o platino sobre deido gild-
cico (8102) como material de soporte, caracterizado porque el
catalizedor a regenerar es tratado con un dcido y un oxidante
o con gas cloro himedo, la mesa del Batalizador es tratada lue
go con hidrato de hidrazina, lavada con agua, y seguidesmente
tratada con solucidn acuosa al 1 hasta 30 % de formiato alca-
lino o ascetato alealino, decantada y secada.

2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el puntbo
1, caracterizado porque el catalizador a regenerar se lava con
agna, y antes del tratamiento posterior es deflagrado en una

corriente de nitrégeno conteniendo oxigeno a 150° haste 500° C.
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3.- Procedimiento segin lo reivindicado en los pun-
tos anteriores, caracterizado porque el catalizador a regene-
rar se lave con agua y antes del tratamiento posterior es de-
flagrado a una temperatura por encima de 500° C hasta unos

5, 800° C en una corriente de nitrdgeno conteniendo oxigeno, y
el éxido de paladio resultante es reducido con solucién acug
sa de hidrato de hidramzina a paladio metdlico.

4.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los pun-
too anteriores, caracterizado porque la corriente de nitrége~

10. no contiene al principio sdlo poco oxigeno, gue luego es sus=
tituido pauletinamente por aire.

5.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los pun-
tos anteriores, caracterizado porque el catalizador a regene-
rar y eventualmente deflagrado es recubierto con deido clorhi

15. drico acuoso al 1 hasta 30 %, bajo remocién simultinea se afia
de agua oxigenadas, hasta que el color gris oscuro del catali-
zador haya virado a amarillo pardo, se concentra a sequedad y
ge le gomete al tratamiento con hidrato de hidrazina.

6.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los pun-

20, tos anteriores, caracterizado porque el catalizador a regene-
rar y eventualmente deflagrado es sometido a la accidn de una
corriente de gas cloro conteniendo vapor de agua, & tempera%ur
ra ambiente o\elevada, haste que el color gris oscuro del cate-
lizador haya virado a amarillo pardo, le masa se libera del ex~

25. ceso de cloro haciendo pasar aire y se la somete al tratamien~
to con hidrato de hidrezina.

7.~ Procedimiento segiin lo reivindicado en los pun~
tos anteriores, caracterizado porque la corriente de gas cloro

estd saturada con vapor de agua.
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8.~ Procedimiento segin lo reivindiecado en los pun—
tos anteriores, caracterizado porque el catalizador a regene-
rar y eventuslmente deflagrade se lava con agua, y seguidamen
te se le exnone a una corriente de gas clorc conteniendo va -
por de agua a =ltas temperaturas hasta unos 500° C, de prefe-
rencia a 100° hagta 200o C, hasta que el color gris oscuro del
catalizador hays virado a amerillo pardo.

9.~ Procedimiento segfin lo reivindicado en los pun-
tos anteriores, caracterizado porque para el tratamiento ocon
hidrato de hidrazina, la masa del catalizador se echa en una
golucidn acuosa de hidrato de hidrazina calentada hasta unos
359 ¢ a 50° ¢, y luezo se decanta.

10.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los pun
tos anteriores, caracterizado porque para el tratamiento con
hidrato de hidrazins, la masa del catalizador se gasifica a
unos 100° hasta 2000 ¢ con una mezcla de hidrazina y vapor de
agua, se lava con agus caliente y luego se trata con solucidn
de acetato alcalino y se seca.

11.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los pun
tos anteriores, ceracterizado porque a la mezcla de hidrazine
y vapor de agua se aiflade todavia un gas inerte portador, de
preferencia nitrégenoc.

12.- Procedimiento segin lo reivindicado en los pun
tos anteriores, caracterizado porque el tratamiento con solu-
cidn de formiato alcalino o acetato alealino dura aproxinada-
mente una hora.

13.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los pun
tos anteriores, caracterizado porque el secado final se hace

a unos 50° hasta 70° C y a presidn reducida.
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14~ PROCEDIMIENTO DE REGENERACION DE CATALIZADORES
PORTADORES DE PALADIO PARA LA FABRICACION DR ACETATO DE VI-
NIZO.

Tal como se describe y reivindica en la presente e
moria Descriptive que consta de diecisiete hojas escritas a

méquine por una sole cara.

wadrid, 25 JUN. 1966

A
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