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Ya es conocido el obtener el acetato de vi=-
nilo mediante reaccidn de etileno con dcido acético y
ox{geno, a temperatura mds elevada, en fase vapor, en
presencia de catalizadores que contienen paladio me-

5. talico y una sal alcalina sobre materiales soporte.
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Estos procedimientos suministran los ésteres caon bue=
nos rendimientos y con rendimientos espaciales satis-
factorios. Al realizar ensayos de larga duracidn se
ha demostrado sin embargo que en el transcurso de las
semanas el rendimiento sspacial baja algo y también
cede la selectividad en la formacidn de los ésteres.

Se ha descubierto ahora que se puede mante-
ner la actividad inicial de los catalizadores, con
respecto al rendimiento espacial y la selectividad,
si a los participantes en la reaccién, por ejemplo,
al égido écético gque se introduce dosificado, se le
agregan compuestes alcalinos, Bajo’compuastos alcali-
nos se han de entender los acetatos alcalinos o los
compuestos que, bajo ias condiciones de reaccion,
pueden formar acetato; alcalinos, por ejemplo hidrd-
xidos, carbonatos, boiatos, fosfatos y carboxilatos
alcalinos, b
Trabajando segln sl procedimiento conacido,
sin la adicidn de los compusstos alcalinos & los par=-
ticipantes de la reaccion, se observa gue los catali-
zadores se smpobrecen en sales alcalinas en el trans-
curso del tiempo debido a que un2 parte de las sales
alcalinas contenidas en sl catalizador fresco emigran
fuera del catalizador y se sncuentran en las partes
1{quidas, el asi llemado condensado, que se forma al
enfriar el producto de reaccidn gaseosoc.

De acuerdo con el procedimiento de la pra-
sente invencidn se agrega ventajosamente tanto com-
puesto alcalino a lps participantes en la reaccidn

como emigra fuera del catalizador y que se encuentra
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en el condensado, La adicidn de los compuestos alca=
linos se pueds realizar en forma continua, por ejem=-
plo en una cantidad de 2 - 200 partes por milldn,
venta josamente § = 50 partes por milldn, refarido
al dcido acético empleado, La adicidn de los com-
pusstos alcalinos se puede realizar tambien en for-
ma discontinua agregdndose, segun el periodo de tiem-
po que transcurra hasta qus se realiza la interrupcidn,
cantidades corrsspondientemente mayores.

La adicidén del compuesto alcalino se pusde
realizar de distintas maneras.

Se pueds, por sjemplo disolver el compues-
to alcalino en el dcido acético que se introduce do-

sificado y ajustar al mismo tiempo una concentracién

. alcalina que corresponds a la concentracion del aceé-

tato alcalino en sl condensado, Asimismo ss puede
evaporar el dcido acetico gue se introducs dosifi-
cado en forma en si conocida en una zona de evapora-
cidn del dcido acético y alimentar esta zona con el
compuesto alcelino. El etileno y el oxigeno molscular,
o bién el giré, se pueden introducir asimismo en la
zona de evaporacion del dcido acéfico alimentada con
al compuesto alcalino., Convenientemente ss gradua el
contenido en acetato alcalino de la mezcla gasecsa a
alimentar a la zona de reaccidén de acuerdo con la per-
dida el acetato alcalino que sufra por evaporacidn sl
cetalizador soporte caliente, Ademds se puede disolver
el compuesto alcalino en un disolvente adscuado, por
sjemplo dcido acético o agua, e inyectar la solucidn

en la corrisnts gasscsa caliente delante del reactor
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con lo cual se svaporan el disolvente y el compuesto
alcalino, que son arrastrados por la corriesnte gaseo-
sa al resactor.
En otra forma de sjecucidn se pueden con-

ducir los participantes en la reaccidn gaseosos y
calentados, totel o parcialmente, a tempsratura mas
elevada a través de una solucion de las sales alcali-
nas can lo cual los gases calientes arrastran las sa~
lss alcelinas y las introducen en el recinto de rsac-
cidn, |

" También es posible introducir las sales an

los participantes de la reaccion de manera que los

.participantes de la reaccion pasen total o parcial-

mente, en Formargaseosa, a temperatura mas elevada,

a traves de un "cartucho alcalino", ss decir, unas
capas de cuerpo; sdlidos que estaﬁ impfegnados con
las sales alcalinas, Como cuerpos sdlidos son adecua=
dos, por ejemplo, los materiales porosos que, bajo
las condiciones de reaccion, no son atacados por los
participantes en la reaccidn, como soporte se pueds
emplear, por ejemplo, dcide silicico. La concentra-
cidn de los compuestos alcalinos en los materiales
soporte puede ascender aproximadamente a un 1l hasta
un 20% en peso. La corriente gasmsosa se puede condu-
cir ascendente o descendente u horizontalmente a tra-
vés de la capa de los cuerpos sdlidos. La tempsratura
en la capa de cusrpos sdlides se selscciona convenien=
temente proxima a la tempsratura de reaccidn, en caso
dado un pequefic margen por debajo o por encima, Asi=-

mismo se mantiene en el recipiente de los cuerpos
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s0lidos la misma presidn como en el recinto de reaccidn,
Cuando ~-despues de un detsrminado periodo ds
trabajo- los cusrpos sGlidos se han empobrecido en sa-
les alcalinas se pusde cambilar a otro grupo que esté
5. . lleno con cuerpos solidos fscian impregnados, Pero tam-
bién se puede alimentar la capa de cuerpos scolidos du-
rante el trabajo con compuestos alcalinos en forma di-
suelta en proceso continuo o intermediario y mantener
de esta manera una carga adecuada de salss alcalinas
10. en los cuerpos sclidos.
Naturalmente son tambien posiblas otras for~
mas de alimentacién y aqu{ solo se han de mencionar,
en calidad de eijplo, algunas formas de sjescucidn
caracteristicas, )
15. . ' En la emigraecion de los acetatos alcalinas
fuera de)l catalizador se observan ciertas diferencias
con respecto a la volatilidad de los distintos.aceta-

tos alcalinos, como se desprende de la tabla a conti-

nuacidn:
20. Contenide de alcali en
Metal alcalino partes por millon en los
) condensados
Na 14 - 16
K 7
25, Resumisndo, la alimentacidn ulterior con

acetato alcalino, tiene sclo por objete agregar a la
gezcla gaseose, antes de ser conducida a través del
catalizador de paladio soportado, tanto acetato alca-
lino de manera que quede suprimida una emigraciodn del

30, acetato alcalipo fuera del catalizador, o bian agregar



2 la mazcla gaseose tanto acaetato alcalino en forma
gassosa como contenga el gas de reaccidn al salir fue-
ra del reactor, y con ello se extraiga, de manera qus
a fin de cuentas la composicidn dsl catalizador de
5. paladio soportado (metal noble, acetato alcalino, ma-
teriel soporte) se mantenge continuamente constante
y en grado optimo,
Como catalizador para la reaccidn son ade-
cuados, prefsrentemente,_el paladio, que sBn caso da-
10, do, pusde contener aditivos tales como por ejemplo
oro, cobre, plata y otros metales naobles del octavo
grupo del sistema periodico, tal como por ejemplo
iridio, rutenio, piatino, rodio y osmio,
Preferentemente se smplean catalizadores
15, soportados. Concentraciones adecuadas de los metales
| nobles sobre el material soporte son 0,05 hasta 5 g,
ventajosamente 0,1 pasta 2 g, de los metales nobles

par cada 100 cm3

de carga de catalizador,
Los aditivos al paladio se pueden emplear
20, en cantidades de, por ejemplo, 2 hasta 150 partes en
peso por 100 partes en peso de paladio,
Como materiales soporte para los metales
nobles son adecuados los materiales porosos que ba-
jo las condiciones de reaccidn no son atacadas por
25, los participantes en la reaccion. Sean aqui menciona-
dos, como ejemplo, el dcido silicico, los silicatos,
tales como por ejemplo el silicato de magnesio y el
silicato de aluminio, el Kieselgur, sl dxido de alumi-
nio recocida, los espineles, el carburo de silicio, el

30. carbdn activo, el fosfato de aluminio, sl amianto,
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la piedra pomez, etc, Sobre los materiales soporte
provistos de los metales nobles se agregan sntonces

las sales alcalinas,

Las sustancias soporte deben de mostrar, por
lo general, una superficie activa entre aproximadamen-
te 50 y 400 m%/g. Como material soporte para el cata-
lizador se emplea ventajosamente dcido silicico con una
superficie activa seqgun BET de por ejemplo 180 mz/g y
una densidad aparente por ejemplo 0,39 kg/l.

El catalizador, dispuesto por ejemplo fijo
en el recinto de reaccidn, contiene conveniaentemente
0,1 hasta 10, ventajosamente 1 hasta 5% en peso (refe-
rido al soporte del catalizador) de sales alcalinas,

En principio se pueden emplear todas las sales alca-

" linas, Especialmente adecuados son el litio, el sodin,

sl potasio o las mezclas de estos metales alcalinos,
Los metales alcalinos se aplican por lo general como
acetatos., Tembien se pueden aplicar los metales alca-
linos en forma distinta scbre el catalizador, por ejem—
plo como hidréxido, carbonatos, boratos, fosfdtos y
carboxilatos. La adicidn segin la presente invencion

dae los compuestos alcalinos se sfectua conveniente-
mants en cantidades de manera que ss8 mantenga sl con-
tenido deseadp, ajustado en cada caso, en compusstos
alcalinos,.

Los metales nobless se aplican conveniente-
mente 8n forma de sus sales sobre los soportes y las
sales se reducen con medios adecuados al metal, por
ejemplo con hidrazina, formiato sddico, gases hidroge-

nados, vapores de metanol, etc., Los aniones introducidos
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con las sales de metal noble, se pueden, en caso dado,
retirar por ejemplo, mediante lavado,

La reaccién del stileno con acido acético
y oxigeno se efsectua en fase gaseosa a temperatura
slevada, por ejemplo a temperaturas entre 50 y 3509C,
venta josaments a 100 hasta 2508C. Como presién se
puede emplear la presidn normal, presidn algo mds re-
ducida o mas elevada, por sjemplo hasta unas 200 at-
mésferas, preferentemente hasta 20 atmdsferas,

La proporcién molar entre el etileno y el
dxigeno ﬁuede ascender por ejemplo de B0 : 20 hasta

98 : 2 y la proporcion molar entre el dcido acético

y el etileno de 1 : 1 hasta 1 ¢ 100. La carga horaria

en etileno a través de un recinto de reaccion de 1 li-
tro asciends vantajosgmants entre 5 y 50 moles,

Ha demostré%o ser conveniente subdividir el
recinto de reaccién en varios tubes paralelos, que
desde fuera estdn rodeados por un liquide refrigeran-
te, ventajosamente evaporable, tal como por ejemplo
agua, El didmetro de luz de los tubos asciende con=
venientemente entre 20 y 60 mm, la longitud entre
1y 20 m, siendo ventajoso seleccionar la longitud de
mansra que la velocidad de corriente -referido al
recinto de reaccion vacio- se mantenga entre 10 y
200 cm/sag.

Ejemplo 1

a) El recinto de reaccidn, compuesto de un
tubo rodeado de agua caliente de 20 mm de diametro
de luz y 1500 mm de longitud, se llend con 1 litro

de catalizador, que contenia sobre un material soporte
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de espinela de litio/aluminio 18 g ds paladio y 20 g
de acetato sddico. A través ds 1 litro de este cata-
lizador se condujo en corriente descendsnte a 1409C
por hora, una mezcla compuesta de 9,10 g molss de
etileno, 3,50 g moles de dcido acético y 1,65 g mo=
les de oxigeno, En el recinto de reaccidn se efectud en-
tonces la reaccidn de los participantes a acstato de
vinilo y agua, forméndose pequefas cantidades de
dcido carbdnico como producto secundario, De la ta-
bla siguiente se aprecia el rendimiento en acetato
de vinilo, referido en g de acetato de vinilo/ 1 de
recinto de reaccion y hora, asi como la selectividad
de la formacidn en acetato de vinilo como proporcidn
molar del acetato de vinilo formado referideo al eti-
ieno reaccionado. El resto hasta 100 es ssencialmen-
te didxido de carbono.

b) En un ensayo comparativo se trabajé bajo
las mismas condicionss, pero cada 6 horas se inyscta-
ron en el recinto de reaccion, sobre el catalizador,
12 mg de acetato sodico disuelto en 20 g de dcido
acético. El rendimiento obtenido y la selectividad
se aprecia en la tabla 1, Se observa gue mediante la

adicidn de aceteto sddico se evito la disminucidn del

cataljzador,
TABLA 1

Ejemplo 1 a Ejemplo 1lb
Duracidn del Acetato de Selecti Acetato de Selecti-
ensayo vinilo vidad vinilo vidad
Dias g/l . h % g/l . h
10 117 92 116 93
20 104 90 115 92
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TABLA 1 (continuacidn)
Duracién del Acetato de Selecti~ Acetato de Selecti-

@nsayo vinilo vidad vinilo vidad
Dias o/l . h % 9/l < b %

30 84 86 114 91
40 50 83 111 90
Ejemplo 2

(Ejemplo comparativo sin acetate alcalino)

1 kg del material soporte de decido silfcico
en forma esférica de 4 mm de didmetro se mezcla e im-
pregna a fondo con una solucidn acuosa que contiene
8 g de Pd como PdCl, y 3 g de Au como H AuCl,. A con-
tinuacidn se seca bajo mgitacidn para obtensr una dis-
tribucién homogenea de las sales metdlicas sobre el
soporte y la masa secada se introduce lentamente a
408C en una solucidn al 4 hasta 5% de hidrato de hidra-
ziﬁa. Terminada la reduccidon de los compusstos de me-
tal noble se retira sl liquido que se encuentra encima,
se lava & fondo con agua destilada y se ssca el con-
tacto en vacio a 608C, Este conjunto asi obtenido con-
tisne un 0,8% Pd y 6,3% Au, y tiens un peso aparents
de 0,54 kg/l.

350 cc de la masa de contacto se introducen
en un tubo de un acero al cromo~niquel 18/8 de 25 mm de
didmetro interior en el gque ss encuentra un tubo de
nicleo dsl mismo material de 14 mm de didmetro exterior
para la recepcidn de termoresistencias para la medicidn
de la temperatura, y mediante calentamiento del tubo
se mantiens a 1702C, A través del tubo perpendicular
se introduce, @ uﬁa presidn de unas 6 atmosferas por

hora, una mezcla de gas compuesta de 100 1N de etileno,
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70 1N de =airs y 160 g de dcido acético. De la mezcla
de gas, que abandona el tubo de reaccidn, se separan
por condensacidn mediante enfriamiento hasta =~708C
las partes condensables y ss analiza por destilacién

5. o bién cromatqgraffa de gas, Los rendimisntos espa=~
ciales ascienden solo a 10 hasta 20 g de acetato de
vinilo/ 1 de catalizador soportado. h.

(Ejemplo comparativeo con acetato sddico)

10, A 350 cc del catalizador soportado fabricado
como en 8l ejemplo 2 se impregna con 350 cc de una
solucidn acuocsa al 10% de acetato sédico, se separa
por decantacidn y a continuacion se seca en vacio a
602C, Este catallzador contiene 0,76% Pd, 0,28% Au

15, 'y 1,5% Na como acetato sédico. Bajo las mismas con-

t diciones como en el sjemplo 2 se obtiene con este ca-
talizador rendimientos hasta 94 g de acetato de vi-
nilo/ 1 de catalizador soportado. he En el plaio de
19 dias se reduce sl rendimisnto del catalizador so-

20, portado hasta 46 g de acetato de vinilo/l de catali~-
zadar soportado.h. Durante este tismpo han emigrado
con un contenide medio de 15 partss por milldn de
Na en los condensados del horno, 1,1 g de Na, es decir,
aproximadamente 40% del acetato sddico originalmente

25, existente fuera del catalizador soportado., Después
de desmontar el catalizador se pudieron obtener, me-
diante ajuste al contenido de sodio original con una
simple impregnacidén del catalizador soportade con so-
lucidn de acetato sddico, rendimientos hasta de 70 g

30, de acetato de vinilo/l de catalizador soportada,H.
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Ejemplo 4

(Ejemplo comparativo con acetato potdsico)

Un catalizador preparado como en el sjemplo
2 se recubre mediante impregnacidn con una solucidn
al 15% de acetato potasice con 4,2% de K. Con este
contacto. se obtisnen, bajo las condicioness indicadas
en el ejemplo 2, rendimientos de 140 g de acetato
de vinilo/l de catalizador soportado.h., Después de
un tiempu-de trabajo de 55 dias, se encuentra el
rendimiento del catalizador soportado aln en los
120 g de acetato ds vinilo/l de catalizador sopor-
tado, h, Durante este tiempo han emigrado con el con-
densado 1,5 g de pntgsio en forma del acetato fuera
del catalizador, lo éue corresponde aproximadamente
al 19% del acetato pétésico origina}mentg existente,
Se aprecia claramantéiuna duracién de la vida del ca=-
talizador soportado d%nsiderablementa aumentada en
comparacldn con el eﬁ;ayo escrito en sl ejemplo 3
debido a la valocida&fdei emigracién mds reducida
del acstato potdsico En comparacidn con el acstato
sddico. :
Ejemplo § %
(Ejemplo comparative éon acetato potdsico/acetato de
cesio) L

Con el mismo catalizador, que sin embargo
tiene 3% de potasioc y 2,5% de cesio, como acetatos,
se obtiensn bajo las condiciones de reaccicdn del
ejemplo 2, rendimientos de 140 hasta 150 g de acsta-
to de vinilo/l de catalizader soportado. h., Después

de un periodo de servicio de 40 dias no se puede
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observar adn ninguna disminucion del rendimiento.
Durante este tiempo se extraen con los gases 35 g
de cesio, lo que corresponds aproximadamente al 8%
del cesio originalmente existente y 1,23 g de potd-
sio (22% del potdsio exisﬁanta) como acetatos.
Ejemglo 6
(Segln la presente invencicn)

Un catalizador soportado que contiene 0,62%
Pd, 0,25% Au, 1,4% Na y 2,58 K, sobre dcido silicico
como socporte se logra, bajo las condiciones ds resac-
cion del ejemplo 2, después de un periodo de desarro-
llo, un rendimiento espacial de 135 g de acetato de
vinilo/1 de cata}izador soportado. h, que en el trans-

curso de otroe 7 dias disminuye a 120 g de acetato de

‘vinilo/l de catalizador soportado. h., Dentro de este

periodo se encuentran los contenidos en acetato alca-
lino en el condensado, debido a la emigracién del
acetato alcalino.sn unas 15 partes por milldn de Na

y 7 partes por millén de K. Ahora se introduce la
misma cantidad de acetato alcalino (15 partes por mi-
116n Na y 7Apaftes por millon K) como la que se en=
cuentra en el condensado con el dcido acético que se
alimenta dosificado, al evgporador de dcido acético
calentadoc a 1909C, Despues de esto aumenta el rendi-
miento espacial-en el transcursoc de los 14 dias de
nueve a 130 g de acetato de vinilo/l de catalizador
soportado, h,

Ejemplo 7

(Segin la presente invencidn)

Sobre 2,4 1 de un catalizador que contisne
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0,7% Pd, 0,27% Au, 1,5% Na como CH,COONa y 3,3% K como

CH3COOK sobre dcido silicice como soporte se introducen,
bajo las condiciones del ejemplo 2, por hora 690 1IN de
etilenoc, 480 1N de aire y 1400 g de dcido acético. Al
Se sogundo dia se obtienen rendimientos espaciales de un
promedio de 135 hasta 140 g de acetato de vinilo por
1 de catalizador soportade y hora que sefiantisne cons-
tante durante un periodo de 45 dias. Después de otros
10 dias disminuye el rendimiento de contacto debido 2
10. un empobrecimiento del acetato alcalino sobre el ca-
talizader hasta B0 g de acetato de vinilo/l de catali-
zador soportado. h. Hasta sste momento se ha extraido
todo el acstato gédico y aproximadamente un 35% dsl
acetato potdsico que se encontraba originalmente so~
15, bre sl catalizador soportado con los‘gagas de reaccion.
Se monta ahora, para 81 suministro ulterior al catali-
zador con acetatos aﬁéﬁlinos, sn la corriente gaseosa
de salida, delante del reactor, un cartuche con 100 g
de soporte del catali%?dor (dcido silfcico) que con-
20, tiene 2,7% Na y 4,9% kaen forma de acetatos y se ca-
lienta el cartucho, asi como sl tubo de reaccidn, a
1708C, En el plazo des 14 dias emigran del cartucho
aproximadamente el 95% del acetato sddico y el 70% del
acetato potdsico hacia el catalizador, El ulterior
25. suministro al catalizador con acetato alcalino se re-
pite mediante renovacidn del cartuche de acetato alca-
lino.
Mediante esta medida aumenta el rendimiente
del catalizador soportado al sexagésimo dia de nueve

30, hasta 135 g de acetato de vinilo/l de catalizador
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periodo de 35 dias.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarle en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal, Tambien se hace constar que sl invento se refie-
re a unas solicitudes de patentes presentadas en Ale-~
mania, con fecha 12 de noviembre de 1966 bajo el ni-
mero K 60 705 IVb/120 y con faecha 27 de diciembre de
1966 bajo el ndmero F 51 091 IVb/120, acogiendose por

€
lo tanto, a los beneficios que concedsn los Convenios

. Internacionales en vigoh, sisndo lo que constituye la

esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afos en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION CONTINUA DE AéETATD
DE VINILO; caracterizandose por lo siguients:

~ 18,-~ Procedimiento para la obtencidn con-
t{inua de acetato de vinilo, mediante reaccién de eti-
leno con dcido acético y oxigeno, en fase gaseosa a
temperaturas elevadas y en presencia de catalizadores
que contisnen paladio metdlico y sales alcalinas, pre-
ferentemente catalizadores de paladio metdlico sopor-
tados, caracterizado porque 2 uno o a varios productos
de reaccidn se aRaden, en forma continua o discontinua,
pequefias cantidades de compuestos alcalinos,

28, Procedimiento segln la reivindicacidn

18, caracterizado porque se affaden de 2 a 200 ppm,
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preferentemente de 5 @ 50 ppm, de compusstos alcali-
nos, respecto al dcido acético empleado.

38.~ Procedimiento segdn las reivindicacig
nes anteriores, caracterizado porque los citados cam
puestos alcalinos se alimentan en estado disuslto a
los participantes en la reaccidn delante o en el re-—
cinto de reaccidn.

48,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn
32, caracterizado porque los citados compuestoa alca-
linos se introducen en ;us.participantes de la rsace-
cidn, conduciendo di.hos participantes en la reaccidn,
total o parcialmente, en forma gaseosa a temperaturas
elevadas a través de una solucidn de dichos compuestos
alecalinos.

58, Procedimiento segin las reivindidacio-
nesrlé y 28, caracterizado porque los citados compues
tos alcalinos ée introducen en los participantes de la

]
reaccidn conduciendo dichos participantes de la reac-
cidn, total o parcialmente, en forma gaseosa a tempera
turas elevadas a través de capas de cuerpos solidos
que han sido impregnados con dichos compuestos alcali-
,
nes.

62.~ Procadimiento segin las reivindicaciones
12 y 28, caracterizado porque como compuestos alecalinos
se emplean acetatos alcalinos.

72.- Procedimiento para la obtencidn continua
de acatato de vinilo, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente memoria.

Esta memor{a consta de diecisiete hojas escri



tas a mdquina por una sola cara,

fladrid

1 NOV Ay

ABRIKEN AAYER AKTIENGESELLSCHAFT, vy
/
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