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Es conocido preparar ásteres orgánicos 
insaturados por reacción de monoolefinas con áci­

dos orgánicos y oxigeno a temperatura elevada en 
fase vapor, en presencia de catalizadores que con 

S. tienen metal de paladio preferentemente soportado.
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En estos catalizadores, el metal precioso es 

tá presente en forma metálica. Por lo general, en la 

preparación de estos catalizadores, se parte de sales de 

metales preciosos que se aplican a los soportes, y anton 
ces se reducen las salas a los metales con los usuales 
agentes de reducción, tales como por ejemplo hidrazina, 

formaldehido, ácido fórmico, etc. Sin embargo, también 
pueden transformarse las sales aplicadas a los soportes, 

primeramente, en los hidróxidos, por ejemplo por reacción 
con lejías alcalinas, y a continuación se transforman los 

hidróxidos con los citados agentes de reducción al esta­
do metálico. Además, es usual reducir las sales de meta­
las preciosos aplicadas a los soportes directamente con 
hidrógeno a una temperatura elevada y subsiguientemente 
eliminar por lavado del catalizador las sales restantes 

que quedaron sobre el mismo.
Los catalizadores preparados de esa manera, 

son en si muy apropiados para la reacción química previs 

ta. Sin embargo, al cabo de tiempos de trabajo prolonga­
dos el efecto catalítico disminuye algo, en parte debido 

al depósito sobre el catalizador de productos de eleva­
do peso molecular que contienen carbono. Entonces es de 
seable regenerar el catalizador. En el caso de cataliza 

dores de metales preciosos, usualmente se procede de tal 
manera que primeramente se someten los catalizadores a 

un tratamiento oxidante con oxígeno molecular a una tem­
peratura elevada de 400 a 6Q0°C, quemándose los compues­

tos de carbono depositados sobre el catalizador. Subsi­

guientemente, los metales preciosos transformados así en 
los óxidos, vuelven a transformarse al estado metálico con
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uta#- %los mencionados agentes de redo!
Sin embargo, ahora se ha demostrado que con 

asta forma usual de la regeneración de catalizadores 

de metales preciosos, no llega a recuperarse la acti­
vidad original da los catalizadores para la reacción 

catalítica en cuestión. Los catalizadores regenerados 
tienen tan solo aproximadamente la mitad o menos de 
la actividad de los catalizadores nuevos, de modo que 

por consiguiente la forma usual de la regeneración de 
catalizadores de metalas preciosos aquí no puede ser 

aplicada.
Ahora bien, se ha encontrado que se obtienen 

catalizadores particularmente buenos para el procedi­

miento da obtención de ásteres orgánicos, por reacción 
da olefinas con ácidos orgánicos y oxígeno a una tempê  
ratura elevada en presencia de una catalizador que cotí 
tiene un metal precioso elemental, si se emplean cata­

lizadores de metales preciosos que se obtienen por re­

ducción de compuestos de metales preciosos en presen­
cia de hidrocarburos, preferentemente olefinas, a una 
temperatura elevada.

Preferentemente se emplean catalizadores so­

portados de metal de paladio. Comprobó ser particular­
mente útil el hecho de que se transforman los compues­

tos de paladio en óxidos antes da la reducción. Los ca 
talizadores empleados de acuerdo con la invención, tiê  
nen la ventaja de que de igual modo pueden ser regene­
rados a su entera actividad inicial. En tales cataliza 

dores a regenerar, en la regeneración, el metal precio, 
so se transforma en el óxido por la acción del oxígeno



/I 6 —molecular, y ahora, por la acción de los Hidrocarbu­

ros gaseosos, preferentemente definas, se transfor­
man el óxido a una temperatura elevada en el metal, 
y entonces vuelve a aplicarse el catalizador regene- 

5. rado en el procedimiento.
La reducción con los hidrocarburos puede. 

ser realizada a temperaturas de 100 a 600°C, ventajo 
sámente de 300 a 500°C. Convenientemente se trabaja 

a la presión normal, pero se puede llevar a cabo la 
10. reducción también a una presión elevada. Conveniente­

mente se hacen pasar las definas en estado gaseoso 
por la capa de catalizador, siendo apropiadas cantida 
das de gases por hora de 10 a 500, ventajosamente de 
50 a 200 litros normales por litro de catalizador. Sê  

15. gón las condiciones de reacción aplicadas, tales como
cantidad de gas, temperatura, etc., el tiempo de reac

ción es de por ejemplo 1 hasta 12 horas. Como hidrocar
metano, "

buros pueden emplearse, por ejemplo/etano, propano, 

butano, o preferentemente definas, tales como etileno, 

20. propeno, butano.
Como catalizador de metal precioso para la 

preparación de esteres orgánicos, son apropiados los 
metales preciosos del grupo VIII del sistema periódico, 

preferentemente paladio y mezclas de estos metales pre- 
25. ciosos, preferentemente paladio con otros metales pre­

ciosos, tales como por ejemplo, plata y oro. Concentra­
ciones apropiadas de los metales preciosos sobre el so 
porta son de 0,05 a 5 g, ventajosamente 0,1 a 2 g de 
los metales preciosos por cada 100 cm^ de relleno de 

catalizador. En el caso del emeplo da mezclas, por ejem30
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pío mazcla3 de paladio y oro, pueden emplearse, por 

ejemplo, 2 a 150 partas en peso de oro por cada 100 
partes en peso de paladio.

Como materiales de soporte para los meta­
les preciosos se prestan bien substancias porosas que' 

bajo las condiciones de reacción no son atacadas por 

los componentes de reacción. A título de ejemplo, sean 
aquí mencionados ácido silícico, silicatos, óxido de 

aluminio calcinado, espinelas, etc.
Ha comprobado ser conveniente el hecho da 

agregarse a los catalizadores sales alcalinas, en can̂  

tidades de 0,1 a 10%, ventajosamente de 1 a 5% en pe­
so (calculado sobre el soporta de catalizador). Son 

particularmente apropiadas las sales del sodio y del 
potasio o de mezclas de estos metales alcalinos. Por 

lo general, los álcalis son aplicados como sales de 
los ácidos orgánicos que son empleados como componen 

tes de reacción, vale decir, por ejemplo, ácido acé­

tico, ácido propiónico, ácido butírico, etc., pero 
también pueden aplicarse los álcalis a los catalizado 
res en otra forma, por ejemplo como hidróxidos, carbo 
natos, fosfatos, etc., en la regeneración da los cata 
lizadores es recomendable remover en la forma mée am­

plia posible las sales alcalinas que se encuentran so­
bre el catalizador usado, mediante el lavado con agua, 

antes de someterse el catalizador al tratamiento de 

tostar; esta medida, por lo general, es deseable tan 
solo en el caso de existir la posibilidad de una reac 

ción de los compuestos alcalinos sobre el soporta.

Como materias primas para la preparación de
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los esteres orgánicos insaturado^,6aUortulo de ejem­
plo, sean mencionadas aquí, las monoolefinas etilaho, 

propileno, butileno, hepteno, deceno. Los alquilbencja 

nos se comportan también como las definas y, por ello, 
han de considerarse comprendidos en este concapto. Pu¡3 

den mencionarse tolveno, xilenos, etilbenceno y los 
metiletilbencenos. Como ácidos orgánicos, preferible­
mente se emplean ácidos carboxílicos saturados o áci­
dos carbóxilicos aromáticos, tales como por ejemplo 
ácido acético, ácido propiánico, ácido butírico, ácido 

benzoico, ácido ftálico, ácido adípico, ácido hexahi- 
drobenzáico. Partiéndose de olefinas y ácido acético, 
como producto de reacción principal, se obtiene por 

ejemplo acetato de vinilo, acetato de alilo y acetato 
de metalilo; partiéndose por ejemplo de etileno y de 
los citados ácidos de superior peso molecular, se ob­
tiene propionato de vinilo, respectivamente butirato 
de vinilo.

La reacción da las olefinas con los ácidos 

orgánicos y oxígeno puede proceder a temperaturas en­

tre 50 y 350°C, ventajosamente entre 100 y 250°C, a 

la presión normal o a una presión elevada de hasta por 

ejemplo 200 atmósferas, preferentemente a 20 atmósfe­

ras de sobrepresión. La relación molas de hodrooarbu- 
ros a oxígeno puede ser por ejemplo de entre 80 : 20 
y 98 : 2 y la relación molar de ácido á hidrocarburos 
puede ser por ejemplo da entre 1 : 1 y 1 : 100. La 
cantidad de paso por hora de hidrocarburos por cada 
litro da la cámara de reacción, puede estar compren­

dida por ejemplo entre 5 y 50 moles.
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Al trabajarse en fase vapor, ventajosamente 

se dispone el catalizador fijamente en la cámara de . 
reacción. Ha comprobado ser conveniente subdividir la 

cámara de reacción en varios tubos paralelos que ex- 
teriormente están rodeados por un líquido refrigeran­

te, ventajosamente evaporable, tal como por ejemplo 

agua. El diámetro interior de los tubos conveniente­
mente es de 20 a 60 mm, la longitud de 1 a 20 m, sien 

do recomendable elegir la longitud de tal modo que 

se obtengan velocidades de flujo - calculadas sobre . 
el espacio vacío de reacción - entre 10 y 200 cm/seg.

Los productos da reacción que abandonan el 

reactor, pueden ser elaborados en la forma usual, por 

ejemplo, enfriándoselos hasta aproximadamente la tem­
peratura ambiente y aislándose del condensado en for­

ma en si conocida los ásteres formados en estado puro. 
Los hidrocarburos y ácidos no reaccionados, así como 
el oxigeno no reaccionado son reciclados a la cámara 
de reacción, convenientemente después de la elimina­
ción del ácido Carbónico formado como producto secun- 

dariol
Si al cabo de un tiempo de trabajo prolon­

gado, la eficacia del catalizador ha disminuido, se 
lo somete a la regeneración bajo las cándicionas arrĵ  
ba descritas. Esta regeneración puede ser efectuada 

en la misma cámara de reacción. Sin embargo, a menudo 
es más ventajoso sacar al catalizador de la cámara da 

reacción y regenerarlo en un agregado especial.

Ejemplo 1:
30 El catalizador constaba de un soporte de
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espinela de litio-aluminio, sobre el cual fue coloca­

da tanta sal de paladio en forma de cloruro de sodio 

-paladio que el catalizador acabado contenía 18 g del 

Pd por litro. La sal fue reducida al metal en una so. 
lución alcalina de hidrazina en forma usual. Subsiguieji 

temente se lo lavó hasta estar exento de cloro y se lo 

secó. Mediante un calentamiento durante dos horas en 
una corriente de aire a 600°C, el metal fue transforma 

do en óxido de paladio.
Una parte del catalizador fue tratada ahora 

a 400°C en una corriente de etileno durante 3 horas, 
mientras que en una prueba de comparación fuó reduci­
da, bajo iguales condiciones, con hidrógeno. Ambas prue 
bas fueron impregnadas ahora con acetato de sodio Bn s<3 

lución acuosa de tal manera que el catalizador acabado 

contenía 2% en peso de acetato de sodio. Después del 
secado a 120°C, los dos catalizadores fueron introduci 
dos en idénticos tubos de reacción. Los tubos da reac­
ción de un diámetro interior de 24 mm y de una longitud 
de 2500 mm, rodeados por una camisa de agua caliente, 

fueron llenados con 1 litro de catalizador en forma de 

bolitas (da 3 mm de diámetro).

Sobre 1 litro del catalizador se hizo pasar 
sin presión en corriente descendente a 140°C por hora 
una mezcla consistente en:

9,10 moles de etileno 
3,50 " de ácido acético

1,65 " de oxígeno.
En la cámara de reacción procedió entonces la reacción 
formadora de acetato de vinilo y agua, formándose peque.

—8—
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ñas cantidades de COg como producto secundario.
Al cabo de 1000 horas, la actividad de ambos

catalizadores había disminuido hasta la mitad de su

actividad inicial. Por ello, fueron sacados del raac- ,
tor para su regeneración, fueron lavados hasta estar.

exsentos de sal y quemados cuidadosamente con aire a
550 - 600°C, volviendo a formarse el óxido de paladio..
El tratamiento ulterior, a partir del óxido, transcurría
como en la preparación de los catalizadores nuevos.

Daspuóa de la regeneración, los catalizadorÓ3

fueron colocados nuevamente en los tubos de reacción y
se los hicieron actuar en la forma descrita para los ca

+
talizadores nuevos.

Los resultados se encuentran indicados en la 
tabla anexa 1.

En ella se indican el tiempo de trabajo en ho 
ras, el rendimiento en gramos de acetato de vinilo por 
litro de cómara de reacción y hora, así como la selec­
tividad en moles % de acetato de vinilo, calculado so­
bre etileno reaccionado.

T A BLA 1

16

Catalizador tratado con etileno
nuevo ^ regenerado

tiempo rendí- salee— rendí- eelec-
de traba miento tivldad miento tividad
jo en horas g/l.h % g/l.h %

100 120 92 120 92
200 120 92 120 91
300 118 92 120 90
400 115 91 114 90
500 110 91 112 90
600 106 89 110 88
700 100 89 98 87
800 90 87 93 86
900 80 87 70 86

1000 60 87 55 86



Catalizador tratado con hidrogeno 
nuevo regenerado

tiempo de 
trabajo 
en horas

rendi­
miento
g/l.h

selec­
tividad% rendi­

miento
9/l.h

selec­
tividad .
. %

100 122 93 55 86
200 122 92 55 86
300 122 93 50 86
400 118 92 45 86
500 115 91 - * '
600 111 91
700 104 91
800 93 90
900 90 90
1000 65 90

Se aprecia que, en el caso del tratamien. 

to con etileno, en contraposición con el tratamien­
to con Hg) es posible una regeneración hasta la en­
tera actividad inicial.

Ejemplo 2:
a) El catalizador fuó preparado de la siguiente ma 

ñera:
Como soporte se empleó gel de sílice en forma de bo, 
litas de aproximadamente 3 a 5 mm de diámetro. La 

superficie interioc del soporta era de 120 m^/g. So, 

bre este soporte se dispuso cloruro de sodio-paladio 
en solución acuosa en tal cantidad que el cataliza­

dor acabado contenía 3,3 g.de paladio por litro. A- 

demás, se aplicó cloruro de oro en solución acuosa 

en tal cantidad que el catalizador acabado contenía 
1,5 g de oro por litro.

El soporte de catalizador impregnado con 
las sales metálicas fuá secado y entonces las sales 
metálicas fueron reducidas con un solución alcalina 

de hidrato de hidrazina. Subsiguientemente, el cata



lizador fuá lavado hasta estar exento de cloro. Después 

del secado, el catalizador fuá calentado durante 4 horas 
a 500°C en una corriente de aire, trans&rmándose el metal 

de paladio en óxido de paladio. A una temperatura de 400°C 
el catalizador fue tratado subsiguientemente con etileno 

gaseoso durante 4 horas, haciéndose pasar por hora 100 li 
tros de etileno sobre 1 litro del catalizador. Despula 
del enfriamiento y del enjuague con nitrógeno, el catali¿ 

zador fue impregnado con acetato de potasio a tal grado* " 
que el mismo por litro contenga 25 g de acetato de pota­

sio.
b) Sobre 1 litro de este catalizador se hizo pasa bajo 

una presión de 5 atmósferaq4n corriente descendente a 

140°C por hora una mezcla consistente en:
10,1 moles de etileno 
8,3 " de ácido acético
2,0 " de oxigeno.

En la cámara de reacción procedió entonces la reacción 
de los componentes de reacción como para formar acetato 
de vinilo y agua, formándose pequeñas cantidades de áci­
do carbónico como producto secundario. En la siguiente ta 
bla 2, bajo 2 b, se indica el rendimiento en acetato de 

vinilo calculado en gramos de acetato de vinilo por li­
tro de la cámara de reacción y hora, asi como la selecti 
vidad de la formación de acetato de vinilo como reJaiión 
molar del acetato de vinilo formado, calculado sobre el 
etileno reaccionado. El resto que completa a 100, es esen 

cialmente dióxido de carbono.
c) Al cabo de un tiempo de trabajo de 1100 horas, los rje 

sultados se habían empeorado. El rendimiento había dismi.



nuido hasta 50 g/litro hora y^^awalactividad has­

ta un 85%, da modo que el catalizador debía ser re-, 
generado. Se lo saca da la cámara de reacción y, pa­

ra la eliminación del acetato de potasio contenido 
en el mismo, se lo lavó intensivamente con agua. Sub 
siguientemente se calentó el catalizador primeramen­

te con un nitrógeno que cotenía un 2% de oxígeno, y 
deapugs con aire a S50°C durante 12 horas, con lo * 

cual fueron eliminados, como ácido carbónico, los com,. 

puestos de carbono polimerizados contenidas en el ca­

talizador. Una vez terminada la oxidación, el catali­
zador fuó reducido en la forma arriba descrita con 
etileno y entonces revestido nuevamente con acetato 
de potasio. La reaedión con este catalizador fuó lle­
vada a cabo de la misma manera que la arriba descrita. 

Los resultados obtenidos surgen de la tabla 2 bajo 2 
c. Se ve que el catalizador regenerado corresponde en 
teramente en el rendimiento y en la selectividad al 

catalizador nuevo.

d) Para la comparación se hicieron los siguientes en 

sayos: Primeramente se preparó al nuevo catalizador 
en la forma arriba descrita, pero después da efectuar 
se la reducción con hidrazina y de eliminarse las sa­

les por lavada, al catalizador se agregaron las preci, 
tadas cantidades de acetato de potasio. Con este cata 

lizadar se llevó a cabo la reacción de la manera arri 
ba descrita. Los resultados en cuanto a rendimiento 

y selectividad surgen de la tabla 2 bajo 2 d. Al cabo 
de un tiempo de trabajo de 1100 horas tambión aquí 
era deseable la regeneración y se la efectuó en la



se redu-misma forma que la arriba descrita, pero no 

jo el catalizador oxidado con et'iTenlo, sino bajo igua 
les condiciones con hidrógeno. La eficacia del catali­

zador regenerado puede apreciarse de la taüa 2 bajo..

2 e. Se vé que tan solo aproximadamente un 60% de la 

actividad del catalizador nuevo fue alcanzado.
T A BLA 2

Catalizador tratado con etileno 
2 b 2 c

nuevo regenerado

tiempo de selec- selec-
trabajo 9/1.h tividad g/l. H tividad
en horas % %

100 106 92 110 93
200 112 92 108 93
400 110 92 107 92
600 105 91 104 91
800 92 89 95 88
1000 70 86 76 86
1100 51 85 58 84

Catalizador tratado con hidrazina y H?
2 d 2 e

nuevo regenerado

TIEMPO de selec- selec-
trabajo g/l. h tividad g/l.h tividad
en horas % %

100 110 92 61 90
200 109 92 60 90
400 102 93 58 88
600 96 92 49 87
800 82 90 21 85
1000 60 89
1100 43 88

-N 0 T A-
Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asf como la manera de realizarlo en la 
practica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-
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caciones de detalle en cuanto no alteren eu principio 

fundamental. También se hace constar que si invento co 
rresponde a una solicitud de Patente presentada en Alia 

manía nB F 50987 IVb/l2 o de 17 de diciembre de 1.966 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden 

los Convenios Internaciones en vigor, siendo lo que cons, 
tituye la esencia del referido invento y por lo que se 
solicita Patente de Invención por 20 años en España, so­

bre "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES 
DE MÉTALES PRECIOSOS EN ESTADO ELEMENTAL", caracterizán­

dose por lo siguiente:
la.- Procedimiento para la preparación de ca­

talizadores de metales preciosos en estado elemental, 

susceptibles de emplearse en la obtención de ásteres or­
gánicos insaturados, mediante reacción de definas con 

ácidos orgánicos y oxígeno, a temperatura elevada, y en 
presencia de los citados catalizadores que contienen di­

cho metal precioso en estado elemental, preferentemente 

soportados, caracterizado porque se reducen, a temperatu 
ra elevada, compuestos de metales preciosos en presencia 

de hidrocarburos.
23.- Procedimiento según la reivindicación 13, 

caracterizado porque, la citada raduccióh se efectúa 
en presencia de hidrocarburos gaseosos.

33.- Procedimiento según las reivindicaciones 

anterioras, caracterizado porque, como hidrocarburos 
presentes en la citada reducción se emplean definas*.

43.- Procedimiento según la reivindicación 

13, caracterizado porque, como metal precioso se emplea, 

preferentemente paladio.
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58,— Procedimiento según la3 reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque, los citados compuestos 

de metales preciosos se transforman en óxidos, antes de 
efectuar la reducción. *-

68.- Procedimiento segón las reivindicaciones'' 

18 a 48, caracterizado porque, para la regeneración del 
catalizador, dicho metal precioso se transforma en el 
óxido antes de la reducción.

78,- Procedimiento según las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque la reducción se efectúa 
a temperaturas comprendidas entre 100 y 600°C, preferen­
temente entre 300 y 500°C.

88.- Procedimiento según las reivindicaciones 
anteriores, caracterizado porque, como agente de reduc­
ción se emplea etileno.

98.-"Procedimiento para la preparación de cata­
lizadores de metales preciosos en estado elemental?, tal 
y como queda sustancialmente descrito en la presente me­
moria.
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