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* PROCEDIMIENTO PARA RIDENERAR CATALIZADOURES DE PALADIOM,

fiemoria cdeserintivg

El invento se refiere a un procedimiento para rsgeng
rar catalizadorss de sopories a basa de pﬂladie; qus son utili-
zadas para la oxacllacisn da olegfinzs dn la Pase gasoosg, on
especial pars la gbtencion ds scotato vinilico a partir de ebi

& lgna y raapactivgmenta pocotato alilieo e partir de propilenc
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fcida aedtico y oxigmw, Lota clsss de catelizadores nuestzan
fracuentenste une pirdids paulating de actividad s} cabo de un
wes prolongades tas cutsliredorss s 1n oxacilecidn cowtsupi-
diantan » sots tips han sids descritos ys Feescummtonnte, On
sstadn no esdy se diferancion sustsnclalmente sn guu utos con
tanert ol paladic en Forse sorovelents & olomentul, alentras oguw
los otros 1o contienen on forma bivelents, cosa sal o compuseto,
Lae dus cleses pusden rogonararss por s} procwdimfents de ecuny
do con sl bwento,

Los sotalizadorss son apropindos an sspecisd pats I
oxecllecién de olofinas C.#,, con 2 & 12 étonos d carbono, en
aopeisl do les gue contisnon 2 a 4 Stomos de cerbono o 1s Mo
lguls, modlants lo rosoeidn con fcidos aorossrboxflicos slif§
ticss suturudos, no sustltuidos, con hasts 10 §Eanos de sarbome
o Ju moldculs, ¥ que son evapozsbiss en las nondiclionds ds Is
tm&&m Sen pesleribles los dcides wonocarboxilicos alifdticos -
umm, mutuldaa. son 2 & § Stosos de parbong e 38 g
lbeula, o mn, sl Scide scdtico, a) Scida .nmﬁaﬂuu, ins dofdon
n & Laobutivico, © los diversos Scidos valéricos, |

Coma suportos del cotslizedor pusdsn considurcrss e
dos m materieles Inortos que, on les condicionse de ls oxsed
Reeldng no plerden oy xu:.gtm&a neelnice, Sow aproplados, por
wjsglo, o dcide sSlfefce, sl gs} de afilve, wilicatos, sflfca
tom o8 alusinio, el caxbin sativoy a1 dxido de olusinis, les
ssplnelon, o) sirsanio, Yo plodra piaex v o1 cerburo de silicia,
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Los soportes <el cotslizador pusden diferonciarse amplisments
on sus propisdados ¥isices, Un mokerial ssporte sproplado as,
por -sjempln; un acido silicice com une suporficis de anbre 30 y
300 mzi’g ¥ un radis medio de povos do entra 50 y 2000 .

Como compuestas de paladis hay que cpnsiderar todas
a5 ssles y conplojos quo seen solublas, as{ eomo redusibles,
y qﬁa no -dsjea sn 8} catalizador gosbado suslenciss dssagbivap
tes;: tales soms halogenos o ezufra, Espacizlmente sproplados son
Xos earboxilatos de paladio, con preferoncis las ssles e los
&cidos monocsrboxf{licos slifaticos com 2 a 5 dtomos do corbona,
talas soso al'at:nta&n; al propionato o sl but}.;atn._ Asimismo son
agxropiadnﬁ; por ajamplo, ol nityata de puadiu,‘ gl nitrite de
palndio, 8l gxihidrato de palad'in;. gl axslato do paladio, el sug
cinaty.'de paladio, sl benzosto ds paladis, ol salicilate de pg
1adio, 8l Propolonsto de paladin; al aceliilsootonato da pal‘ad:’.ﬁ
y 8} sceboasceiate de paladio, Ahora bien, puedsn smplearse tem
bién compuastes como ol sulfats de paladin y los halogenuros del
paladio, siempre gque =8 cuide de que 8w oliaming al raodigal sul
'F'atu', por ajamplci, madiants praaipi"cani&n oo anefoto de beria;
o bisn el baldgenw, por ojemple, medisnks precipitacidn con nd
trato da plata, ontss do la impregnacidn, de mods guo el lon de
sulfeta o do halogeno no llegus al soporis, Dobida o su solu~
bilidad y su apcosibilidad es el aceteto de paladiv el compuag
ta de paladio preforido on espacial,

€l contonidn de paladia del cataelizador peeila por lo
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guneral antte 0,5 ¥ S % on pesp, Tollixidndons Is parte de metal o |
in snus toksl del catalizador de soporte,

ta Inpraphacisfn del sopnris del catslfzador pusde sfeg
tuarss sacubrisnds o] saterisl sopoyts con lu solucidn del com
puasto de paledio, vertidnduse o Flltrvindoss s gontinuscidn )
exceoy 89 sojueisn. Como disolvent® posden vonsidexayss, por wjos
plos loe Scidos garboxflicos, gue famblen pusdm contsier ags,

La soducidn smolesds pars Saprsgnax ol suporte dal o3
talizudor vontiens,von preforercis, sdawds del compussin de pas
ladin, adicionsltonte teubidn selus y torpusstos de atros nelp
lme, gus sctden a asoners ds activadores, promotoies o vocstsll
aadotes, Adiclonos ectivantas o conebslivantes pers s onecila
cidn da olsfinee son, por sjempla, carboxSlstos slowlince y cag
bnﬂzatnu aloalinotSrreos comr, por sjemnio, sl sceatato pobés)
£o, #1 scotste sddivo, el acetsto de 15%lo, sl propfomats edd)
x0y #l Secbutirstn chlelco y ol woatsto de mepnentag wen tawbidén
apropiades cospusstos sicelinos y alcelinptérrecs qus, o las -
condictones du 1a reaccidn, a6 tranaforsan sn-lns-serboxilatos,
tales como, por isenlc, hidesxidos, dxidas y carbonetos. Coms
pdiciongs activentas o oocptalizentas pusded comsiderarss ssie
nigno oales, compuestas y gompudstos somplejos del sadulo, big
mtg, vobney  mmweness, hisgro, cobalte, carlt, vonadio ¥y ueg
nio, que no ponksngen helSgunn ni wxurYe, por sjmplo, low cef
boxdinton, Siidos, hidedxidos, corbonatow, Siteatos, tartrstos,
nitestos, soetilacetonatos, henroliscetonatos, sostoacetatos, .
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topueialuonts soin spropicdas 8} pooksta do caﬁmm; gl ovedoto
0 bigmueto, 21 stotllecolonala do aobro v 2l cilpatw de hioryo,.
Tombitn puedsn sor coplondss meselas de dickinten adisfoncse
Cada activadsr imfividual sa sgrogn pat A¢ ghnmiel on uri pRg
poreitn de 0,01 o & en pesay, 2ofinfdndoso lo porio mobdlica
_dol setduador 5 1a mass total dol cotalizador do scports:
tos moncionadon ootalizodonos saporto de paladlp pus
dotr gmpleprse para o oxacilaciln an Forno weduglde o sin rody
oirs
Lo oxasilosidn sa ofeotde po® lo gonerel heclendo pg
eny aobre o) cadalizader Scida caﬂeimm, clafina y oxfgeno
o pooes oxigsnados, o tompersturss do 103 & IBRL, on preferen
sin da 120 & 22851:; y a prosionos de 1 2 28 hst, uon gproverng
#ts do { & 25 bar, pudlendo los cepponentos que A0 han roscelo
nado g9 gonducidos an clolo, 51 olson Clompo oo eonvenionts
elapir los rolecioncs do conconigacidn do tal meds, que la oex
£in do la Toaccidn se encuenies fusra d¢ los Meldas do axpla
sitn conocidue, Convenluntonenie o wantlienz Baja la consontng
sy del otioons, por ejemplo, ol eoplosesu ebilons, pov dabp
Jo do B en volumon {oon walecidn & lo mazela do gests, oxenta
do Soddn eofiiioo). fhors bien, on doteraingdss elisounstonglac
romlts vontojopa fonbitn una dilociSn eon gastn inartssy doles
eony nitrdgono o enbideido carbénices Espoticloents dl CO, @
sproplade para la dilueidn en procoscs mnm. punsto gus
dusanto la rosccidn se Potnmo on paguoliias ﬁn&tmmsns
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propadiniontos pary fogenctar cotzlizedores portodotes

8 beow ve pets) de paladio hon side dossritos adlitiples vecow. -
Anly por wjerpll, son nocoserios para Is regoniracddn Al tatte
1€rudar descritn on la solfvltud do patonts slssans pulicvats

Mt 2,420,374 low pesoe sfpuientosy
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Un satalizedor portador a bane de ewisl de paladio sostato,
4 lavk & Impragna con Soldo clorhddeies dilufde, fue conw
tlune wis poquotic contided do hidencingy
ol vatalizador lavedu o sann pavcialeents, » caber, hasts
vne tusedod rosidual de 65 o 95 %
el vatelizador, todavis himgdn, u. feots con Clons gRasoNs;
40 haco pesar alre hicada por sncles del sataifsedory
ol eatslizador alovods an trata con une solucidn acuoss,
alealing y Todustorag | |
&} catalizador roducido resultonts es levas ton une soluoldn
BCUONRy ¥
20 BROE,

£stn procadinients tiena on realfded Ja ventajs de que

on avits 6} snewoss y costoso desprandintonto de los matales now
blen del soporis del cofullzador.: Paro o toobie setd carsoteri~
zado por eleks pasos Individunles, 10 que results muy dssventoly
an pata A0 puonte on préctics a sspalo Indootyiales Aoy aimilos
oeurrs tesbién osn otzos pwawimimtus da seganarecidn hesta sty
dincxilos,

£1 olijeto del presents Snvento es shove un progedistentd
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patfa regenovar catelizadares portadores da paladio omplsades para
la oxacilacién de clefinas en la Pase gasensa ¥ qus, sparte da
palad&a; no eantianen‘ningﬁn otro metal nqble, procedinisnts qua
esté carauterizédo por 8l hecho de que ol caetalizador portador de
paladio sgotado as tratads con una mezela.qua, per un lado, cone
siste aen un écidb-gzasa liguido on sondicionss nofmales y, por otro
i§&5;yhﬁlg;iﬁo ds nitrdgeno, agregéndose eventuslmente oxfgsno o
tases oxigenadas, Scide nftrico, pegdxidos o perécideos, sscéndoss
g ung temporatura de pu§>debaja de QBuc; y eviporandosa 8l Scido
graso hasts un contenide residual de menos da 8 % en poss,

Como components de fcido grase gn la mezcla do regone~
racién puoden considerarse los Scidos monosarboxflicos aliféticos
citados ya como productos 2 emplear en 1a roscoidn de la oxscila
éidn. Con preforencia oe utiliza Scido scética,

Como sogundo componante de la mozocla de reganeraclidn
88 amplea con prefurencis fcide nitrico,

En catslizadores con una pérdids mds Pusris do activie
dad, originada posiblemente por la formacién de Sxidos inactivos
del paladia; puede ssr conveniente raducir sl catalizador uaado;
antss de la regeneracidn, hacisnds pasar para ello por encima de
81 hidrégeno a una tomperatura de entrs 100 y 200nC.

Un catalizador portador de paladio regenarado por el
procadimiento conforme al invento tiena, on las mismas condicio~
nas Qa ensayo, sl mismo nlvel de rondimfanto 4quo uno zocién obiew

nido, no consumido, Resulta muy sorprendente qua el procadimiento
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dal fnvants no origine una modificacién y resdistribueidén de laos
aditivos sctuantes como ectivadores, promotorss o cocatalizado=
ros.

para la pussta sn préctica del procadimionto conforme
al invente ss impregna sl catolizador soporte agotado con la maz
cls de regenaracidn, En atoncién o las pérédidas por aoluciﬁn y
para svitar una redistribucién de las matarias del contenido dal

catalizador, ss convanients emplesr la centidad de mezcls o soly

cién regenerants correspondients al volumen de porcs del catali
zsdor purtador, Le impregnacidn pueds afsctuarse sn 1a fase liqui
da c(';par candensacidn encina de la mezcla de regeneracidn presen
ta en forma do vepor. Pars la regenaracisn as ventajoss dejer el
catalizador portador impregnado sbandonade & of misnn a una teaps
retura de sntre 40 y 1000C durents al nenos 10 horas, Le Imprege
nacidn y regsnasracidén puoden tcner:‘ lugar a seta respects en el
misms raciplente,

£a convenionto emplosr me2cles de regensracidn en las

que prepondere la parte do Scido graso, £n gensral contiens gl

R S e tad

$cido groea 0,1 8 201 en peso, con preferencis 1 & 10 £ on peso
dal otro componants,

_ El secado se practica ventajosamentas bajo presisn rew
ducida, Es recomondabls asimisno llevar a cabo sl sscado en una
corrionte da gas inerte, por sjamplo, en una corrients de nitrde
peno o tombifn do anhidrido c;arhﬂn;lc‘o, en #spoucial sl me trabsja

a prasidn normal o sobraprasidn,
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Las ventajes dol progodicicnic gel inventa son nuy df
worsats Apatie do svitarso ol poatooe duweprendiaisnis do Iss suj
tencies antives dol material soportn, lo yopensracido cooformg
1l invento puade roalizarse no culemente Puera, sino toubidn dop
txo del roaotop pare 1o coilowiloolidn, tan ln gue sobro tode og
sulte superflua la extrorcidn dol cotulizedor agotedo, quir origd
5;%@:@; ‘cansidesablon y rohe nucho $lenpos
ool ¢ |

% itpe {opooximedomorde 600 g} de un cotalireder de
foido s3lfeies que contions 2,18 do palodic, osi ooy 4,7F du
cadnln, 1,929 do potasde v 0,075 de monganuas en Torba do o atg

‘tatss (refisiendose los Sondss por clonto do cortenidos o los

a&mimntw) s ¥ suyo rendinients habif doceondido de 245 g de aog '
tata vinilico por iitvo v hora d2 servicio g 430 g, 80 rseuhea
y snotpamezcls  repidamente con use sslucidn de 7.8l do Ssldo of
trico concontyudo on 350 nl do Zelde ssdtics. Ton gilp oo shaog
hida tode la sunilded de Ilguids por ol nalslizadors LY colalle
zaday himedo o0 alpacens deponta 28 hovss o 8030 ¢n un rovipion
tu corrado do nonera suslta, y docpuds oo gaca o 200 Tore y 6O6C
an una copcisntn do nfizdgono, hasta un gentonico tesidual da def
do dettico de 5.2 % -

£X oztelizedor rogonarado do ﬂeﬁa mads tlene on las con
dicionas usyales d9 onseve {178 o 18058, § o § ateisloras, mate
slasenplecds por 13tro y horas 1500 g So feide acétice, 2530 B
¢y stilanu, 200 gL dx oxigeno) un sendimiento pox ospacic y tlempo
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da 055 g do acetato vinilivo por litro y hora.
4,5 litros del catalizedor parcislmento desactivade

an ol sarvir.iu; citada #n 3l ejemplo 1, s rocubrén con ung S
lucifn 8 bose da 1360 )l de acids acdtics y 34 al de acido nitrl
oo crmcantrada; que 8o pulverizs ancims y so entromexcla contl
nugmonts con el catelizedar, EX trstamiento ulbterfor se prectl
ca dol miswo modo que on 8l ojompla ‘h

~ Rendimiento por sepacic y tiempo de) catslizedor reog
neradus BGD g e sestats vinflice por lityo y hora,

. m‘i‘ ! -

1 litrn del catslizador consumido ﬂihadﬂ an al sfemplc
1 se caldea sn un tuboc o 8O08C, Despude so hate puser a TORL uns
corrionte de aire saturedo con dcide acStico, hasta que se han
condanssds 360 wi de dcido scdtico sobre ol cotelizader, & la
corrients do aire ss ls sgragen ssquidsmente Sxfdos de nitrdgg
no; hesta qua han side absorbidos 3;'5 Nl du oxidos dg nitzégens.
Al esbo do purmesnscar sl cebslizador durente 3 diass 8 annc:; By

R i o Smemie phme e

sesea on una corrients do nitrdganc & 400 Torr y SORC, hesta un
contenida residus) deo Scide acdtice de 1’»;:6%. fu rendimisnto por
sepacio y hora ascionde a 842'3 g da acataty vinilico por 1itea
y hora, | | | |

Elepple 4, |
" 4 iitre de un cabalizador consistento en 1,8 % de pae
laﬁiu; asl coms @n 0,3% do bismite y 2 ¥ do potasic (en Porme



e

de acotatos, rafiriéndoéa los tantos por ciento de contenido a
los slementos) sohr§ 4cide silfeico, y cuyo rendimisnto hobia deg
aandida durante el sorvicio desde 750 g de acotaoto alilico por
. litre y hora haste 380 g, so Sfmpregna con una mozola a bass de
238 350 ml de Scido butfriee y 7,5 ml de Scido nftrico concentrado,
y s mantiens dursnte 10 horas o 808C. ﬁ continuaclién se seca
comp an 8l ejemplo 1, hesta un contanido residua) de 1,08 de &ci
do butirico.
El catalizador asf{ zogenstado tiens en las condlcionss
240 usuales de la escetoxilecidn un rendinisnto por sspacic y tiempo
da 740 g do acetato slilies por iites y hopa,
Elemnle &
1 litro do un catalizador consistants an 1,87 do pala=
dio; asf{ zome en 8;9 % de venadio (en forme do acstilacstonato)
248 y 2 ¢ da potasio (en Porma de ncobate) (refirisndoss los tsntos
par clento de contenido a los slementos) eobpe &cido silicico, y
cuyo rendimiento habii descendido durante el servicio desde 680 g
da gecetato al!lieénpor litro y hora hasta 180 g, o¢ roducs 8
180eC con una meBzcla a base do 167 en volumen da hidrdgeno y 907
25b ar volunen de nitrdoenc, £1 estalizador se impregna sntonces con
una mezcla a base da 310 al de fcido achtico y 55 nl do perdxido
de hid#dgenc al 38 §, mozela qua proviamentc se mentuve durante 10
hores a 4080, El catalizador himedo s abandong saguidanonte durante
S dias a3 si mismo a 60°C, y 80 seca lo miama que sh el ejemple 1.
258 El rendimiante por sspacio y hora del eatalizador
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as{ rogensrado asclonds a 650 g de acetato slilice per 1itro
v ‘hora, |

Esta pstonte do invoncidn se corraspunde a lo depg
sitada sn Alemanis (RBpublica Fodoral Alemona) con 9l mimoro
P 25 13 125,3 y ticne prioridad do facha 25, Horzn, 1975 por
scosorse o los boneficios del articulo 2Y dol vigente Estaty
to sobre propiodad Industriol y del srticulo 49 del Convaniy
da la Unién de Paris,

zodabatatabolalatalalatadeBul tndan

1.) Srocedimfento para regensrar gstolizedores porty
darss de‘palnﬂla; que son utilizados pars la oxatilacion do
olefinos an 1s Paso goseose, y que, & sxcepcion da'paladiq,
no contiona ningin otro mstal noble, caracterizeds porus
8l catalizador portador ds pasladic usado sa trata con une
nayela qua,'... por un xa‘d‘o; conaiste on un acslzfp ygrasn &iquxﬁa
gn log condicionos normales y; por otro lado, on dxides de
nit;égenn; oventualmente asgragndsse oxigans o gasos oxigang
dos, acidn nftriﬁu; paréxides o paracidbe, & UhE tomperatura
da por dobaje de sagc; y ovspurandsss sl Acide grogs hacka
un cuntsonide reeidual de monoe ds 8% on pasn,

_ 2} Procodimionta do scuerdn con la reivindicacion
1, carastarizedo porque, on calidsd do vospoments do Acido pt
s0 do la mozcls ampissde para la regensrecifn, se smplesn
dcidos moncoartdxilices alifaticos aaturadaa; nn oustituldos
orn hasts 10 Stomos de carbono en s ndlacuis.
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~ 3.) Procedimionts de acusrdo caﬁ ia raivinﬁicaéién
s caractaerizads perqua, en calidad de sagunds componshte
do la mbzcls empleada pera la regeneracion, se smplem Acido
nitrico,

| 4.} Procediniento de scusrde con ls reivindicecion

mzj;ﬁayggﬁgyizado porqus ;e mozels supleeda pars Ia.raganargw
.czéq rvonsists on 80 & 99,9% en paso en ﬁctdo-grasa‘ y 8n 0,1
# 208 en poso en el otro compenento,

' 5.} Procedimianto de acusrds con le reivindicacidn
1¢ caracterizade porgus la mexcla smplezds pers la regenora-
cifn consists en 90 2 997 on poso on acido graso, y an 1 a 108
an poso en al otro componenta,

6,) Procedimionto de acuerdo con s roivindicagidn
t, caracterizado porques ol secado se llova a cebo bajo presion
raducida,

7.) Procedinisnts de scuerdo con 1n reivindicacién
1; caracterizado perqua sl secads so llevs s cabs on una co-
rrionte do gza inerte,

. 8,) Procedimionto de acusrda con la reivindicacidn
1, caracterizade porquo la rogencraclon del cetalfzader so
rseliza dentro del reacter utilizeds para la oxacilecion,

9,) ® PROCECIMIENTO PARA REGENERAR CATALIZADORES
Bt PALADIO",
£sta msmorila
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