
MtNtSTER!0 DE ¡NDUSIMAHEGISIRO GE [ A PROPIEOAO INHUSItlIAL
FKCWA p g  PRESCMTAC!OM

18 I4arzo 1976

 ̂  ̂ 'PAÍEMTE DE INVENCIONí'" ̂  %. ,..

^  A t o m O ^ E S :

(3 2 ) FECHA
..- '*' ' ' \  '  ' @ P A ! 3  . '

. '  '-J - 'r  v i.;" ' -... * **

- . A - ' -

1 3  1 2 5 . 3 2 5 - 3 - 1 9 7 5 R e p ú b l ' i o ' a  F e d e r a l  A l e m a n a ' .

^  FECH A  DE PtinLICIOAO ^ C L A S I F I C A C I O N  INTERNACIONAL , ' " @  PA TEN T E O E LA QUE E S  DIVISIONARIA

3  0 1  J ' .  ' r , :  - ;3 . - ' * í'*; . - * :  . ^

(S j)  TITULO OE LA INVENCION . ' -

"PROCEDIHIENTO PARA REGENERAR CATALIZADORES DE PALADIO"

( ? l )  SOLICITANTE <S)

H O E C H S T A K T I E N G E S E L L S C H A F T  . . .  '

OOM !C!UO  D EL SOL!C!TANTC . \

6 2 3 0  F r a n k f u r t / l - ! a i n  8 0  -  R e p ú b l i c a  F e d e r a l  A l e m a n a  '

^  INVENTOR IE S !

1 )  P r o f . D r .  H a n s  F e r n h o l z  3 )  D r .  H a n s r y l o a c b i m - ^ R H m i d t

2 )  D r .  H a n s  K r e k e l e r  4 )  D r .  F t i e d r i c h  W u n d e . r

- J ' j  - .  .  ̂ \  ^

^ 3 )  TITULAR IE S !

E l  m i s m o  s o l i c i t a n t e

(TA) REPRESEN TA N TE

D .  P A B L O  A G U D O  O B R E G O N  . .  - '  = ,  ^

UNE A - A MOO. SIDO f . ' f  ^ - i - U T I L t C É s e C O ^ O  P R I M E R ^  P A G I N A O S  ¡L A  M E M O R É

* . .  * - - - - -  1  * ', \

. .f í

.1'.

' - ̂

- ' '! 1- .í* ,t . r K

QUAUTY



MCE ?S/r OBI

P A I € N Y ̂  DS 1 8 V E H C I 8 M
POTÍ

" PROCEOIífilENIO PARA MCRERaH CAÍf,LIZHC3RES 3̂  PALA8IC".

K¡3RorÍ8 dascriotiva
El invento se refiere a un procedimiento pera regona 

rar catalizadores de soporte a base de paladio^ que sen utili­
zadas para la oxacilacion da defines dn la fase gaseosa# en 
especial pera la obtención da acetato vinillos a part&r da a %  

S Isno y raspectivemente acetato sillico a partir de propileno



2' **

ácido aeéMco y oxipono. cata cica* da cataiixadopa* acaataan 
fpoeoantaaonta ana pipdida paoiatina do actividad ai a<dw do un 
aaa pcoionyado* too catoiiaadoaaa da ia. oxaciiocidn oaoĉ pon̂  
dtOMtaa o ooto Upo boa oido dosezitos yo PcaBuantoaantâ  en 

M  owtwda na uaado oo difoooneian oaotaaciaiaaBta an Qoo unco eog 
Manon ai paiadio on foyaa coxwaianta o- oioaontci, aiantaaa ̂  
ioa oMoa io aontianon an fosa* Mcetanto, coco ooi a coapuaato* 
toa do* ciaaoa puadan áaponapaaao pea ai pcacadimionta -do a*t**& 
do con ai invento*

toa cataiioadoâ  aon aptopiado# ao aapoaiai pata ia 
cxaciiacidn do oiafinaa con X a t2 dtoaoa da eaxbono, an 
oopociM do iaa púa contienan i o 4 dtoaoo da caobana on ia aĝ 
Maula, ooMantO: ia coaccidn can ácido* aonoowtMoiiicaa aiif̂  
Mena aatupâ a, no aoat&toidoo, don boato id dtoao* da capono 

^  on ia coMcuia, y qua aon avapaxabiaa an ioa condiciona* da M
aaoocidn, san pyaPaoibioa ico deidoa aanoaacboxiiioaa aiifátiooa - 
aatucodaa, na auatituidoa, con ̂  a $ dtoaoa da caabono an- id *& 
ideuia, a aoa, ai ácido acético, ai 4cidó#vopiénico, ida ácido* 
a a iaobutiaieo, o ico divocooa ácido* vaideieo**

S* Cooo aopwtoa doi cataüaadQP puodan conMdaoapaa %
doo ica aatooiaioo inevtca pus, an iao condiciona* do i# oaaĉ  
ioaidn̂  no piatdan au aaaiatoooia aacánic*̂  son apaepiadoo, pop. - 
acopio, ai ácido aiiicico, ai pai do aiiiao, aiiieatoa, aiiipg 
toa da aluHKtiG, ai caaMn aotiwa ai Mdo da aiuadnio, iao 

3p oapinaiaa, ai oiaacnio, ia piado* pdaao y ai oactuxo da- silicio*



tus soportes del eetaliza^r puedan diferenciarse amplismante 
en sea propiededee físicas* Un material esperte apropiado as* 
par ejemplo* un acide silícica coa una superficie de entra 33 y 
300 m^/g y en radio medio da parea da entre 38 y 3050 i?.

35 Come compuestos de paladio hay que considerar todas
las sales y complejos que sean solubles, sai como raduciblss, 
y que no dejen en el catalizador acabado sustancies desactivan 
tes* teles como halógenas o azufra* tapacielmanta apropiados son 
los cerboxilatos de poledio* con preferencia las asios de los 

4$ neldos monocsrbfixilicoa alifetitwa can 3 a S átomos do corbona, 
tolos como el acetato, al propioneto a el butirato, Asimismo san 
apropiados* por ejemplo* el nitrato de paladio* al nitrito de 
paladio, al oxihidrato da paladio* el exalate do paladio* el suc 
cioatd de paladio, el benzoato da peladla, al aalicilate do pg 

45 Indio* al bropolonato da paladio* el acatilaDatenate da paladio 
y al ecetoacatato de paladio, ahora bien* puedan emplearso tqm 
bien compuestos como el sulfato da paladio y los haloganuroe del 
paladio* siempre que se cuíde da que aa elimina al radical eu^ 
fato* por ejemplo* mediante precipitación con acatato da bario* 

SO o bien el halógena* por ejemplo* nodiento precipitación con n^ 
trato da plata, antas do la impregnación* da modo que el ion do 
sulfato o de halógeno no llague al soporta. Bebido a su solu-* 
bilidad y su accesibilidad as el acetato da paladio el eontpuas 
te de paladio proferido en espacial,

55 51 contenido de paladio del catalizador oscile por lo



esnwpoi wtra 8*5 y 5  % en para* rofXrXdndoaa Xa parXa da- aataX s í 

Xa aaaa XoXaX deX cataXirador da aoparXa*

Xa Xapra$naoXdo âX aaparta daX caXaXXaador puada afa^ 

CMdaa raeobrXando aX aaXarXaX aaparXa cao Xa a^aeXdo da! aag,

^  pcaaia da ptXatHa, aarXXdndaaa a fXXXrXndoaa a cooXioaaaX  ̂ aX

cacado da acXccXdo* Coso dX*alvant* paadao conaidararaa* pop aX% 

pXo* Xoa écXdoa aar̂ aXXXaoa* 90$ taabXao paa^o caoXaoar a#M̂

Xa aaXccXdo aapXaada paya Xr^aawr aX afecta daX ^  

taXirador ce8tXaoa*aen prafarancia# odcadn daX coapaaoXo da pat*̂

^  XadXo* jMüeXaoaXaooXa Xaa&X&t aaXaa y coapaaatoa da aXtaa ,

Xao* Qoa aetdao a sanara da aetXvadotaa, proaotaraa a cocaXaX̂  

scadoraa# AdXcXoooa ocXXvanXaa a cocoXaXXrantro para Xa caaeXXgí 

cXdn da olafXnaa cao, por â aapXa* aarbcxXXaXoa aXcaiXnoa y ca^ 

baxXXatoa aXcaXXooX̂ raoa casa, par ajoapxo* aX acaXata paX#^

?3 eo* aX acataba addico, aX acataba da libia# aX propXaaaXa rdd  ̂ . 

aa* aX XaobaXXraXo adXeXco y aX acababa da aapnaaia$ aws taablfo 

aprcpiadda coapuaaboa aicaXXooa y alcaiioaXdCraoa pea#, ao Xaa 

ccodieXwMía' da Xa raaccXdn, a# tranaforaao -w-Xoa-carbarXXaXaa*

XaXaa cama, por ajae^ia* Mdfdxidaa, dxidoa y carCooctcaá Caso 

7$ adieianoa acbXwaobaa o ooeaXaXXáaobaa puadao caoaXdararaa aaX̂  

ai.aao salar* coopoaotoa y coc^oaatoa .caapXĉ oa daX nadada*. bXg 

acto* cobra*, aíwganaao* hierro* cabrita* caria* vanadio y org 
nio* qoa 00 contengan hexágono ni arefra* p^  -ajaapla* 3̂ a. 

boxiXatoa* #€doa* hidrdxid&a* sarbcoatoa* aXXraXoa* tártratoa*

88 nitrato#* acatiXacatonatoa* banrailaeatanatoa* acatcaeatatca*.



KcpseialRanta sao apropiéis al aaatáto #3 sodada* el osetata 
da Msauto* el ocetilocataneto da sphso y ai egtpata da hioryo. 
Tsajbi&s pueden ssy espícadss cwlas de dî î tes sdlcíaoê . 
Cada activadPír individuo! se a#^a pos As ganscal so una p^ 
pacida ata 8*.8l a á% en pesa, sefisgdndasa la p^tá ̂satáüsa 
ĵ jsCtiuMioy a le caso teM dpi satá̂ Mmí̂ y da ŝ aytn̂

lee aeaeianadea catolleadŝ ac ̂ a^ta da pdadip púa 
p̂laayea peta le oxaeilaaióa en reducida a sin yedu

cü*
^  oxacilaeióo as. afeptga ps# lo Q̂ ccal haciendo pa 

-OOP' aobto el catalizada* ácido catbozilice, olefina y oxigene 
& Qoaea exiganat̂ e* o taaperatMCas da 103 a ̂ aae* coa pzcfcten
Cia da 128 a 2%cac* y a pcaaioMw da i a 25 baz* eco pyofweo 
de da 1 a 28 baar* podiendo ios seaponentesqua no han reaccie 
nada saz conducidos en ciclo* Ai eisae ti^e aa senvsniente 
degi* loo áoieeionoo do osHeantsacáón dp tai ea^* que la oez 
Pió de la ceaacS.án se ̂ ce^tpe fosee dd ios ÜEd%aa de espía 
ŝ dn saRocidec* Concĉ isntesmte se sumtiene boje le coneentaa 
eiSo del oniBena* por ejemplo, ai eepisesse etllene, pos dab̂  
Je de ̂  sn uol&gasn (can zclasido o la eossla do geaeg, exente 
de ácido acático)̂  Ahseo bien* en detaaa&aadas cicsjímstímciaa 
vesoltc ventajera toabián une dilucido eso gasee inertes* balee 
eses nitróecna o anhídrido carbónico* ispqdielsántp di C8̂  ee 
epeopiado p^a le dilución en preseas# sielieae* pácete que 
durante le rescción se focea en pequeñas pantldedss#



na

procodlalcntos partí paganera* oatalírodaras portodoraa 
a boas da eetsl ̂  paleteo han alta? daserltos ampiar varea, 
ŝi, par elsapla, sos nseesariae para le rsĝ arMidn del cstê  
lirsdw dsecrite en le solicitud da patente eisasne poMUt̂ ds 
na 2.43M.374 loa pasee sigoienteer
a. Os catáiazsdar portador a base da atetad da paiedio gesteda, 

aa lava a fragua can Asida elerbî ico diluida, #sa can- 
tiene opa pwpen* candad da bidraciset

b. ai ceMlreder levada os cae* psrcislsento, a, asbw# beata 
una bastedad roaidual da 6$ a $5. %$

Cv" al cstaliredor, todavía Mctada, aa trata con clora gaswse; 
d. se baca pasar atro básado par' anata* del cetelirsdart 
o. si eataliaedor ciar oda as trato eos os* solucldn ecuese,

alcaiine y roductora;
f. ai cstsliradar reducida resultante as isas cas we solucidn

p. se eecê
tata püocadiatanta tiesa en reeUded 1 * -yantéis da pee 

as evita s i sueroso y costees daaprsndiaisnt* de isa Metales ao* 

m  bise del soparte del catalizador.: pero es otaobio está corecteri*- 

redo par siete pesas individuales, lo que resulta *uy desventa^, 

so pare $u puesta as practico a escala indoetrisl^ alpe einiior 

ocurre *sahi&* os otro* proeediMisntoo de- raasnarseldn basto abare 

descritas,
el oblata' del presante invento se abare os progadlsisnta



pata regen arar catalizadores parladores de peladlo oapleadca para 
la oxacilación de olofinas an la fase gaseosa y que, aparta de 
peladle, no contienen ningún otro metal noble, ptocadimlonto que 
está caracterizado por el hecho de que el catalizador portador do 

135 peladlo agotado es tratado con una mezcla qua, por un lado, con­
siste en un ácido graso liquido en condiciones normales y, por otro 
ladoj en dxido da nitrógeno, agregándose eventualmente oxigeno o 
gaaee oxigenados, ácido nítrico, peróxidos o perácidoa, socándose 
a une temperatura da por debajo de 9CBC, y euáporandose el ácido 

Ido graso haata un contenido roeidual do menoe de 8 % en poso#
Como componente do ácido graso en la mezcla de regene­

ración pueden considerarse loa ácidos monocarboxílieoa allfáticoe 
citados ya como productos a coplear en la reacción de la oxacila 
clón. Con preferencia so utiliza ácido acética,

145 Como segundo componsnto de la morola de regeneración
se emplea con preferencia ácido nítrico.

En catalizadores con una pérdida más fuerte do activi­
dad, originada posiblemente por la formación de óxidos inactivos 
del paladlo, puede ser conveniente reducir al catalizador usado, 

ISO antoa da la regeneración, haciende pasar para ello por encima da 
ól hidrógeno a una temperatura de entro 100 y 2000C.

Un catalizador portador da paladlo regenerado por al 
procedimiento conforme al invento tiene, en laa mismas condicio­
nas de ensayo, el mismo nivel de rendimiento que uno roción obta- 

155 nido, no consumido. Resulta muy sorprendente que al procedimiento
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dol invento no origino una Modificación y redistribución de loe 
aditivos actuantao como activadores, promotores o cocatalizado- 
roa.

Para la puaata en práctica dei procedimiento conforme 
ai invento ae impregna el catalizador soporte agotado con la mar 
cié de regeneración. En atención a las póróidae per aeiueión y 
para evitar una radiatribueión de iaa materiee dei contenido dei 
catalizador, ea eonvanienta alisar la cantidad da mezcla o aolu 
ción regenerante corrê ondianto ai volumen da poros dei catali 
zador portador, te impregnación puede efectuaraa en le faae líqû  
da c por eondeneeción encime de la mezcla de regeneración presen 
ta en forma da vapor. Para la regeneración ea ventajeas dejar el 
catalizador portador impregnado abandonado a ai miamo a una tempe 
ratura da entre 40 y lOOec Arante al manos 10 horaa. la impreg­
nación y regeneración puedan tenar lugar a esta respecto en ai 
mlaao recipiente.

Ea conveniente emplear mezclas de regeneración en Iaa 
que prepondera le parte do ácido graso. En general contiene al 
ácido graaa 8,1 a 20% en paso, con preferencia i a 10 % an paso 
del otro eoapwanta.

El cacado aa practica vsntajoaamanta bajo praalón re­
ducida. Ee recomendable asimiamo llevar a cabo el aseado an una 
corriente da gas inerte, por ejemplo, an una corriente de nitró­
geno o también de anhídrido carbónico, en aapeeial ai aa trabaja 
a presión normal o aobroprasidn.



tea wntajae doi dei gavanza sen muy (%
uoraaô  ápagte da ouiterae al costosa deepsendimíonía. do las sos 
tcncioo asninas dai material eopostâ  la regensgacidn esferas 
al lawento puede EeaHxaraa no solamente fueze.. sino dag
tro- %a& geaotog para la Bsiloüdloeián̂.- san lo que sobro todo gg 
solté ŝ arflue la axtsecoidn dstl estalirador altado, que oriĝ  
na 'gaotoo aanel.derehlee y robe mucha tteü̂ o, 
ciemnlO' f

t litro (opgoximoá̂ senta 8S8 #) do un cotaligâ f de 
W' ¡Saldo. eilihico que contiena 3̂ 1% da paladia, caí coas de 

cadmiOy ?̂ 9% de potasio y c,8?% da man̂ neoe en farsa da leo atea 
tatas ''(remitiéndose lea tantas par ciento #3 ccntcnidoe a lea 
elcmsntos), y gaye wndinianta hshiá daeeendido da 848 3 da acg 
tuto uinlllsa par litro y hora ds servicio a 433 g, se resobra 

195 y entraoescls rápidamente son ana sslocidn da ?,S3á da deido ^  
trisa esancê trodo en 358 mi de ásida osétleô  con eMa ca abaŝ  
hida toda la centldsd de liquido pe? el eotsiasgdeg*. el cetsli- 
radar hdmedo ce alamcena ̂ gsnta 24 horas a 883C so un reeipl̂  
te sagrado da manera eueita, y daspMáa aa caca a 388 lerr y 58ec 

3̂0 en ana cogtiaate da ngtrdqanâ  heete un mantenida residual da ácg 
da Artica de %̂ 2 %-

el aatalitador regenerad da asta í$3da tiene en las sen 
diciones aanaiea da enseyo (1?S a les^C* S a S atsíésforaa, mes- 
closestpleade pac litro y hacer 1333 g da ácido aaétlsô  2338 Ht 

3gS de atilane, 380 Ot de oxi¡ganê un rwdimiente por espacio y tiempo



18 X*

da 855 g do acetato vínllico por litro y hoto*
Elctaolo 2

4,5 litros dal catalizador parciaimento desactivado 
so oí corvieio, citada en al ejemplo 1, so rocubráán con una qg. 

210 loción a boca da 1360 mi de acido acético y 34 el de acido nítrĵ  
ce concentrado, que aa pulveriza <Meima y se entremezcla cwtjl 
nuomonte con el catalizador, El tratamiento ulterior aa pract& 
ca dal aimeo modo quo en al ejazpio 1#

Randiaiento por espacio y tiaapo del catalizador rê t 
219 neradot 860 9 da acetato vinílico por litro y hora#

1 litro del catalizador consumido citado en el â aqplo 
1 ae caldee en un tubo a 386C, Baspuaa ae baca pesar a ?0aC una 
corriente da aire saturado can acido acético, basta que se bao 

228 condenando 368 mi da acido acético sobra el catalizador, A la 
corriente de aire ae le agregan seguidamente óxidos de nitaogg, 
no, hasta que han aido absorbidos S,S Mi da óxidos de nitrógeno, 
Al cebo do permanecer el catalizador durante 3 diaa a 88ac, ae- 
asea en una corriente do nitrógeno e 408 tarr y 68sC, baste un 

225 contenido residual de acido acético de 1,6%, Su rendimiento por 
espacio y hora aacionde a 845 g de acetato vinllieo por litro 
y boro,

1 litro da un catalizador consistanto en 1 ,8 % da'pâ  
238 ladio, así como en 8,8% de bismuto y 2 % do potasio (en forma

'P



**

240

245

250

de acetatos* refiriéndose loa tantos por ciento da contenido a 
ios elementos) sabrá ácido silícico, y coya rendimiento habia dos 
candido durante el servicio desde 750 e de acetato sillico por 
litro y hora hasta 330 g, so impregna con una mezcla a base de 
SSO mi da ácido butírico y 7,5 mi de ácido nítrica concentrado, 
y so mantiene durante 10 horas s 83sC#  ̂continuación se seca
cama en ai ejemplo l, hasta un contenido residual do 1,6% de ác& 
do butírico#

usuales de la aeetoKilación un rendimiento por aspado y tiempo 
da 740 8 da acetato sillico por litro y hora*

1 litro da un catalizador consistente en 1,8% da pala- 
dio, así como en 0,5 % de vanadio (en forma de aceíilaestonsto) 
y 2 % da potasio (en forma de ocatato) (raflriandoaa ios tantos 
por ciento de contenido o ios elementos) sobre ácido silícico, y 
cuyo rendimiento habiá descendido durante el servicio desde 680 8 
de acetato alílico por litro y hora hasta 100 g, se reduce a 
IBOeü con una mezcla a basa de 1% en volumen da hidrógeno y gp% 
en volumen de nitrógeno, 81 catalizador sa impregna entonces con 
una mezcla a basa de 310 mi de ácido acético y 55 mi do peróxido 
da hidrógeno al 3o %, mozcla que previamente se mantuvo durante 10 
horas a 4080, El catalizador h&aado es abandona seguidamente durante 
5 dias a si mismo a 6C8C, y aa seca lo mioma que en el ejemplo 1,

El rendimiento por espacio y hora del catalizador

El catalizador asi regenerado tiene en las condiciones



así regenerado ascienda a 650 g da a-catata alilico por litro
y hora.

Cata patenta da invención 3a corraaponda a le dep̂  
260 citada en Alemania (República fodoral Alemana) con al Humara 

P 25 13 12S.3 y tiene prioridad do facha 25. Sbrzo, 1975 por 
acogerse a los beneficies da! articulo 21 del vigente Estatu 
to sobra propiedad Industrial y del articulo 40 del Convenio 
do la Unión da Paria.

265

270

B E I V  I M O I C A C I 0 8 E 5Haa;a{:a5ít3!39)tz:asama!taaíaiatíaat[HS!Mta;asciMaa
1.) Procedimiento para regenerar catalizadores porta, 

derea de paladio* que son utilizados para la oxadllacián de 
olafinos an la fase gaseosa# y que# a excepción de poladiq# 
no contiena ningún otro metal noble, caracterizado porque 
el catalizador portador de paladio usado so trata con una
mezcla que, por un lado, consiste en un acido graso liquido 
en las condiciones normales y, por otro ledo, en óxidos d& 
nitrógeno# ovsntualaanto agregándose oxigeno o gaseo oxigena 
dos# acido nítrico# peróxidos o parecidos# g"MRáT tomperatura 

2?S de por debajo do 908C# y ovaporándose al ácido graso hasta 
un contenido residual do monos de 8% an paso.

2) Procedimiento do acuerdo con la reivindicación 
1 # caracterizado porque# en calidad do componente do ácido 9! 
so de lo mezcle empleada para la regeneración* es emplean 

28# ácidos aoncear&cxilieas enfáticos saturados# no sustituidos 
con hasta 10 átomos de carbono en le molécula*
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3. ) Procedimiento do acuerdo con la reivindicación 
1, caracterizado porque, en calidad de segundo componente

288 de la mezcla empleada para la regeneración, se emplea ácido 
nítrico*

4. ) Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
1, caracterizado porque la mezcla empleada para la regenera­
ción consiste en 88 e 99,9% en paso en acido graso, y en 8,1

298 a %C% sn paso en el otro componente.
5. ) Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 

1, carácterizado porque le mezcla empleada para la regenera­
ción consiste en 98 a 99% en peso en ácido graso, y on 1 a 18% 
en peso en al otro componente.

2gg 6.) Procedimiento de acuerdo con la reivindicaron
1, caracterizado porque al secado so lleva o cabo bajo presión 
reducida,

?+) Procedimiento da acuerdo con la reivindiceción 
1, caracterizado porque el secado so lleva s cabo an une co-

3Q8 rriente de gao inerte.
8. ) Procedimiento da acuerda con la reivindiceción 

1, caracterizado porque la regeneración del catalizador se 
realiza dentro del reactor utilizado pare la oxacilación.

9. ) * PROCEDIMIENTO PARA REGENERAR CATALIZADORES
308 BE PALACIO".

Esta memoria

\ .



*  14

consta 4a 14 hojas foliadas y Macanografiadaa por un acia i& 
do da sus caras.

Madrid̂  18 da Marzo 78
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