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MEMORIA DESCRIPTIVA

de una PATENTE DE INVENCION a favor de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de macio-
nalidad alemana, domiciliada en KNAPSACK
BEI KOLN (ALEMANIA), por "PROCEDIMIENTO
DE REGENERACION DE UN CATALIZADOR PARA

LA FABRICACION DE ACETATO DE VINILO".
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Es conocida la practica de fabricar acetato de vinilo a
partir de etileno, &cido acético, oxigeno o aire en la fase ga-
seosa, en catalizadores que estin compuestos por soportes tales
como gel de silice, 6xido de aluminio, piedra pdmez, amianto,
carbdn activo, etc., y que como constituyente activo contienen
paladio metdlico, en caso dado en mezcla con elementos activa-
dos. En vista del alto precio de los catalizadores es de gran
importancia econémica que su rendimiento de tiempo y capacidad
sea alto y vaya disminuyendo lo m&s despacio posible. De todos
modos es necesario también someter estos contactos de vez en
cuando a un proceso de regeneracidén, despuds del cual se recu-

peran los rendimientos inicialmente altos de tiempo y capacidad.




Se

10,

15.

20.

25.

3m.

335615

Se ha hallado ahora un procedimiento de regeneracién de
un catalizador para la fabricacién de acetato de vinilo, que
contiene como material de soporte paladio metllico y, en caso
dado, cobre, plata, oro, rutenio, rodio, osmio, iridio o plati
no sobre 4cido silicico (5102), el cual procedimiento esti ca=~
racterizado porque el catalizador a regenerar es lavado a fondo
con amoniaco acuoso al 1 hasta 25% y luego con agua, imprggﬁgﬁo
con solucidn acuosa de acetato alcalino al 1 hast; ?Q%l,éF,Péé
ferencia aproximadamente al 10%, decantado y secado a QQ;;Vﬁoa
hasta 702C y con presidn reducida. AL amoniaco acuoso serpuede
agregar 0,01 a 5% en peso, de preferencia aproximadamente 0,1%
en peso, de hidrato de hiQracina.

La regeneracidn sﬁgerida por el invento es muy vent;jof
sa, sobre todo cuando los catalizadores, debido a un periodo de
actividad muy largo, contienen grandes proporciones de produce
tos con contenido en carb&no, o si han sido regenerados ya va-
rias veces por cloracidn a temperatura ambiente seguida de una
reduccidén con hidrato de hidracina. Las cpmbinaciones orgénicas
que contaminan el catalizador son insolubles en la mayoria de
los disolventes, por ejemplo Acido acético dilufdo o acetona.
Por cloracién seguida de una reduccidn con hidrato de hidracina
no pudieron eliminarse por completo estas combinaciones pertur-
Badoras, aun cuando después de semejante tratamiento seguido de
un lavado con agua pudieron reconocerse en este agua combinacio
nes orgénicas cloradas. Con el lavado sugerido por el invento
con amonfaco acuoso (solucidn al 1 a 25% de NH3 en agua), las
combinaciones orglnicas se disuelven sorprendentemente en su ma
yor parte con un color pardo oscuro en el agua de lavado amonia
cal, de lo cual se puede concluir su caricter Acido. Sin embar-

go, con el fin de evitar incluso pequefias pérdidas de metal no-
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ble, es aconsejable agregar al agua de lavado, ademls de amonig
co, como ya se ha dicho, todavia un poco de hidracina.

Por las medidas sugeridas por el invento pudieron con-
seguirse catalizadores, que en estado activo tenian un rendimien
to de tiempo y capacidad a la hora de unos 110 g de acetato de
vinilo por litro de contacto, aunque al cabo de un prolongado
periodo de servicio llegaron a rendir, a causa de la total inac
tividad, tan s6lo a lo sumo 5 g de acetato de vinilo por hora y
litro de contacto, y de nuevo rendimientos a la hora de hasta
70 g de acetato de vinilo por litro de contacto., Mejor todavia
es no dejar que el rendimiento del catalizador disminuya de tal
manera, y regenerarlo con amoniaco mas frecuentemente, con lo
cual se puede casi conservar el elevado rendimiento original.
Ejemplo

1 kg de cordones de &cido silicico de 3 mm de difmetro
se mezclaron con una solucidn acuosa que contenia 10,7 g Pd co=
mo PdCl2 y 9 g Au como H z;h014;7 Y se impregnaron a fondo. Ac
continuacién se secaron removiendolos sin parar al objeto de con
seguir que las sales de metal noble se distribuyesen con unifor
midad en el soporte. La masa seca se introdujo despacio a 409C
en una solucidén de hidrato de hidracina al 3%. Se produjo una
inmediata reduccién del cloruro de paladio y del &cido aurocloxr
hidrico con desprendimiento simulténeo de nitrdgeno. Una vez ter
minada la reduccién se vertid el agua que guedaba encima, se la-
v8 con agua destilada, y el contacto todavia hiimedo se introdujo
en una solucidn de acetato sbédico al 10% aproximadamente. Des=-
pués de la decantacién del exceso de solucidén de acetato sddico
se secd el contacto en vacio a unos 602C. El catalizador obteni
do de esta manera contenia 1,03% en peso de Pd junto a un 0,86%

en peso de Au y 1,8% en peso de Na en forma de CHBCOONa. El con



1o0.

15.

20.

25.

30.

tenido en oro del catalizador, calculado sobre los &tomos gramo
de paladio més oro, ascendia aproximadamente al 31% atémico. Es
te catalizador era apto para el uso sin ninglin tratamiento ulte

rior. 350 cm’

de la masa de contacto preparada de esta manera se
echaron en un tubo de 25 mm de difmetro interior construido con
acero al cromo-~niguel 18/8, en el que se encontraba un tubo cen
tral del mismo material de 14 mm de difmetro exterior destinado
a la admisién de resistencias térmicas para la medicifn de tem-
peratura, y se conservaron a 1702C regulando la temperatura del
tubo. Por el tubo vertical se hizo pasar a la hora, a una pre=
sidn de 6 ata, una mezcla gaseosa compuesta por 120 g de Acido
acético, 90 N1 de etileno y 65 Nl d aire. De la mezcla gaseosa
procedente de la probeta se extrajeron por condensacidn las. par
tes condensables, por enfriamiento hasta ~702C y se analizaron
por destilacidén. Con este catalizador se consiguié un rendimien
to de tiempo y capacidad a la hora de 110 a 120 g de acetato de
vinilo por litro de contacto.

Sin embargo, después de un periodo de servicio de 2 me-
ses ¢l rendimiento a la hora habia descendido hasta 2 a 5 g de
acetato de vinilo por litro de contacto. En este estado, el caw
talizador inactivo fue lavado con una solucidn amoniacal acuosa
al 5% que contenfa aproximadamente 0,1% de hidrato de hidracina.
Las combinaciones orgénicas se separarén de la masa de cataliza
dor bajo una intensa coloracidn parda simulténea del agua de la
vado amoniacal. A continuacidén se lawvd detenidaménte el catali=-
zador con agua vy se introdujo en una solucidn acuosa de acetato
s8dico al 10%, Al cabo de 1 hora aproximadamente se decantd y el
contacto fue secado en vacfo a 602C. Por este método se consi-
guid aumentar el rendimiento del catalizador desde 2 a 5 hasta

50 g de acetato de vinilo por hora y litro de contacto.
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Se reivindica como nuevo ¥y de propia invencidn:

1.~ Procedimiento de regeneracidén de un catalizador paw-
ra la fabricacidn de acetato de vinilo, que contiene como matew
rial de soporte paladio metilico ¥y, en caso dado, cobre, plata,
oro, rutenio, rodio, osmio, iridio o platino sobre fcido sili-
cico (Sioz), caracterizado porqgue el catalizador a regenerar se
lava detenidamente con amonfaco acuoso al 1 a 25%, y seguidamen
te con agua, se impregna con solucidn acuosa de acetato alcali-
no al 1 a 30%, de preferencia al 10% aproximadamente, se decan-
ta y se seca a unos 502 hasta 702C y con presidn reducida.

2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque al amoniaco acuoso se agrega 0,01 a 5% en
peso, de preferencia comog un O,l% en peso, de hidrato de hidra

cina.,

3+~ PROCEDIMIENTO DE REGENERACION DE UN CATALIZADOR PA
RA LA FABRICACION DE ACETATO DE VINILO.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-
ria Descriptiva que consta de cinco hojas escritas a méquina

por una sola cara.
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