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Memoria descriptiva

para solicitar PATENTE DE INVENCION, en ESPANA  por 20 aiios

a nombre de STAMICARBON N.V.,

entidad / dexnuxionalidod holandesa

con domicilio en van der Maesenstraat 2, Heerlen, Holanda,

por:  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN ESTER NO
SATURADO A PARTIR DE UN ACIDO ORGANICO SATURADO Y
UNA OLEFINA" (Clase Internacional CO7¢).
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Este invento se refiere a un procedimiento
mejorado para la preparacidn de esteres no saturados a
partir de &cidos orgénicos saturados y olefinas, del
tipo en el cual los materiales de partida junto con oxi-
geno molecular reaccionan en la fase gaseosa a elevada
temperatura en presencia de un catalizador que contiene
paladio. El invento se refiere especialmente a un pro-
cedimiento mejorado para la preparacidén de acetato de
vinilo a partir de 4cido acético y etileno.

Para conseguir una alta selectividad, por ejem
plo, una alta conversidén de etileno en acetato de vinilo
y una baja conversidén en (02, debe utilizarse un catali-
zador conteniendo paladio para la reaccidén a escala indus
trial. Una masa de catalizador compuesta de una mezcla de
dos o mds catalizadores, por ejemplo, paladio o una sal de
paladio, aplicados a un primer portador y otro metal noble
o una sal de éste metal aplicados a un segundo portador,
es, sin embargo, inadecuada por una baja selectividad a la
reaccidén deseada y por una actividad continuamente decre-
ciente del catalizador. Sin embargo, la técnica anterior
ha encontrado un problema en el uso de un simple cataliza-
dor metdlico de paladio, por ejemplo, un catalizador for-
mado por 0,5 a 10% en peso de paladio aplicado a un porta-
dor, debido a que la actividad del catalizador decrece muy

répidamente. Este rédpido decrecimiento de actividad es co-

mercialmente indeseable.

Se ha descubierto ahora que la actividad del
paladio metdlico se mantiene durante un periodo prolon-
gado, o incluso aumenta, si la masa de catalizador
estd formada por un material pordador sobre el cual, si

multdneamente con el paladio, estén presentes otros me-
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tales nobles del grupo que incluye platino, rutenioc y
rodic en tal proporcién que la relacidén en peso entre el
paladio y el otro metal (o metales) noble sea del orden
de 300:1 a 3:1l. Una relacién en peso de entre 20i1 y 5il
es particularmente adecuada. Entre dichos limites puede
mantenerse una buena actividad del catalizador durante
un periodo prolongado, obteniéndose al mismo tiempo la
gelectividad deseada al utilizarse en escala industrial.
Pueden prepararse los catalizadores
impregnando el material portador con soluciones de clo-
ruro de paladio y cloruros del otro metal (o metales) no-
ble, secando la masa, y reduciendo los cloruros a forma
metdlica con una solucidén alcalina de hidrato de hidra-

cina. Entre los materiales portadores adecuados pueden

mencionarse la gel de s{lice, el carbén activado, el
carborundum, la piedra pbmez , la tierra de infusorios
y/o los tamices cribas moleculares.

Ia temperatura de reaccidn para formar
esteres no saturados depende, por ejemplo, de la activi-
dad del catalizador, del periodo de contacto y de la
presién. Si la temperatura es demasiado baja, disminui-
r4 la conversidn por debajo de valores econdmicamente
aceptables, y si la temperatura es demasiado alta el
subproducto CO, excederd al ester. Dependiendo de las
condiciones antes mencionadas, la temperatura de trabajo
més favorables es del orden de 100 a 2502C. La presién
de trabajo no es critica, y la reaccidn puede llevarse
a cabo a presién atmosférica o a una presién superior
o inferior. Un aumento de presidn tiene un efecto posi~-
tivo sobre la velocidad de reaccién, pero inc;qunta
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también la inversidn de capital.

Es preferible que la proporcidén de alkeno
y de oxigeno en la mezcla de reaccidén esté aproximadamente
en relacidn estequiométrica, teniendo en cuenta la ecuacién
5 de reaccidn

RCH = CHR' + R"COOH i 0, —> R"COOCR = CHR' + Hy0

en la que R,R' y R" representan o dtomcs de hidrégeno o
cadenas de cafbono rectas o ramificadas, no excediendo

10 de 18 el total de &tomos de carbono en el alkeno o en el
fcido. Es preferible no utilizar un excesoc de oxigeno
ya que incrementa la formacidn de subproductos y en par-
ticular la formacidén de CO;. En realidad pueden ser ne-
cesario utilizar una cantidad de oxigeno inferior a la

15 estequiométrica cuando el procedimiento se realiza a gran
escala para evitar la formacidn de mezclas gaseosas
explasivas. El 4cido puede también estar presente en
cantidad estequiométrica en base del alkeno, o en can-
tidad ligeramente superior o inferior. El oxigeno nece-

20 sario para realizar la reaccidn no es preciso que esté
en forma muy concentrada, ya que puede usarse aire o aire
enriquecido con oxigeno.

Los materiales de partida de alkeno es-

pecialmente adecuados para serutilizados en la preparacién

25 de esteres de acuerdo con la invencién comprenden el eti-
leno , el propileno, el isobuteno y el butadieno, y los
fcidos carbox{licos adecuados comprenden el férmico, el
acético, el propidénico, el butirico normal y el isobuti-
rico.

30 Puede mejorarse considerablemente la
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actividad del catalizador sin detrimento de la conserva-
cién de actividad y selectividad, usando un catalizador
cuyo portador se haya impregnado con soluciones de sales
de paladio y sales del otro metal (o metales) noble, y
cuyas sales después de su secado se someten a un trata-
miento de hidrélisis y reduccién posterior. Dicha hidré-
lisis se lleva a cabo de preferencia hirviendo la masa
en una solucién de NaHCO,.

Se ha descubierto también que la acti-
vidad incrementada del catalizador hidrolizado, se
mantiene y conserva incluso si la proporcién de platino
u otros metales nobles del grupo que comprende el plati~
no, el rutenio y el rodio es pequefia comparada con la
cantidad de paladio presente, por ejemplo, del orden de
13300 a 1:5. Comc un mayor factor de conversidn en el
reactor significa mayor cantidad de ester, por ejemplo,
acetato de vinilo, la produccién por veolumen de reactor
y por unidad de tiempo y la adicibén de platino u otros
metales nobles sirve sblo para conservar la actividad
del paladic, la hidrdélisis y la pequefla adicién relativa
de platino u otros metales nobles da por resultado una
disminucién considerable del costo de catalizador para la
preparacidén de esteres, en especial acetato de vinile.

Se realizaron varios ensayos de pro-
duccidén de acetato de vinilo a partir de 4cido acético
y etileno, utilizando varios catalizadores de paladio,
incluyendo catalizadores de acuerdo con el invento. Las
proporciones de reaccicnantes, acondicionamiento de las
reacciones, conversiones resultantes y selectividades se
resumen en la tabla adjunta. En la tabla, los ensayos la
a Id y ITa-Ile utilizaron catalizadores sin hidrdlisis
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dela masa. Los ensayos IIIa~IIIf se realizaron con ca-
talizadores que habian sido sometidos a tal hidrblisis. Los
portadores de todos los catalizadores, excepto el utili-
zado en el ensayo Id fué gel de silice. En el ensayo Id
5 el portador de catalizador fué alumina.
La comparacién de los resultados de
estos experimentos indica que:
1.~ Una masa de catalizador que contenga
s6lo Pd como componente activo es inadecuada a fines
10 précticos debido al rédpido decrecimiento de la actividad
del catalizador (ensayo Ia).
2.~ Una masa de catalizador que conten-
ga sb6lo Pt como componente activo es inadecuada a fines
précticos debido al hecho de que sélo una pequefia can-
15 tidad del etileno es convertida en acetato de vinilo y
una gran cantidad de dicho etileno es convertida en COp
(ensayo Ib).
3.~ 051 se usa una masa de catalizador
la que, ademids de Pd, contenga una cantidad dada de otro

20 metal noble del grupo del platino, p. ej. Pt o Rh,
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la actividad inicisl se mantiene de forma pricticamente
completa (ensayos IIe-IIb y IIIa - IIIf).

k.~ 8i la masa de catalizador contiene
una cantidad en peso de un metal noble distinto del Pd que
es aproximadamente igual a la cantidad en peso de Pd, seré
inadecuada a fines précticos debido al hecho de que la
conversidn a (0, serd mucho mayor que la conversidn a
ester no saturado (ensayo Ic).

5.- El paladio y el otrc metal noble
deben estar presentes simultdneamente en una masa de
material portador para dar el efecto deseado - a saber,
conservacién de la actividad. Una masa de catalizador
compuesta de una mezcla de un material portador a la que
se ha aplicado paladio y un material portador a la que
seha aplicado platino no da el efecto deseado (ensayo Id).

6.- La actividad inicial de una masa de
catalizador a la cual, ademds de Pd, se ha aplicado una
pequeila canticad de otro metal noble del grupo del pla-
tino, por ejemplo, Pt o Rh, después de haber secado la
masa impregnada y antes de ser reducida, ha sido hidro-
lizada por ebullicidn en una solucibén de NaHCO3, se
mantiene de forma précticamente completa. Hay por con-
siguiente una mejora considerable de la actividad, como
se deduce de una comparacién de los ensaycs Ila y IIla y
también de los ensayos IIb y IIIb. Ademis de la conser-
vacién de la actividad inicial, los ensayos IIIc, IIId y
I1Tle muestran una elevada conversién a CZHA’ la cual ’
es también muy alta en el ensayo IIIe. Del ensayo IIIf
se deduce que el catalizador preparado por hidrdlisis

también lleva a cabo una buena conversidn si el contenido
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de Pt es relativamente grande con relacidén al contenido
de Pd.

Esta solicitud que corresponde a las
presentadas en Holanda el dfa 21 de junio de 1966, bajo
el n? 66-08559 y el dia 12 de mayo de 1967, bajo el
n? 67-06640, se acoge a los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién, en Espafia, por VELNTE afics,
son los siguientes!

1.~ Un procedimiento para la preparacién
de un ester no saturado a partir de un &4cido orgénico
saturado y de una olefina, que consiste en el peso de
una mezcla gaseosa de dichos materiales de partida y
oxigeno, en condiciones adecuadas de presidn y tempe-
ratura , sobre una masa de catalizador que comprende
un material portador y paladio metélico cataliticamente
activo , estando presente sobre este material portador
uno o més de los metales nobles, platino, rodio o ru-
tenic, en la cual la relacién en peso entre el paladio
y el otro metal (o metales) noble es del orden de 300:1
a 3:1l.

2.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 1, en el cual dicha relacidn en peso
es del orden de 20t 1 a 5: 1.

3.- Un procedimiento comc el reivindica-
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do en la reivindicacidén 1 o en la reivindicacidn 2,

en el cual dicha masa catalizadora se obtieneimpreg-
nando el portador con soluciones de una o mas sales de
paladio y una o mis sales del otro metal (o metales)
noble citado, secando dicho portador impregnado, hi-
drolizando dichas sales sobre éste y reduciendo la masa
asi tratada.

L.~ Un procedimiento como el reivindi-
cado en la reivindicacidén 3, en el que dicha hidrdlisis
se efectta hirviendo la masa catalizadora en una so-
lucidn de NaHCO5.

5+= Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 3 o la reivindicacidén L, en el que la
relacidén en peso entre el paladio y el otro metal (o
metales) noble, es del orden de 300:1 a 5:1.

6.~ Un procedimiento como el reivindi-
cado en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en
el que los materiales de partida son 4cido acético,
etileno y oxigeno, y en el que el producto de reaccidn
final es acetato de vinilo.

6.~ Un procedimiento para la preparacién
de un ester no saturado a partir de un 4cido orgdnico
saturado y una olefina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines que se ha especificado.




Esta Memoria consta de catorce hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.
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