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Es conocido preparar ¢steres orgénicos
insaturados por reaccign de monoolefinas con dci-
dos argdnicos y ox{geno a temperatura slsvada en
fase vapor, en presencia de catalizadores gue con

5. tienen metal de paladio preferentemente soportado.
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En estos catalizadorss, el matal precioso eg
td presente en forma metdlica. Por lo general, en la
preparacign de estos cetalizadores, se parte de sales de
metales preciosos que se aplican a los soportss, y enton
ces se reducen las sales a los metales con los usuales
égentes de reduccidn, tales como por ejemplo hidrazina,
formaldshido, écido fdrmico, ete. Sin embargo, tambidn
pusden transformarse las sales aplicadas a los soportes,
primeramente, en los hidrdéxidos, por sjemplo por reaccidn
con lejfas alecalinas, y a continuacidn se transforman los
hidrdxidos con los citados agentes ds reduccidn al esta-
do metdlico. Ademds, s usual reducir las sales de meta-
les preciosos aplicadas a los soportes directamente con
hidrdgeno a una temperatura elevada y subsiguientemente
eliminar por lavado del catalizador las sales restantes
que quedaron sobre sl mismo,

Los catalizadores preparados de essa manera,
son en si muy apropiados para la reaccidn quimica previs
ta. Sin smbargo, al cabo de tiempos de trabajo prolonge-
dos el efecto catalitico disminuye algso, en parte debido
al depdsito sobre sl catalizador de productos de eleva-
do peso molecular que contiénen carbono. Entonces es dg
seable rsgenerar el catalizador. En el caso de cataliza
dores de metales preciosos, usualmente se procede des tal
manera que primeramente se someten los catalizadores a
un tratamiento oxidante con oxfgeno molecular a una tem-
psratura elsvada de 400 a 600°C, quemdndose los compues-
tos de carbono depositados sobre sl catalizador. Subsi-
guientements, los metales presciocsos transformados asf{ sn

los dxidos, vuelven a transformarse al sstado metdlico con
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los mencionados agentass de reddlgié%ul ‘

Sin embargo, ahora ss ha demostrado que' con
gsta forma usual de la regeneracidn ds catalizadaiag
de matales preciesos, no llega a recuperarse la acﬁif
vidad original de los catalizadores para la rsaccign
catal{tica en cuestidn. Los catalizadores raganerédds
tienen tan solo aproximadamente la mitad o menos de
la actividad de los catalizadores nusvos, de modo que
por consiguiente la forma usual de la regenaraciéﬁ'da
catalizadorss de metales preciosos aquf no puede ser
aplicada,

Ahora bien, se ha encontrado que se obtisnen
catalizadores particularmente buenos para el procedi-
misnto de obtencidn de ésteres orgdnicos, por reaccidn
de olefinas con dcidos orgdnicos y oxfgsno a una tempe
ratura elevada en presencia de una catalizador que cof
tiene un metal preciosc elemental, si se smplean cata-
lizadores de metales preciaosos que se obtisnen por re-
duccidn de compuestos de metales preciosos en pressn-
cia de hidrocarburos, preferentemente olefinas, a una
tempesratura elevada.

Preferentemente se smplean catalizadores so-
portados de metal de paladio., Comprobd ser particular-
mente (til el hecho de que se transforman los compues—
tos de paladio en dxidos antes de la reduccign. Los ca
talizadores empleados de acuerdo con la invencidn, tig
nen la ventaja de que de igual modo pueden ser regens—
rados a su entera actividad inicial. En tales cataliza
dores a regensrar, sn la raegeneracidgn, sl metal precig

so se transforma en el dxido por la accidn del ox{geno



S.

10,

15,

20.

25.

30,

lim

5 DIC

molscular, y ahora, por la accidn ds los
ros gassosos, preferentemente olefinas, se transfor-
man el dxido a una temperatura elevada en el matal

y entonces vuelvs a splicarse sl catalizador regenc-
rado en sl procedimisnto.

La reduccidn con los hidrocarburos puade. .
ser realizada a temperaturas de 100 a 600°C, ventajo
samente de 300 a 500°C, Convenientemente se trabaja
a la presign normal, pero se pusde llsvar a cabo la
reduccidn tembién a una presidn slevada. Coﬁveniante;
mente se hacen pasar las olefinas en estado gasaoéo
por la capa de catalizador, siendo apropiadas cantida
das de gases por hora de 10 a 500, ventajosamente ds
50 a 200 litros normales por litro de catalizader. Sg
gun las condiciones de reaccidn aplicadas, tales como
cantidad de gas, tempsratura, etc., el tiempo de reag
cidn es de por ejempla 1 hasta 12 horas. Como hidrocar

metano,
buras pueden emplearse, por ejemplo,/ etano, propana,
buteno, o prefsrentemente o;efinas, tales como etileno,
propsno, butsno.

Como cetalizador de metal precioso para la
preparacidn de §steres orgénicos, son aprOpiadosVlos
metales preciosos del grupo VIII del sistema periddico,
praferentemente paladio y mezclas de estos metales pre-
ciosos, preferentsmente paladio cen otros metales pre-
ciosos, tales como por sjemplo, plata y oro. Concentra-
clones apropiadas ds los metales preciosos sobre el sg
porte son de 0,05 a 5 g, ventajosamente 0,1 a2 2 g de
los metales precicsos por cada 100 em® de relleno de

catalizador. En el ceso del smeplo de mezclas, por ejem
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plo mezclas de paladio y oro, puedsn smplaarsé, por
ejemplo, 2 3 150 partes 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 quei
bajo las condiciones de reaccig¢n no son atacadas poﬁ’
los componsntes de reaccidn. A tftulo de sjsmplo, scan
aqui mencionados dcido silicico, silicatos, gxido dqi}
aluminio calcinado, espinelas, etc. 7

Ha comprobado ser convenisnte sl hecho da -
agregarse a los catalizadores sales alcalinas, en caﬁ
tidadess de 0,1 a 10%, ventajosamente de 1 a 5% en pe-
so (calculado sobre el soporte de catalizador). Son
particularmente apropiadas las sales del sodio y del
potasio o de mezclas de estos metales alcalinos. Por
lo general, los dlcalis son aplicados como sales de
los dcidos orgdnicos que son empleados como componen
tes de reaccidn, vals dscir, por ejemplo, dcido acé-

tico, écido propidnico, dcido butirice, etc., pero
tambign puedan aplicarse los dlcalis a los catalizadg
res en otra forma, por ejemplo como hidrdxidos, carbg
natos, fosfates, etc., sn la regeneracign de los cata
lizadores es recomendable remover en la forma mfs am—
plia posible las sales alcalinas que se encuentran so-
bre el catalizador usado, mediante sl lavado con agua,
antes de someterse el catalizador al tratamiemto ds
tostar; esta medida, por lo general, es deseables tan
solo en el caso de existir la posibilidad de una reagc
cign de los compuestos alcalinos sobre el soporta.

Como materias primas para la preparacign de
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los ésteres orgdnicos insaturadoeﬂ,ﬁamgtl’}%o de &jem=

plo, sean mencionadas aquf, las moncolefinas etileno,
propileno, butileno, hepteno, desceno. Los alquilbanqg
nos se comportan también como las olefinas y, por eilo,'
5: han de considerarss comprendidos en este cancepto. Pﬁg
den mencionarse tolveno, xilenos, etilbenceno y los
metilstilbencenos. Como dcidos orgédnicos, preferibie—
mente se emplean @cidos carboxilices saturados o écig
dos carbdxilicos aromdticos, tales como por sjemplec
10, dcido acético, dcido propidnico, dcido butirico, &ido
benzdico, dcide Ptélico, dcido adipico, dcido hexahi-
drobenzdico. Partiéndose de olefinas y dcido acético,
como producto de reaccign principal, sa obtiene por
ejemplo acetato de vinilo, acetato de alilo y acetato
15, de metalilo; partigndose por ejemplo de etileno y de
los citados dcidos de superior peso moleculer, ss ob-
tisne propionate de vinilo, respectivamente butirato
de vinilo.
La reaccign de las olefinas con les dcidos
20. orgdnicos y oxigeno pusde proceder a tempesraturas en-
tre 50 y 350°C, ventajosamente sntre 100 y 250°C, a
la presidn normal o & una presidn elevada de hasta por
ejemplo 200 atmdsferas, preferentemente a 20 atmdsfe-
ras de sobrepresifn. La relacidn molas de hodrocarbu-
25, ros a oxigeno puede ser por ejemplo de entre 80 : 20
y 98 : 2 y la relacidn molar de dcido 4 hidrocarburos
puede ser por sjemplo de entre 1 : 1 y 1 : 100. La
cantidad de pasc por hore ds hidrocarburos por cada
litro de la cémara de reaccidn, puede sstar compren—

30. dida por ejemplo entre 5 y 50 moles.
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Al trabajarse en fase vapor, v;ﬁfajosamantq
se dispone el catalizador fijamente en la cdmara de .
reaccidn. Ha comprobado ser conveniente subdividir lea
cémara de reaccidn en varios tubos paralelos que ex—
teriormente estdn rodsades por un liquide refrigeranJi
te, ventajosamente svaporable, tal como por eJamploi
agua. El didmetro interior de los tubes convenisnte~
mente ss de 20 a 60 mm, la longitud de 1 a 20 m, sien
do recomendable slegir la longitud de tal modo que .
se@ obtesngan velocidades de flujo -~ calculadas scbrd}'}
el espacio vacio de reaccign -~ sntre 10 y 200 cm/aag;

Los productos de reaccign que abandonan sl
reactor, pusden ser elaborades en la forma usual, por
ejemplo, enfridndoselos hasta aproximademsnte la tem-

peratura ambiente y aisléndose del condensado en for=-

" ma en si conocida los ésteres formados en sstedo puro.

Los hidrocarburocs y écidos no reaccionados, as{ como
el oxigeno no reaccionado son reciclados a la cémara
de reaccidn, convenientemente después de la slimina-
cign del dcido verbdnico formado como productc secun-
dariol

Si al cabo de up tiempo de trabajo prolon-
gado, la eficacia del catalizador ha disminuido, sse
lo someste a la regeneracidn bajo las céndiciones arri
ba descritas. Esta regensracidn puede ser efectuada
en la misma cdmara de reaccign. Sin embargo, a menudo
es mds ventajoso sacar el catalizador de la cémara de
reaccidn y regenerarlo en un agregado especial.

Ejemplo 1t

El catalizador constaba de un soports de
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espinela de litio-aluminio, sobre el cual fud coloca-
da tenta sal de paladio sn forma de cloruroc de sodio
-paladio que el catalizador acabado contenia 18 g de’
Pd por litro., La sal fué reducida al metal en una sp -
lucidn alcalina de hidrazina en forma usual, Subéigu;an
temente se lo lavd hasta estar exento de cloro y se lo
sscd. Mediants un calentamiento duraents dos horas en
una corrients ds aire a 600°C, el metal fué transforma
do en dxido de paladia., ._
Una parte del catalizador fud tratada ahors -
a 400°C en una corriente de etilenc durante 3 horas,
mientras que en una prusba de comparacidgn fué reduci-

da, bajo igualss condiciones, con hidrdgenc. Ambas prug

"bas fueron impregnadas ahora con acetato de sodio sn sg

lucidn acuosa de tal manera que el catalizador acabado
contenfa 2% en peso de acetato de sodio. Despugs del
sscado a 120°C, los dos catelizadores fueron introduci
dos en idénticos tubos de reaccidn. Los tubos ds reac-
cidn de un didmetroc 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 formas de
bolitas (de 3 mm de didmetro).

Sobre 1 litro del cetalizador se hiza pasar
sin presidgn en corriente descendente a 140°C por hora
una mezcla consistente en:

9,10 mples de etileno

3,50 " de dcido acético

1,65 " de ox{geno.

En la cémera de reaccidn procedid entonces le reaccidn

formadora de acetato de vinile y agua, forméndoss pequg
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flas cantidades de COp como producte secundario.

Al cebo de 1000 horas, la actividad de ambos’
catalizadores habia disminuido hasta la mitad de su
actividad inicial. Por ella, fueron sacados del reac- R
tor para su rsgeneracion, fueron lavados hasta estar"'
exsentos de sal y quemados cuidadosamente con aire a’

§50 - 600°C, volviendo a formarse el dxido de paladin.'
El tratamiento ulterior, a partir del gxido, tranacurrla

v I oda

comg en la preparacidn de los catalizadores anVoa.:-'J

Dsspués de la regeneracign, los catalizadérsé
fueron colocados nuevemente en los tubos de reaceidn y
se los hicieron actuar en la forma descrita para los cag
talizadores nuevos. ’

Los resultados se en;Lentran indicados en le
tabla anexe 1.

En ella se indican el tiempo de trabajo en hg
ras, el rendimiento en gremos de acetato de vinileo por
litro de cémera de reesccidn y hora, as{ como la salsc-
tividad en moles % de acetate de vinilo, calculado so-

bre etileno reaccionado.

T A BLA 1
Catalizador tratado con stileno
nuevo .. regsenerado

tiempo rendi- seleg=- rendi- selaec-
de traba miento tividad miento tividad
jo en horas g/l.h % a/1.h %

100 120 92 120 92

200 120 92 120 9l

300 118 92 120 90

400 115 81 114 90

500 110 9l 112 90

600 106 89 110 88

700 100 g9 98 87

800 90 87 93 - 86

900 B0 87 70 86

1000 60 a7 56 86



Catalizador tratado con hidrdgeno

nuevo regenerado
tiempo de  rendi- selec- rendi- salec=-
trabajo miento tividad miento tividad ..
en horas g/l.h y 4 a/l.h %
5
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 9l
700 104 ol
800 93 90
10 900 90 90
* 1000 65 90

Sa aprecia que, en sl caso del tratamiep
to con etileno, en contraposicidn con el tratamien-
to con Hy, es posible una regeneracign hasta la en-
tere aptividad inicial,

15. Ejemplo 2:
a) El catalizador fué preparado de la siguiente ma
nera:
Como soporte ss empled gel de s{lice en forma de bo
litas de aproximadamente 3 a 5 mm de didmetro. La
20. supefficie interiop dsl soporte era de 120 mz/g. So
bre este soporte se dispuso clorure de sodip-paladio
en solucidn acuosa en tal cantidad que el cataliza-
dor acabado contenfa 3,3 g.de paladio por litro. A-
demds, se aplicd cloruro de oro en solucidn acucsa
25, en tal cantidad que el catalizador acabada contenfa
1,5 g de oro por litro.

El soporte de catalizador impregnadeo con
las sales metdlicas fud secado y entonces las sales
metdlicas fueron reducidas con un solucidn alcalina

30. de hidrato de hidrazina, Subsiguientemente, sl catg
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lizador fué lavado hasta estar exento de cloro. Despuds
del secado, el catalizador fud calentado durants 4 horas
a 500°C en una corriente de aire, trandbrmandoss el méﬁg;
de paladio en gxido de paladio. A una temperatura de 400°¢C
gl catelizador fué tratadoe subgiguientemente con etiléﬁ;:'
geseoso durante 4 horas, haciéndoss pasar por hora lﬂorii
tros de etileno sobre 1 litro del catalizador. oespuéé{'
del enfriamiento y del enjuague con nitrdgeno, el catd}i%
zador Pué impregnado con acetato de potasio a tal gradqf ‘
que el mismo por litro contenia 25 g de acetato de pot;lf
sio.
b) Sobre 1 litro de este catalizador se hizo pasa bajo
una presidn de 5 atmdsferagkn corriente descendente a
140°C por hara una mezcla consistente ent

10,1 moles de etileno

8,3 " de dcido acético

2,0 " ds ox{genc.
En la cémara de reaccidn procedid sntonces la reaccidn
de los componentes de reaccidn camo para formar acetato
de vinilo y agua, formdndose pequefias cantidades de fci-
do carbdnico como producte secundario. En la siguients 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 cédmara de reaccign y hora, asi como la selecti
vidad de la formacidn de acetato de vinilo como relcidn
molar del acetateo de vinilo formade, calculado sobre el
etilsno reaccionado. El1 resto que completa a 100, es esen
cialmente digxide de carbono.
c) Al cabo de un tiempo ds trabajo de 1100 horas, los rg

sultados se habfan empeorado. El rendimiento habfa dismi
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nuido hasta 50 g/litro ' hora )\@amgl;\%?:ividad has-
ta un 85%, de modo que sl catalizador debia ser re-
generado, Se lo sace de la cémera de reaccidn y, pa-
ra la eliminacidn del acstato de potasio contenido

en el mismo, se lo lavd intensivamente con egua. Sub
siguisntemente se calentd el catalizador primeramen-
te con un nitrdgeno que cotenfa un 2% de ox{geno, y
después con aire a 5500C durante 12 horas, con lo ;?i}
cual fueron eliminados, como 4cida carbdnico, los com .
puestos de carbono polimerizados contenidos sn sl Ga- -
talizador. Una vez terminada la oxidacidn, el cstali-
zador fud reducido en la forma arriba descrita con
stileno y entonces revestido nuevamente con acetata

de potasio. Lz reactiidn con este catalizador fud lle-
vada a cabho de la misma manera que la arriba descrita.
Los resultados obtenidos surgen de la tabla 2 bajo 2
c. Se vé que el cetalizador regenerado corresponde en
teramente en sl rendimiento y en la selectividad al
catalizador nusvo.

d) Para la comparacidgn se hicieran los siguientes en
sayos: Primeremente se prepard el nueve catalizador

en la forma arriba descrita, pero despuds de efectuap
se la reduccidn con hidrazina y de sliminarss las sa-
les por lavado, al catalizador se agregaron las preci
tadas cantidades de acstato de potasioc. Con este cata
lizador se llevg @ cabo la reaccign de la manera arri
ba descrita. Los resultados en cuanto a rendimiente

y selectividad surgen de la tabla 2 bajo 2 d. Al cabo
de un tiempo de trabajo de 1100 horas también aqu{

era deseabls la regeneracidn y se la efsctud en la
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misma forma que la arriba descrita, peroégf.;efedu—
jo el catalizador oxidado con ef&@eng?'sino bajo igua
les condiciones con hidrdgenoc. La eficacia del cataij_
zador regenerado puede apreciarse de la tabBa 2 bajo. ..
5. 2 8. S8 vé que tan solo eproximadamente un 60% de la

actividad del catalizador nuevo fué alcanzado.

T A BLA 2
Catalizador tratado con etileno
2c .
nuevo regensrado .
10. . )
tiempo da sslece selec-
traba jo g/l,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
15 800 92 89 95 88
* loao 70 86 76 86
1100 51 85 58 84
Catalizador tratado con hidrazina y H2
2d 28
nuesvo regenerado
TIEMPO de selec- 88leC-
20 trabajo g/1.h tividad g/l.h tividad
‘ en horas A %
100 110 92 61 90
200 109 92 60 90
400 102 93 58 88
600 96 92 49 87
8a0 82 90 21 85
1000 60 89
25. 1100 43 88
-N 0 T A~

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la mansra de realizarlo en la
prdctica, debe hacerse constar que las disposiciones

g, anteriormente indicaedas son susceptibles de modifi-
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caciones de detalle en cuanteo no alteren su prindipio
fundamental. También se hace constar que sl invento co
rresponde a una solicitud de Patente presentada en Alg
mania ne F 50987 IVb/12 o de 17 de diciembre de 1.966'
acogiéndosa, por lo ﬁanto, a los bsneficies que cuncadén
los Convenlos Internaciones en vigor, siendo lo que coﬁg
tituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa,’sub
bre "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATALIZADDRES‘
OE METALES PRECIOSOS EN ESTADO ELEMENTALY, caracterizdn:
dose por lo siguisnte: | o

18,~ Procedimiento para la preparacign de ca-
talizadores de metalss precicsos en estado elemental,
susceptibles de smplearse en la obtencign de ésteres or-
gédnicos insaturados, mediante reaccign de olefinas con
Bcidos orgdnicos y oxfgeno, a temperatura elevada, y en
presencia de los citados catalizadores que contienen die
cho metal precioso en sstado elemental, preferentemente
soportados, caracterizado porques se reducen, a tempsratu
ra elevada, compuestos de metales preciosos en presencia
de hidrocarburos,.

28,~ Procedimiento seglin la reivindicaeidn 18,
caracterizado porque, la citada reduccigh ss sfectda
en presencia de hidrocarburos gaseosos.

38,~ Procedimisntc seqgiin las reivindicacionss
anteriores, caracterizadeo porque, como hidrocarburos
presentes en la citada reduccidn se emplean olefinas’,

48 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque, como metal preciosc se smplea,

preferentemente paladig,.
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5%,- Procedimisnto segin las reivindicacionss
anteriores, caracterizado porque, los citados compuestos
de metales preciosos se transforman en gxidos, antesidb’
efectuar la reduccigdn. T

5, 68.- Procedimiento segln las reivindicacione’s”
12 a 48, caracterizado porque, para la regeneracign dal
catalizador, dicho metal precioso se transforma en el . -~
dxido antes de la reduccidn.
78.~ Procedimiento segdn las reivindicacioqéé
10, anteriores, caracterizado porque la reducecidn se efegﬁﬁé
a temperaturas comprendidas entre 100 y 600°C, pre?afah-
temente entrs 300 y 500°c.
82,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque, como agente de reduc-
15, cign se emplea etileno.
92,~"procedimiento para la preparacign de cata-
lizadores QB metales preciosas en estado elementall, tal
y como queda sustancialmente descrito esn la presenée me-
moria.
20, Esta memor{a ansta de 15 hojas escritas a
wharia/ 4 & D\C o |
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