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. M EMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a n&mbr;mae:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en Knapséck'x
bei K51n (ALEMANIA); por: "PROCEDIMIENTO

PARA LA‘PREPARAC;UN DE ACETATO DE VINILOY.

El acetato de vinilo puede prepararse, de manera
conocida, segln la gcuacidn general

2 CH2=CH2 + 2 CHSCUDH + 02Catalizadur de Pd
a partir de etileno, &cido acético y oxigeno molecular en la
fase'gaseosa. En este caso, es de gran importancia que los
catalizadores empléados muestren una alta actividad, con el
fin de mantener lo mds bajo posible sl empleo del paladio,
de fuerte costo. Ademds, el réactor puede ser reducido de ta
mafio en proporcién con los mayores rendimientos de cadtaliza
dor, de modo que se alcanza una nueva disminucién del costo.
Entre tanto, se han conocide muchos procedimientos, en los
cuales la actividad del paladio empléado es elevada wedian=-

te aditivos especiales, con el fin de llegar a un procedi =~

miento rentable. En celidad de activadores se citaron, por

=8E8-2zBC0L 02 15 =
2 CH,=CHOOCCH +2 H,0,
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éjemplo; los carboxilatos, especialmente los acetatos, de Li,
Na, K, Rb, Cs, o de los metales alcalino-~térreos (por ejemplo,
Mg, Ca). Ademis de estos se citaron en calidad de activadores
adicionalmente también log metales cobie, oro, zinc, cadmio,
estafio, plomo, manganeéu, cromo, molibdeno, wolfxramio, uranio,
hierro, cobalto, niﬁuel, niobio, vanadio o téntalo. En cali-
dad de soportes, se indicaron &cido silicico, kieselgur, gel
de silice, tierra de diatoﬁéas,_éxidu de aluminio, silicato

de aluminio, fosfato de aluminio, piedra pomez, carburo de
silicio,. espinela, amianto, o cérbén activao.

El procedimiento conocido se lleva a cabo general-
mente candueiendo una mezcla gaseosa de partiéa a base de -
etileno, Acido acético y pxigéno sobre el catalizador a tem
peratura elsvaaa y presidn. elevada. En este caso el catali-

zador puede estar dispussto en forma troceada, granulada o

en una forma similar susceptible de ser recorrida por el gas

sin gran resistencia a la coxriente, en un tubo que puede

oo

ser enfriado para evacuar el calor de reaccidn.
A partir del gas de reaccidn que abandona.el reac-
tor se pueden eliminar por enfriamiento bajo presifn las pox
ciones susceptibles de ser condensadas, las cuales constan
de acetato de vinilo‘formado, écidu'acéﬁicn:que no ha reac-
cionadﬁ y agua. En Béta %gsp,_el mo@o de trabajo bajo pre;_
;isn elevada para la sgparapién pox condensaciﬁn_de los pro
ductos de reaccidn es maés rentable, ya que los medios de xg
frigeracidn pon;nivel’da tgmparatgra especialmente bajo son

mas caros. El condensado es tratado por destilacidn de mang
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ra conocida, mientras que el gas residual de reaccidn, des-

pués de reemplazar las cantidadés cgnsumidas de stileno,aci
do acético y oxigeho, y eventualmente después de separar -
previamente gl &cido carbénico fnrmado, es conducido nuevas
mente al reactor. El condensado crudo que iesulta en la cop
densacidn contiene sl acetato de viniiu obtenido,

Con vistas a un tratamiento rentable, se desea en.
los condensados crudue'un contenido de acetato de vinilo lo
mayor que sea posible - corréspundienta a un alto -grado de
transformacifin de dcido acético;,

Se pudo encontrar, de modo sorprendente, que se pug
den lograr altas coricentraciones de acetato de vinilo en los
condensados crudos o sltos grados de transformacién de Acido
acético asi como rendimientos aumentados de catalizador, ex-
presados en gramos de acetato de vinilo/litro de catalizador
y hora, si se utiliza una sugtancia de soporte, cuyos graﬁos
muestren un pequefio difmetro dentro de determinados limites,

Este efecto se hace cbservable de manera especial~
mente clara en el caso de sustancias dé soporte con tamafios
de grano de apioxiﬁadamente 1,5 mm de didmetro e inferiores,
La sorprendente elevacién del rendimiento de catalizador, de
la concentracién de acetato de vinilo en los condensados cru
dos, asi como del grado de transformacidn de &cido acético
se hace especialmente evidente en el lecho fluidificado con
tamafios de granc de catalizador desde 0,1 haéta 0,5 mm de di§
metro, Por ejemplo, se alcanzan concentraciones de acetatao

de vinilo en el condensado crudc de aproximadamente 45% en pg
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éb-con un réﬁaihientu devapruximadamante 1.000 g de acetato
de vinilo por litro de catalizador y por hora. Se ha de ha-
cer resaltér, ademés, que sspecialmente la evacuacion del =~
calor de reaccidn no plantea ninglin tipo de dificultades en
el lecho fluidificado coﬁ'los”altos rendimientos de catali-
zador,

En pérticular, 8l invento conciexns a un procedi-
miento para la preparacidn de acetato de vinile por reaccidn
de etileno, écido acético y oxigeno molecular en la fase ga-
seosa, eventualmente en presencia de gases inertes, a tempe-
raturas de 100 = 25082C, preferiblemente de 150 a 2208C, y a
presiones de 1 a 21, preferiblemente de 5 a ll, atmdsferas
absolutas, en presencia de catalizadores con soporte que cong
tan de paiadiu metélico, de una sustancia de soporte y even-
tualmente de activadnrﬁs, el cual estd caracterizado porque
se lleva a cabo la reaccidn cuﬁ un catalizador con sopérte,
cuya sustancia de soporte muestra un didmetro de granos de
aproximadamaﬁta U,l a l,S.mm, preferiblemente. de 6,iAa‘U,5 mm e
Preferiblemente, sl soporte consiste en &cido silicico (Si0,),
espescialments en forma de bolas o gsferas.

Es especialmente ventajbso realizar la reaccifdn
en el lecho fluidificado con un baﬁalizador-con soporte, cy
ya sustancia §e suborta consiste en dcido silicico (SiUZ) con

up didmetro de granos de aproximadamente 0,1 a 1,5 mm. prefe

. riblemente de 0,1 & 0,5 mm,

Dentro del marco del presente invento también se

pueden emplear, sin embargo, las ofras sustancias de soporte
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"'ya citadas al comienzo. Lo mismo ocurre con los activadores

allil indicados. Finalmente, para cunsérvar la actividad del
catalizador, se pueden afiadir a la mezcla gaseosa que ha de
ser conducida sobre el catalizador con soporte, uno o varios
acetatos alcélinus, o compuestos alcalinos que forman aceta
tos eslcalinos bajo las condiciones de la reaccidn, en canti
dades tales que las pérdidas por evaporacidn de acetatos al
calinos del catalizador-con soporte caliéﬁte son repuestas

o compensadas.

En lugar de 4cido acético quimicamente puro, se
puede empleaxr también el més barato dcido acético que contig
ne fcido férmica, ya que el &cido férmico experimenta sobre
el catalizador con soporte una descomposicidn casi cuantita
tiva en didxido de carbono e hidrfigeno, el cual sin embargo

se quema inmediatamente con el oxIgenc.

EJEMPLO 1 (Ejemplo comparativa)

[t e ]

1 kg (= 1,85 litros) de un soporte de 4cido silf-

‘cico en forma de bolas de 2 a 2,5 mm de didmetro fud mezcla

do é imprsgnado a fondo con una solucifin que contenia 11 g
de iones de metalee nobles, a sgber 8 g de Pd++ en forma de
PdCl, y 3 g de At en forma de H(Autla). A continuapidn se
secd bajo agitacidn, con el.fin de lograr una distribucidn
uniforme de las sales de metal noble sobre el soporte. La ma
sa ssca fué incorporada después, a 40°C, en una solucidn de
hidrato de hidrazina acuosa al 5%, alcalinizada con NaOH &

KOH, Despuds de terminar la reduccifn de los compuestos de
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‘metal nobie'péré formax lﬁs cnrrespondientes metales nobles,

6 evacud el liquido situado encima, se lavd a fondo poste-
riormente con agua destilada y se impregndé la masa todavia
hﬁmedé con ‘una solucidn acuosa al 15% de acetato de potasiﬁ,
se separd por decantacidn y se secdé a continuacidn en vacio
a 602C, Eéte catalizador era apto para el empleo sin trata—~
miento adicional y contenia, por cada litro, 5,95 g de meta
ies nobles o aproximadamente 0,7% en peso de Pd, 0,26% en pg
so de Au y 4% en peso de K en forma de CH3CUDK.

A través de un horno con catalizador dispuesto en
un.aparato de Eircuito cerrado técnico, de 2,8 mm de longitud
y 2 litros de contenido de catalizador con la cqmpusici6n -
descrita (catalizador ﬂe lecho fijA), se hicieron pagsar 1,2 m3/
hora de gas de partida cén la composicidn de 61,5% en volu-
men de C,H,, 20,2% en volumen de CH,COCH, 7,1% en volumen de
02 y 11,2% en volumen de C02 a uné presidn de entrada ae 8 at
mésferas absolutas y a una temperatura de reaccidn de 1958C.
Se produjo un tiempo de permanencia de 6,0 segundas; una cag
ga de gas de 2,8 m3 en vondicionss normales de mezcla de gas
de partida por litro de catalizador y hora y una velocidad
de corriente de 48 cm/segundo. Los productos de reaccidn fug
ron eliminados desde el gas de reaccidn por condensacién, el
dcido acético qué no habia reaccionado fué separado por des-

tilacién, y de nuevo fueron afiadidos. al gas en circulacidn

~despufs de reemplazar el etileno y sl oxigeno que habian reag

cionado. Con. un rendimiento de acetato de. vinilo de 92%,cal=-

culado en relacidn al etileno que habia reaccionado en 8,1%,
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‘se obtuvo un rendimiento .de catalizador de 495 g de acetato de

vinile/litro de catalizador por hora, & 83,2 g por hora. de
acetato de vinilo por cada gramo de metal noble. (Pd + Au).

El contenido de acetato de vinilo en el condensado era, bajo

. estas condiciones, de 26,6% en pesd} y el grado - de transfors

macién de Acido acético era de 22,8%.

EJEMPLD .2

1.350 g (= 3 litroé) de un snporte-da.écido silici
coAcon un tamaMo de partfculas de 0,1 a.0;2 mm. fueron mez-
cladas y amasados & fondo con una solucifn, que conténia
21,95 g de iones de metales nobles a saber 16,1 g de Pd++
forma de PdCl2 y 5,85 g de Au++f en forma de H (Autla). La
cantidad de agua des la soluciﬁn estaba dosificada de tal ma-
nera que el liquido fué justamente absorbido por el soporte
de &cido silicico. A continuacidn la masa -fué secada a aprg
ximadamente 802C en una torre de vidrio pbr introduccidn de
nitrdgeno,

La masa seca fué incorporada después a 40%C en una
solucién de hidrato de hidrazina acuosa al 5%, alcalinizada
con lejia de sosa o lejia de potasa. Después de terminaxr la
reduccién de los compuestos de metal noble para. formaxr los cg
rrespondientes metales nobles, la masa de contacto de catali
zadox fué;filtréda con succidn.en un gran filtro de succidn
bajo ‘una campana de nitrdgeno, .fué lavada a fondo con agua y
a cnntinuacién.fpé.amasada con.una solucidn concentrada de -

110.9 de acetato de potasio en agua. Después de secar en va=
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¢f{o entre 40 y 602C, la masa de catalizador estaba dispues-

ta para el empleo y contenia, por cada litro, 7,32 g de me-
tales nobles o aproximadaménte 1% en pesa de Pd, 0,4% en pg
so de Au y 3% en peso-de K ‘en forma de CH,COOK,

2,5 litros-de este catalizador fueron empleados en
un reactor de lechu:fluiﬁificadp. El reactor de lecho fluidi
ficado consistia en un tubo dé acero VQA de 3 metros de lon-
gitud, calentado con vapor de agua, y con un difmetro integ

no de 50 mm. Sobre este tubo-de reaccifin estaba colocado un

“tubo ensanchado de 125 mm de diametro, con el fin de evitar

pérdidas de catalizadér por extraccidn de polvo.'La tempera;
tura de reaccidn fué medida con termoelementos.

A través de los 2,5 litros empleados de cataliza-
dor s8 hicieron pasar, a una présién de § atmdsferas absoly’
tas y a una temperatura de 1882C, lU,B'm3 en condiciones nogz
males/hora de un gas, que constaba de

64% en volumen de CZH4

16% en volumen dg EHSCDDH

8% en volumen de 02 )

12% en volumen ds CO,
la velocidad de corriente de esta mezcla gaseosa era de 34 cm/
segundo, y el tismpo de permanencié era de 4,1 segundos, re-
ferido al volumen aparsnte (Z,Elitros) del catalizadox, la =~
carga de gas era de 4)l2'm3_ep condiciones nnrmaiES por litro

de catalizador y pox hora.

Los productos de reaccién fueron eliminados desde
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el gas de reaccifén de manera usual., Se obtuvieron 6.000 g

por hora de condensado con una compasicidn de’

42,8% en peso de acetato de vinilo

11% en peso de agua

46,2% en peso de &cido acético

El rendimiento de catalizador fué de 1.026 g de

acetato de vinilo por litzo de catalizador y por Hora. Q
i40 g por hora de acetato de vinilo por cada g.de metal ng
ble (Pd + Au). El rendimiento de acetato de vinilo fué de
90%, calculado con relacifn a un grado de transformacidn de

gtileno de 11%. El grado de transformacidn de dcido acdtico

'se encontraba en 41%.

Evidentemente, pequeMas poxciones de la sustancia
de soporte pueden mostrar también un didmetro de granocs fug
ra de los limites citados de 0,1 a 1,5 mm. Es suficiente que
al menos 80%, por éjemplo 85%, de la sustancia de soporte se
encuentre dentro de estos limites, sin que por ello se sal-

ga del marco del presente invento,

Se reivindica como nuevo y de propia invencidn,

1.~ Procedimiento para la preparacidn de ageta= _
to de vinilc por reaccibn de etileno, &cido acétiﬁu y oxige
no molecular en la fase gaseosa, evsniualmente en presencia
de gases inertes, a tempeia%Uras de 100 = 2502C, preferiblg
mente de 150 a 2208C, y a presiones de 1 a 21, preferible-

mente 5 a 11, atmésferas absolutas, en presencia de catali-
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zadores conﬂénbnr*e-qua cunstan-da;paladia,metélipo, de una

sustancia de soporte y eveptualmente de activadores, carac-

terizado porque se ‘lleva a cabo la reaccidn con un cataliza

dor con soporte, cuya sustancia de soporte muestra un didme
tro de granos de aproximadamente 0,1 & 1,5 mm., preferible-
mente 0,1 a 0,5 mm.

2.~ Proped;miento seglin la reivindicacidn 1, carag
terizado porque la sustancia de soporte es &cido silicico,
especialmente en forma de bolas.

Je= Prucedimien%o segln las reivindicaciones 1 &
2, caracterizado porque se :lleva,a cabo la reaccifn en le-
cho fluidificado,

4.~ "PRDCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACETATO
DE VINILOY,

" Tal como se describe y reivindica en la presenta
Memorla Descriptiva,que ‘consta de diez hojas escr;tas a ma~

quina por una sola cara.

nadzid, 12 SEP. 1969

PRI S
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