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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
KNAPSACK AK!TENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domicili;da en 5033
KNAPSACK BET KOLN (Alemania); por: “PRO-
CEDIMIENTO DE FABRICACION DE ACETATG IE
VINILO".

.Q‘.'..Comooo.....'..

El presente invento se refiere a un procedimiento
de fabricacidén de acetato de vinilo a partir de etileno, &cido
acético y oxigeno molecular o aire en la fase gaseosa, en un
catalizador de soporte que contiene paladio metdlico o una sal
de metales alcalinog, por ejemplo acetato alcalino o glcalino-
térreo,

Es conocido el fabricar por catalizadores de sopor-
te acetato de vinilo por reaccién de las citadas materias de
partida a temperaturas entre 1202 y 2502 C, de preferencia 150¢
y 2002 C, y a presiones entre 1 y 10 atm. abs., en donde dichos
catalizadores o contienen paladio puro o paladio asi como otros

metales del 82 grupo del sistema periédico en combinacién con
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aquellos elementos, que por cambio de valencia estén en condi-
ciones de oxidar por conducto intermediario los metales del 8¢
grupo al estado idnico., Bsta clase de contactos, teniendo en
cuenta su alto precio debido al contenido bastante elevado en
metales nobles, no tiene a veces ningin rendimiento satisfacto-
rio de tiempo y capacidad, que por si solo pudiese justificar
un uso econdmico. La estabiliddd de estos contacios deja asi-
mismo bastante que desear en un trabajo prolongado.

La memoria de patente belga 648.814 describe un pro-
cedimiento de fabricacidn, principalmente, de acetato de vinilo
por reaccidén en la fase gaseosa de etileno, oxigeno y dcido acé-
tico en presencia de un catalizador de soporie de paladio, pre=-
ferentemente con alimina como soporte, que contiene acetatos de
metales alcalinos o alcalinotérreos. Los acetatos de, por ejeme
plo, Li, Na, K, Mg y Ca se agregen en cantidades del 1 al 20 #
en peso, calculado con relacién al peso del soporte. Segln el
ejemplo 1b de esta memoria de patente se emplea un catalizedor
con 2 7 en peso de Pd (reduccién de PdCl2 con hidrazina) y 1 #
en peso de acetato de litio. Se obtienen 47,5 g de acetato de
vinilo por litro de catalizador y hora. Arnadiendo 20 % en peso
de acetato de litio conforme al ejemplo lc, se obtienen H7,3 g
de acetato de vinilo/1 . h.,

La memoria de patente belga 638.489 describe también un pro-
cedimiento de fabricacidn de ésteres vinllicos de &cidos grasos por

catalizadores de soporte, que contienen paladio, platino, rodio,
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cadmio, estatio, plomo, cromo, molibdeno, volframio, hierro, co-

balto o niquel. En particular el ejemplo 1 se refiere ahi a la
fabricacién de acetato de vinilo en un contacto de carbén activo
Pd-Cu, obtenido por reduccién de PdGl2 y CuClz.zﬂéo con hidrégeno
en presencia de carbdn activo, el cual contacto contiene 8,66 % en
peso Pd y 5,45 % en peso Cu., Fste contacto muy caro debido g su
elevado contenido Pd sélo permite alcangar un rendimiento de tiem-
PO ¥y capacidad de 23 g de acetato de vinilo por liiro de contac
to y hora, como puede calcularse ficilmente.

Ahora se ha hallsdo sorprendentemente un procedimiento
de fabricacidén de acetato de vinilo a partir de etileno, dcido
acético y oxigeno molecular o aire en la fase gaseosa por un cata-
lizador de soporte que contiene paledio y un formiato o acetato
alcalino, el cual estd caracterizado porque el catalizador de sopor-
te estd activado por oro metdlico., Esie catalizador de soporte pue-
de contener 0,1 a 6,0, de preferencia 0,5 a 2,0 % en peso de pala-
die, 0,01 a 1,0, de preferencia 0,03 a 0,1 % en peso de oro y
1 a 20, de preferencia como un 2% en peso de formiato o acetato
alcalino,

El catalizador de soporte conteniendo paladio y oro
es obtenido agui convenientemente por reduccién de una sal de
peladio y una sal de oro, o de un compuesto complejo de oro,
al estado de paladio metdlico y oro metdlico en presencia de

un material de soporte. Como agente de reduccidn puede servir



para esto hidrato de hidrazina, formiato alcalino/4cido térmico,
boranato sédico, hidroquinona o hidrdégeno. El material de sopor-
te puede ser, principalmente, 4cido silicico o también 6xido o
silicato de aluminio, fosfato de aluminio, piedra pbmez, amian-
5 to o carbdén activo.

A unos contenidos tan bajos como 1 % en peso Pd y 0,04 %
en peso Au - por lo cual ée mantiene bajo el precio -, el cata=
lizador sugerido por el invento permite alcanzar ya rendimientos
de contacto o de tiempo y capacidad de 50 g de acetato de vinilo

10 por litro de catalizador y hora, y dado que la densidad especi-
fica del catalizador sugerido por el invento no es més que de
0,39 kg/l, resulta de ahi.una produccién horaria de acetatse de
vinilo, referido a 1 g Pd, de 12,8 g. Ia capacidad de produccidn

alcanzada aquf de acetato de vinilo por cada 1 g de Pd y hora

15 es considerablemente mayor que la de otros procedimientos ; esto
representa un gran avance técnico. La capacidad del contacto
permanece constante durante largo tiempo.

Ia preparacidén corriente de estos contactos es en si
ya conocida : uno de los conocidos soportes de contacto se im-

20 pregna de una solucidn acuosa de una sal de paladio, por ejem-
plo PdGlz, Pd(NO3)2 0 Pd(CHSCOO)z, as{ como de una sal de oro,
por ejemplo AuClg o dcido tetracloroadrico (III) (B/ huCl, 7.4H50),
y se concentra la mezcla por evaporacién a sequedad. La masa se
introduce luego en una solucifn acuosa que contiene un agente

25 de reduccidn apropiado, por ejemplo hidrazina, que estd en con-
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diciones de reducir a estado metdlico, tanto las sales de pala=-
dio como las de oro. Una vez terminada la reduccién se separa
la masa de contacto del 1fquido por filtraje y se lava con agua.

Si para la reduccién se han empleado agentes de re~
duccibn libres de 4lcali, como por ejemplo hidrazina, se im=
pregna ahora el contacto convenientemente con una solucién de
acetato de sodio aproximadamente al 10%. ‘‘ambién se pueden em-
plear formiatos o acetatos de litio o potasio. Seguidamente se
seca el contacto y esta entonces a punto de uso. Si se pres-
cinde de esta medida se consiguen entonces, a pesar de la do-
tacién de oro, en lugar de, por ejemplo 50 g o --como se vera
nés adelante- incluso 90 hasta 120 g de acetato de vinilo/litro
de contacto s hora, unos rendimientos de contacto considerable-
mente menores, por ejemplo, de s6lo 15 g de acetato de vinilo/
litro contacto *horglos contactos que son reducidos con formia-
to sédico/dcido férmico, témbién son activos sin adicidn de
acetato sbdico.

108 materiales para soporte deben tener en general
una superficie activa entre 50 y 400 m%@. Como goporte del con-
tacto se utiliza de preferencia 4cido silfcico con una super-
ficie activa segdin BET, por ejemplo de 180 m?/g ¥ una densidad
especifica, por ejemplo de 0,39 kg/l. El 4cido silicico debe ser
preferido a otros soportes de contacto, tales como silicatos
o también 6xido de aluminio, dado que es totalmente resistente

al Acido acético existente en el gas de la reaccién.
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Un contacto preparado en la forma descrita se echa en
un tubo de reaccién de 25 mm de didmetro interior. A tempera-
turas entre 150 a 22020, de preferencia 170 a 195¢ ¢ y a pre-
siones entre 1 y 10 ata se hace pasar por agquél una mezcla,
que queda fuera de los limites de explosién, por ejemplo de
50 % en volumen de etileno, 30 % en volumen de aire y 20 % en
volumen de vapor de Acido acético. En estas condiciones y con
un catalizador que sélo contiene 1 % en peso Pd y 0,04 % en
mso de oro ademds de 1 a 20, de preferencia aprox.l a 4 % en
peso de acetato alcalino sobre un soporte de dcido silicico, se
consigue a una presién de régimen de 6 ata un rendimiento de
{iempo~capacidad de 50 g/l - h de acetato de vinilo, Por el
contrario, con un catalizador preparado de la misma manera
pero con 4 % en peso Pd sin adicién de oro se obtiene, despuds
de la activacién con aire y nitrdgeno a 17/02C, un rendimiento
de tiempo-capacidad de s6lo 22 g/1 « h de acetato de vinilo y,
cargando el mismo contacto con una mezcla de etileno, Acido
acético y ox{geno en ausencia de nitrégeno, ninguna cantidad apre=
ciable de acetato de vinilo. Como se demuestra en el ejemplo 3,
es lnnecesaria una activacidén del catalizador de soporte de
paladio-oro sugerido por el invento con aire y/o niirégeno a
1702 C,

El invento se refiere ademis a un procedimiento de
fabricacién de acetato de vinilo a partir de etileno, 4cido

acético y oxigeno molecular o aire en la fase gaseosa aplicado
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a un catalizador de soporte que contiene paladio metdlico y una
sal de metales alecalinos, el cual estd activade por oro metdlico,
v en el que este catalizador de soporte contiene 1 a 60, de pre-
rerencia 10 a 50%atémico de oro, calculado sobre los Atomos-gra-
mo de paladio mis oro.

Frente al método descrito anteriormente ha resultado
luego, sorprendentemente, que el porcentaje preferente de la dola=
cién de oro no ests limitado a 0,01 a 1,0, sobre todo 0,03 a 0,1 %
en peso de oro, sino que también con contenidos de méds del 1,0
hasta 10 % en peso de oro se consiguen rendimientos muy altos de
tiempo-capacidad en acetato de vinilo. Un catalizador de soporte
que contiene 0,1 a 6,0, de preferencia 0,5 a 2,0 % en peso de pa-
ladio, mds de 1,0 hasta 10 % en peso de oro y 1 a 20 % en peso, de
preferencia hasta aprox. 5 % en peso, de metal alcalino en forma
de una sal de metal alcalino, por ejemplo del formiato o acetato,
estd por tanto igualmente indicado para el procedimiento sugerido
por el invento. Por lo demds, el catalizador de soporte conteniendo
valadio y oro se prepara, no obstante, asimismo por reduccidn de
una sal de paladio y una sal de oro, 0 bien de un compuesto com-
plejo de oro al estado de paladio metdlico y oro metdlico en pre-
sencia de un material de soporte. .

El presente invento concierne finalmente a un proce-
dimiento de preparacién de acetato de vinilo a partir de etileno,
dcido acético y oxfgeno molecular o aire en la fase gaseosa apli-

cado a un catalizador de soporte conteniendo paladio metdlico, oro
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metdlico y acetato alcalino, en el que este catalizador contiene
de preferencia mezclas de bajo punto de fusién de aceiato de so0=
dio y/o de potasio y/o de rubidio y/o de cesio.

En general el catalizador de soporte puede contener
0,1 a 6, de preferencia 0,2 a 2 % en peso de paladio, 0,01 a 10,
de preferencia 0,1 a 1 % en peso de oro y 0,5 a 5 % en peso de

sodio y/o potasio y/o rubidio y/o cesio en forma de acetatos.

- Una forma particular de realizacidén del invento consiste en que

el catalizador de soporte contiene mezclas eutécticas de por lo
nos 2 de los mencionados acetatos alcalinos. Este catalizador pue-
de contener de preferencia acetato de sodio y de potasio en la
relacién molar de 1:1 aproximadamente. El material de soporte
puede ser oira vez especialmente dcido silicico (SiOz) 0 también
6xide de gluminio, silicato de aluminio, fosfato de aluminio,
piedra pémez, amianto o carbdén activo.,

Se ha descubierto sorprendentemente que el rendimiento
de tiempo~capacidad en la preparacién de acetato de vinilo, y
muy particularmente la vida dtil del catalizador de soporte hase
ta la regeneraci&n, pueden gumentarse en forma considerable, si
se impregna el catalizador, no con la solucién de un solo aceta-
to alcalino, sino con la solucidn de mezclas de distintos aceta=-
tos de los metales Na, K, Rb § Cs.

El bajo punto de fusibn de las mencionadas mezclas de
acetato alcalino tiene evidentemente cierta influencia en la ac-

tividad, en cuyo caso un punto de fusibn mis bajo de la mezcla
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supone mayor rendimiento de tiempo-capacicad y/o mayor duracién
del catalizador. Un efecto particularmente ventajoso tenfa, por
ejemplo una mezcla eutéctica (punto de fusidén 2102C) de acetato
potasico (punto de fusidn 292¢C) y acetato sédico (punto de
fusién 3249C). |

Una mejora del rendimiento de tiempo-capacidad asi como
el aumento de la vida Util de los catalizadores impregnados de
esta manera son de gran importancia econdmica. Este efecto se
explica en log dos ejemplos Wltimamente citados.

En los ejemplos siguientes se explica, fanto la prepa-
racidén del contacto como su aplicacibén en la forma sugerida por
el invento.

EJEMPLO 1

1 kg de cordones de dcido silicico de 3 mm de digmetro
ge mezcla con una solucibén acuosa que contiene 10 g Pd en forma
de PdCl, y 0,4 g Au en forma de H ['Au014_7y se impregna a fondo.
Bajo remocidn simulténea se secan seguidamente y la masa seca se
introduce lentamente en una solucibén que contiene aprox. 3 %
de hidrato de hidrazina, a unos 402 C. Se produce una inmediata
reduccién del cloruro de paladio y del &cido auroclorhidrico des-
prendiéndose al mismo tiempo nitrégeno. Cuando ha terminado la re-
duccibn se vierte el agua que queda encima, se lava con agua des-
tilada y el contacto todgvig himedo se echa en una solucién de

acetato sédico del 10% aproximadamente. Después de decantar el
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exceso de solucidn de acetato sédico se seca el contacto en vacio
a unos 602C, Este catalizador preparado de la forma descrita con-
tiene como un 1% Pd junto a 0,04% Au y 1,8% Na en forma de

GH3000Na. La superficie seglin BE! ascendia a 69 mg/g.

EJEMPLO 2

En un tubo de acero al cromoniquel 18/8 de 25 mm de
didmetro interior, dentro del cual se encuenira un nicleo tubu-
lar del mismo material y de 14 mm de didmetro exterior para el
alojamiento de resistencias témmicas destinadas a la medicién de
la temperatura, se echan 400 cc de la ﬁasa de contacto descrita
en el ejemplo 1, y regulando la temperatura del tubo se conservan
en un baiio de liquido a 1709 C. Por el tubo vertical se hace pa-
sar a.una presién de 6 ata una mezcla gaseosa compuesta de 90 N1
02H4, 50 W1 de aire y 100 g de dcido acético. De la mezcla ga-
seosa que sale del tubo de reaccibn se condensan por entriamiento
hasta =702 € las porciones condensables, y se analizan por des-

tilacién. Los rendimientos de tiempo y capacidad ascienden al

principio a 44 g, y después de transcurrir 4 horas se mantienen cons-

tantes en 50 g de acetato de vinilo/1l contacto - h,

EJEMPIO 3

O SN ot W s S

El catalizador del ejemplo 1 se emplea de acuerdo con

la prescripcién del ejemplo 2, pero sometiéndolo todavia a un tra-
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tamiento posterior "de activacién" de dos horas con aire a 1702 C,
y a continuacibn todavia con nitrdgeno, antes de gasearlo con la
mezcla de etileno/dcido acético/aire. Los rendimientos de tiempo
y capacidad son al principio de 41, luego se mantienen constantes

en 47 g de acetato de vinilo/1 contacto « h.

EJEMPLO 4

e s oD ot e s

1 kg de un soporte de acido silicico en forma de bolas
de 4 mm de didmetro se mezcla con una solucidén acuosa que contie-
ne 8 g Pd en forma de PdCl, y 3 g Au en forma de H [AuCl, 7, y
se le impregna a fondo. Bajo remocién simultanea sé geca seguida-
mente al objeto de conseguir una distribucién unitorme de las sa-
les ée metal noble sobre el soporte, y la masa seca se introauce
lentamente a 402 C en una solucibn del 4 al 5 % de hidrato de hi-
drazina. Una vez terminada la reduccién de los compuestos de metal
noble se vierte el liquido que queda por encima, se lava a fon-
do con agua destilada, y el contacto todavia himedo se introduce en
una solucién al 11,9 % de acetato potdsico. Después de decantar el
exceso de solucién de acetato potdsico se seca el contacto en va-
cio a 602 C. Este contacto preparado de esta manera contiene apro-
ximadamente 0,8 % Pd junto a 0,3 % Au y 2,56K en forma de CH3COOK.

350 cc de la masa de contacto se echan en un tubo de ace-
ro al cromonfquel 18/8 de 25 mm de didmetro interior, dentro del

cual se encuentra un micleo tubular del mismo material y de 14 mm
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de didmetro exterior para el alojamiento de resistencias térmicas
destinadas a la medicién de temperatura, y regulando la tempe-
ratura del tubo se conservan en 1702 ¢, Por el tubo vertical

se hace pasar a una presién de 6 ata una mezcla gaseosa congis=-
tente en 90 N1 de etileno, 65 N1 de aire y 120 g de 4cido acé-
tico. De la mezcla gaseosa que sale del tubo de reaccidén se con-
densan por enfriamiento hasta =702 C las porciones condensables,
y se analizan por destilacién. Los rendimientos de tiempo y capa-
cidad ascienden hasta 108 g de acetato de vinilo/l contacto « h,
y en el curso de 19 dias de servicio bajan hasta 90 g de aceta=
%o de vinilo/1l contacto . h. Bl promedio de disminucién dig-
ria de capacidad resulta en 0,84 g de acetato de vinilo/1 contacw
to * h,

EJEﬂPLO 5

Con un catalizador preparado del modo déscrito en el
ejemplo 4, pero impregnado con ung solucién al 8,1 % de acetato
de litio en lugar de acetato potédsico, se consiguen en las mis-
mas condiciones de reaccién unos rendimientos de tiempo y capaci-
dad de hasta 87 g de acetato de vinilo/l contacto * h. Ll cata-
lizador contiene aproximademente 0,8 % Pd, 0,3 % Au y como 1 % Li
en forma de CHgGOOLi. Después de 15 dias de servicio la capaci-
dad disminuye aproximadamente hasta 46 g de acetato de vinilo/l
contacto . h, La disminucidn diaria media de capacidad se calcu-

1la en 2,73 g de acetato de vinilo/l contacto « h.
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1 kg de cordones de acido silicico de 3 mm de didme-
tro se mezclan con una solucién acuosa que contiene 10 g Pd en
forma de Pdcl, y 12,7 g Au en forma de H [ huCl, 7y se impregna
a tondo. Pajo remocién simulténea se seca seguidamente con el fin
de conseguir una distribucién uniforme’ de las sales de metal no=-
ble sobre el soporte. la masa seca se introduce lentamente a 402 C
en una solucién de hidrato de hidrazina al 3 %. Se produce una
inmediata reduccién del cloruro de paladio y del acido auroclor-
hidrico desprendiéndose al mismo tiempo nitrégenc. Una vez fer-
minada la reduccién se vierie el agua que queda enéima, se lava
con agua destilada y el contacto todavia himedo se introduce en
una solucidn de acetato soédico al 10 % aproximadamente. Después
de decantar el exceso de solucién de dcido sédico se seca el con-
tacto en vacio a unos 602 C. kste catalizador preparado del mo-
do descrito contiene aproximademente 1 % en peso Pd junto a L,27 %
en peso Au y 1,8 % en peso Na en forma de CHBCOUNa. L1 contenido
en oro del catalizador calculado sobre Los dtomos-gramo de paladio
mis oro, es de un 40 % atémico. Bste catalizador estd dispuesto
para el uso sin ninglin tratamiento posterior. 350 cc de la masa
de contacto preparada del modo seilalado se echan en un tuko de
acero al cromonfquel 18/8 de 25 mm de didmetro interior, dentro
del cual se encuentra un micleo tubular del mismo material y de
14 mm de didmetro exterior para el alojamiento de resistencias

térmicas destinadas a medir la temperatura, y regulando la
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temperatura del tuko se conservan en 1702 C. Por el tubo vertical
se hace pasar a una presién de 6 ata una mezcla gaseosa compuesta
de 120 g de 4cido acético, 90 N1 de etileno y 65 Wl de aire. De
la mezcla gaseosa que sale del tubo de reaccidén se condensan por
enfriamiento hasta -702 ¢ las porciones condensables, y se ana~
lizan por destilacién.-Los rendimientos de tiempo y capacidad en
este contacto son al principio de 83 g, ¥ en el transcurso de

24 horas aumentan hasta un punto constante de 105 a 110 g de
acetato de vinilo/1 contacto ¢ h. Después de un periodo de ser-
vicio de R00 horas no se aprecia ya prdcticamente ninguna dig-

minucibén de la actividad del contacto.

BJENPLO 7

Con un catalizador que contiene 1 % en peso de paladio
¥ 0,79 % en peso de oro (equivalente a 30 % atémico de oro, cal-
culado sobre 1o§ dtomos-gramo de ambos metales nobles) y que se
prepara del modo descrito en el ejemplo 6, se obiienen en las
mismas condiciones del ejemplo 6, 120 g de acetato de vinilq/l‘

catalizador . h.

BJEMPIO 8

D it ey g A e g St

Con un catalizador que contiene 1 % en peso de paladio
y 1,84 % en peso de oro (equivalente a 50 % atémico de oro, calcu-

ledo sobre los 4tdmos-gramo de ambos metales nobles) y que se prepa-
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ra del modo descrito en el ejemplo 6, se obtienen en las mismas
condiciones del ejemplo 6, 91 a 98 g de acetato de vinilo/1 ca-

talizador « h,

EJEMPLO 9

D i o G B O O W

1 kg de un soporte de dcido silicico en forma de holas
de 4 mn de didmetro fué impregnado con ung solucién acuosa que
contenfa 8 g de Pd en forma de PdCl, y 3 g Au en forme de H
[ huCl, 7 y secado bajo remocién simulténea, con el fin de con-
seguir una distribucidn uniforme de los compuestos de metal noble
sobre el soporte. La masa seca se introdujo 1entaﬁente a 402 C
en una solucidén de hidrato de hidrazina del 4 al 5 %. Una vez
terminada la reduccibn de los compuestos de metal noble se vertid
el 1lfquido que quedaba encima, se lavéd detenidamente con agua
destilada y el contacto todavia himedo se eché en una solucién
de acetato sédico al 10 % aproximadamente. Después de decantar
el exceso de solucién de acetato sédico se secé el contacto en
vacio a 602 C. Este catalizador obienido del modo descrito con-
tenfa aproximadamente 0,8 % en peso Pd y 0,3 % en peso Au asi
como aproximadamente 1,8 % en peso Na en forme de CHACOONa.

En un tubo de acero al cromonfquel 18/8 de 25 mm de
didmetro interior, dentrc del cual se encontraba un micleso tubular
del mismo material y de 14 mm de didmetro exterior para el alo-
jamiento de resistencias térmicas desiinadas a la medicién de

tenperatura, se echaron 350 cc de la masa de contacto y se
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conservaron a 1702 C regulando la temperafura del tubo. Por

el tubo vertical se hizo pasar a una presién de 6 ata una mezcla
gaseosa compussta de 120 g de 4cido acético, 90 N1 de etileno y

65 N1 de aire. De 1l mezcla gaseosa que salfa del tubo de reaccién
se condensaron por enfriemiento hasta -~70¢ C las porciones con-
densables, y se analizaron por destilaciéh. Los rendimientos de
tiempo y capacidad de este contacto eran al principio de 83 g, ¥
en el curso de 24 horas subieron hasta 110 g de acetato Ge vinilo/l
contacto « h, para disminuir en el curso de 17 dias de servicio
hagta una capacidad de 70 g de acetato de vinilo/l contacto o h.
La merma media diaria de capacidad se calculd en 2,35 g de aceta-

to de vinilo/l contacto « h.

EJEMPLO 10

Con un catalizador preparado del modo descriio en el
ejemplo 9, pero impregnado no con una solucidén de acetato sbédico
al 10 %, sino con una solucién de acetato sédico-potdsico al 11.%
(relacibn molar CHSCOOK ¢ CHgCOONa = 1 : 1) se obtuvieron en las
mismas condiciones unos rendimientos de tiempo y capacidad de
hasta 116 g de acetato de vinilo/l contacto « h. Bl catalizador
contenia aproximadamente 0,8 # Pd ; 0,3 % Au ; 0,8 % Na en forma
de CHyCOOWa y 1,5 % K en forma de CHgCOOK. Estos catalizadores
ge distinguian por una vida dtil particularmente larga. Despuds
de un perfodo de servicio de 52 dfas, el rendimiento del contacto

segufa siendo todavia de 110 g acetato de vinilo/l contacto « h.
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Lo merma diaria media de capacidad se calculd solamente en 0,12 g

de acetato de vinilo/1 contacto « h,

EJEMPLO 11

Un tipo de contacto preparado con arreglo al ejemplo 9
conteniendo 0,8 % Pd y 0,3 % Au, que habfa sido impregnado poste-
riormente con una solucién de acetato potdsico-sédico al 11 %
(relacién molar GH3GOONa : CH3COOK =1 1)y que por lo tanto
contenia aproximademente 0,8 % Na en forma de CHoCOONa y aproxi-
madamente 1,5 % K en forme de CHBCOOK, alcanzd capacidades has-
ta 146 g de acetato de vinilo/1l contacto . h. Despﬁés de 18 dias
de servicio este catalizador no acusé ninguna disminucidén apre-
ciable del rendimiento de t iempo y capacidad. Con el mismo ca-
talizador, pero sin impregnarlo con acetato alcalino, se consi-
guieron solamente pequefios rendimientos de tiempo y capacidad de

10 a 20 g de acetato de vinilo/l contacto « h.

NOTA

Se reivindica como nueve y de propia invencién:

1.~ Procedimiento de fabricacidén de acetato de vinilo g
partir de etileno, 4cido acético y oxfgeno molecular o aire en la
fase gaseosa, en un catalizador de soporte que contiene paladio

metdlico y una sal de metales alcalinos, por ejemplo formiato o
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acetato alcalino , caracterizado porque el catalizador de sopor-
te estd activado con oro metdlico,

2.~ Pracedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque el catalizador de soporte contiene 0,1 a 6,0,
de preferencia 0,5 a 2,0 % en peso de paladio, 0,01 a 1,0, de pre-
ferencia 0,03 a 0,1 % en peso de oro y 1 a 20, de preferencia
aproximadamente 2 % en peso de formiato o acetafo alcalino.

3.- Procedimiento segin lo reivindicado en los punbos
anteriores, caracterizado porque el catalizador de soporte contie-
ne 1 a 60, de preferencia 10 a 50 % atémico de oro, calculado so-
bre los 4tomog-gramo de paladio més oro.

4.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el cafalizador de soporte con-
tiene 0,1 a 6,0, de preferencia 0,5 a 2,0 % en peso de paladio,
més del 1,0 al 10 % en peso de oro, y 1 a 20 % en peso, de pre~
ferencia aproxzimadamente hasta 5 % en peso de metal alcalino en
forma de una sal de metal alcalino, por ejemplo de formiato o ace-
tato.

5.= Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el catalizador de soporte contie-
ne mezclas de bajo punto de fusién de acetato we sodio y/o de poiasio
-y/o: de rubidio y/o de cesio.

6.= Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el catalizador de soporte contie-

ne 0,1 a 6, de preferencia 0,2 a 2 % en peso de paladio, 0,01 a 10,



10

15

R0

25

':‘\\v l
}Tnmfn\:.“",i. Y

de preferencia 0,1 a 1 % en peso de oro y 0,5 a 5 % en peso de

- 19

sodio y/o potasio y/o rubidio y/o cesio en forma de acetalos.

'Y .= Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el catalizador de soporte con-
tiene mezclas eutécticas de por lo menos 2 de los citados aceta-
tog alcalinos.

8.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el catalizador de soporie con-
tiene acetato sédico y potdsico en la relacién molar de 1 : 1
aproximadamente.

9.= Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el catalizador de soporte con-
teniendo paladio y oro fué preparado por reduccidén de una sal de
paladio y una sal de oro, o bien de un compuesto complejo de oro,
al estado de oro metilico y de paladio metdlico en presencia de
un material de soporte.

10.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los punios
anteriores, caracterizado porque la reduccién se 1llevé a cabo con
hidrato de hidrazina, formiato alcalino/4cido férmico, boranato
sédico, hidroquinona o hidrégeno.

1l.- Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos
anteriores, caracterizado porque el material de soporte es, prin-
cipalmente, 4cido silicico (SiOz) o tamhién éxido de aluminio,
silicato de aluminio, fosfato de aluminio, piedra pémez, amianto o

carbén activo.
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12.- PROCEDIMIENLO DE FABRICACION DE ACEYATO DE VINIILO.
Tal como se describe y reivindica en la presente ie-
moria Descriptiva, que consta de veinte hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madrid, 25 JUN. 1368
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