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VBXHTE años

solicitada en EspaSa, a favor de SASIom BlSinJUtóS MD 
CHEaiCAi CQ£cP0iiA2I0íí# do nacionalidad norteasericaaon domi­
ciliada en 99 Park Avenue, Eew York, f.Y.» lí.S.á., por “Pro­
cedimiento para la preparación de ¿oteros orgánicos insata- 
rados", coa prioridad de la solicitud norteamericana a<* 
641.799 de focha 13 Diciembre 1975* - - - - - - - - - - - -

saaaroEU b^ obipeiva

por

la presenta invención se refiera a la preparación 
y uso de una nueva composición catalítica soportada en la 
preparación de ásteres orgánicos insaturadoa* Más particular 
mente, la invención se refiere a los catalizadores de meta­
les nobles del Grupo VIII, tales cono peladlo metálico, so­
portado sobre un vehículo de alúmina, en que la alúmina tie­
ne determinadas características prescritas que le peralten, 
resistir el ataque de los ácidos carooxílieos durante el uso 
prolongado. La composición catalítica soportada es especial­
mente Útil en la fabricación de ásteres orgánicos insatura­
dos en que el catalizador se pone en contacto con una mésela 
gaseosa que comprende un compuesto olefínico, oxígeno y un 
ácido earboxíllco alif ático inferior a temperaturas y precio-



nss elevadas

En loo últiooo &3os ha existido un considerable 
interés comercial en el proceso m  fase vapor revolado en 
l,n patente US 3* 190.912 para la preparación de ásteres or­
gánicos intmturados, talco cono acetato de vinilo, a partir 
de compuestos olofínicosi, deidos orgánicos y oxigeno, loo 
catalizadores que contienen paladio metálico, soportado so­
bre un vehículo de alúmina, han desastrado aer particular­
mente útiles en un proceso para la preparación de acetado de 
vinilo a partir de una mesóla gaseosa do etlleno, ácido acé­
tico y oxígeno, la actividad y/o la estabilidad da tales coje 
posiciones catalíticas se han mejorado por medio del uso de 
varios activadores incluyendo acetatos de metales alcalinos, 
especialmente acetato sádico y potásico, así cano do ciertos 
mótales, tales como oro y platino, la patente US 3.190.912 

describe también la fabricación do otros ásteres inaatarados 
por variación de los reaccionantes a base de compuesto ole- 
fínico y de ácido carboxflico. la preparación do acetato ds 
aillo por medio de procedimientos relacionados so describo 
adiei analmente en la memoria de la solicitud de patente US 
330.535 que ha sido publicada en el Boletín Oficial nortea­
mericano, página 1640, 28 Enero 1975, bajo el "Srlal Volun­
táis Protest Prograa*. - - - - - - - - - - - - - - - - - -

A pesar de las mejores de actividad y/o de estabi­
lidad do la composición catalítica que se han logrado hasta 
ahora mediante el uso de varios activadores, las conpoaicio- 
noa catalíticas a base de mótales nobles del Grupo VIII, en­



pisadas en procesos en fase vapor» sufren aún de «na perdida 
gradual de actividad bajo el «so prolongado y por consi guien 
t© requieran una regeneración periódica a fin de mantener la 
actividad deseada* En las patentes S$ 3*650*933 y 3*379*311 
se indican notados destinados a superar la pérdida da activi­
dad catalítica, loa cuales métodos están dirigidos a un pro­
ceso de regeneras!Ón de un catalizador metálico noble del 
Grupo VIII, soportado sobro un vehículo de alúmina, utiliza­
do en un proceso Se acetato de vinilo en fase vapor* - - - -

Se ha hallado ahora que la actividad catalítica no 
es el único criterio para determinar la vida del catalizador 
y que los intentos anteriores de reactivar la composición qa 
talítica por tdánicas do lavado o por regeneración no asegu­
ran una larga vida del catalizador. Más específicamente, se 
ha hallado que durante el uso tiene lugar una perdida de aló 
mina respecto a la composición catalítica a régimen constan­
te y que el vehículo de alúmina presenta una seria pérdida de 
resistencia al aplastamiento* lío sólo existo una notoria dis­
minución áú la resistencia media al aplastamiento, sino que 
el porcentaje de alúmina que tiene menos de la resistencia al 
aplastamiento mínima prescrita aumenta drásticamente bajo pro 
longado uso» por ejemplo en la síntesis da fase vapor de ace 
tato de vinilo. ha hecho, la pérdida de resistencia al aplas­
tamiento es tan importante que la vida útil del catalizador 
de metal noble del Grupo VIII puede quedar realmente limitada 
por la disminución de la resistencia al aplastas!ente• Se luí 
determinado además que la pérdida de alúmina respecto al vehí 
culo y ©i descenso concomitante de la resistencia física del



vehículo estaban causados por la presencia da un ácido ear- 
boxíllco inferior en la ¡seacía de carga, por ejemplo ácido 
acético, en los procesos en fase vapor de acetato de vinilo. 
Este ácido reacciona con la aláaina bajo las condiciones del 
proceso, para formar sales de alándolo* y en la reactivación 
periódica, tal coao so indica ea la patente US 3.550*933, Gj¿ 
tas salea so elisdnaa con las aguas do lavado. No han tenido 
éxito loa iatontoo de ¡solucionar este problema por técnicas 
qua podrían estabilizar loo vehículos de aláaina espitados 
actualmente contra el ataque del ácido acético. Además, loo 
esfuerzos para hallar un vehículo más establo estuvieron par 
judieadoa por Xa falta de conocimientos en cuanto a los fac­
tores que determinan ai el vehículo del catalizador tiene la 
estabilidad deseada cuando so halla en uso. - - - - - - - -

Un vehículo mejorado de aláaina para una composi­
ción catalítica empleada en la síntesis en fase vapor de ace 
tato de vinilo es el objeto de la patente US 3«5a?.7S?. Esta 
patente prescribe el uso de una alábalas de alta pureza, con 
una pureza no inferior el 39! y coa un área superficial do 
60 a 150 m2/s. So ha dicho que el catalizador de paladio me­
tálico soportado sobro tal alámina tione una actividad cata­
lítica rnjor y más alta* Aunque se cita la mejor vida del ca­
talizador (“estabilidad1* tal coso se define en la presente in 
vención), esta ventaja está relacionada coa el uso da presio­
nes parciales bajes del ácido carboxílico orgánico y del óxi- 
geno, durante la síntesis* en vos de coa la mejora del vehíqu 
lo do alámina. So es recomendable ol uso de presiones parcia­
les bajas de ácido para la síntesis dado que no sólo disminuye



el caudal de producción sino que puede 'hacer que la mésela 
gaaeoaa de carga de reacción quede en la gama explosiva» ■

ün uso de los vehículos de alámina de alta pureas
en. las composiciones catalíticas para ©1 proceso de acetato 
de vinílo en fase vapor se revela temblón ea la publicación 
de las patentes japonesas 54873* 54874 y 24875, todas las 
cuales fueron publicadas el 7 Julio 1972* Estos publicaciones 
de patente cubren una variedad de las denominadas "aláminas 
de alta pureza'’ y se h?. dicho que loa cataliaaiorea prepara­
dos sobre estos vehículos tienen mejor actividad y/a estabi­
lidad catalítica. Así, por ejeaplo, la publicación &s la pa­
tento japonesa 24*873 se .refiere a una alámina que no eorttia 
no substaneialrasate delta-aXándna y de una. pureza del 95? o 
superior. Aunque pueden hallarse presentes tanto la forma de 
aláraina delta caso alfa, se describo también el uso de un vah£ 
culo de aláaina o» que toda la alátnina se halla en forma alfa* 
Además, esta publicación de patento preconiza m  vehículo do 
aldrán,a que tisno un área superficial de 5 a 120 a2/s y un vg 
lumen ele poros de 0,20 a 0,40 ec/g* La publicación de la pa­
tente japonesa 24874 logra una mejor actividad catalítica en 
la síntesis «leí acetato de vinilo por utilización como vehíeu 
lo de G Í l i c c - a l á m n a  que tiene un contenido de aláialna da 58 
a 35?, un área superficial de 10 a 150 m /g, un volcan de po 
ros de 0,3 a 0,7 cc/g y un contenido de alga-alámina inferior 
a 5?. Por otra parte, la publicación de la patente japonesa 
24375 preconiza el uso de un vehículo de alássina de pureza 
de?. 93?’ o superior que tiene un contenido de dalta-alánina de 
5? o menos, un área superficial da 5 a 120 n1*/gt ua volumen
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<3e poroo de 0,20 a 0,40 oc/g, un diámetro de partículas de 2 
a 6 an y on que ol OO"' o mío dol peladlo metálico está oitua 
do en el área que s© tolla por encina a© W- respecto a la 
superficie del vehículo. Sa estabilidad dol vehículo bajo las 
condiciones realeo del proceso no se mencionan ai se hallan 
implícitas m  ninguna de las aaterioros patentes. Cono ce ha 
indicado anteriormente, loo cstalisudores dol tipo descrito, 
cuando oe utiliatm on ol proceso de síntesis, requieren una 
reactivación o regeneración periódicao. Parante la síntesis y 
la reactivación o regeneración, estos catalisadores so hallan 
expuestos a condiciones que fomentan la degradación del vehf- 
oulo. la experiencia ha demostrado que loo vehículos do alá~ 
nina de alta pureas con una baja área superficial y un alto 
contenido de alfa-alámina criotelina son más rosiotontoo a la 
degradación. Por ejemplo, los vehículos que contienoa sílice 
no pueden reactivarse sogán lo patente Uíl 3*650.9fí3 sin una 
pérdida considerable do sílice y los vehículos que contienoa 
más del 2 al %  da theta-aláraina sufren un rápido ataque por 
lo® ácidos carboxíIleos que provocan el hinchado del vehículo 
y la obstrucción del reactor. Incluoo el alfa-alámina sufre 
ataque por 103 ácidos carboxílicos pero el régimen de ataque 
os considerablemente inferior si las cristalitae do minina 
□on grandes (alto grado de alfa—alánlna cristalina).

Otra patente que so refiere a un catalizador que 
contiene paladio metálico soportado sobre un vehículo do «lá­
mina eo la patento US 3.883.442. En este caso, ac prepara ol 
soporte de alámina modificada por impregnación de una aláaina 
de alta área superficial con un compuesto de boro que con la



calcinación proporciona socando Xa elúsins impregnada
y ealelaáadola entóneos a una temperatura ¿Leí orden de 675s 
a 1*40020. El vehículo de alúmina así preparado tiene un área 
superficial de catre unos 5 a 100* preferentemente 20 a 70 
a /g y una porosidad de aproximadamente 0*2 a 0,3* preferen­
temente 0,3 a 0,7s2/g. En la anterior patente, la adición de 
los compuestos de boro está destinada & impedir la conversión 
de la £¿Lóaina en la forma alfa, altamente cristalina, al tioa 
pe quo a mantener alta el área superficial. Sal «lámina no 
cumpliría los requisitos del vehículo indicado en la presente 
invención.

Todas las patentes mencionadas anteriormente hacen 
observar la importancia del método de fabricación del vehícu­
lo de alúmina. La gran variedad de propuestas de estas caten 
tes sugiere también que la base para la elección de las pro­
piedades físicas y químicas del vehículo de alúmina que ase­
gurarían la mejora deseada de la vida del cataliaador no re­
sultan fácilmente evidentes y además que la elección de la 
combinación correcta de propiedades es extremadamente difí­
cil. -----------------------------------------

5{gSa la presente invención so ha hollado ahora que 
la vida del cataliaador de una composición catalítica del Gru 
po VIII soportada sobre alúmina puede mejorarse notoriamente 
siempre que el vehículo de alúmina tenga ciertas característi­
cas muy específicas. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

líláo específicamente, se ha hollado que* a fin de 
minimiaar la pérdida real de alúmina del vehículo durante el



tratamiento y mantener por olio la necesaria reoi atonda al 
aplastamiento, ol coatoniclo do alía-aláaina criotalina Gol 
vehículo debe ser mayor do 90;' y preferentemente mayor do 9íK, 
el contenido combinado o total do calcio y magnesio debo cor 
inferior a unas 730 ppa y preferentemente inferior a 200 pp», 
y ol área au.per.ficial debo hollaroo dentro de la gama de unos

O o2 a 6 aV&* preferenteaento de unos 3 a 4,5 a /c« Coa una alá 
mina que tenga ootao características, el cargado do ¿toldo ca£ 
boxflioo será inferior do unas 1,5 en 200 horas, preferente­
mente inferior de 1$ en 200 horas, y se mejorará la capacidad 
del vehículo do aláaina para resistir ataque de ácido carbo- 
2Í1ÍCO.

El vehículo de alámlna preparado y utilizado sogán 
cata invención está destinad© a emplearse conjuntamente con 
metales nobles del Grupo VIH y en general ooajuntnmento con 
activadores earboxilato cío metal alevino o de metal doall- 
notárreo, preferentemente acetato Se metal alcalino* El cata­
lizador que contiene metal noble del Grupo VIII puedo conte­
ner opcionaliaonto otros mótales, como loe trotóles Sel Grupo V 
a VXII del detenía periódico o sus ©alea* So comprenderá que 
pueden emplearse otros activadores y promotores con los méta­
los nobles Sol Grupo VIII y que puedo» hallarse soportados. Bo­
tero el vehículo Ge alániaa, otros mótales catalíticos, ya osa 
solos, ya sea mezclados con los métalos achico Gol Grupo VIII.

Como se ha indicado anteriormente, loo catalizadores 
soportados cobre alámina preparados y utilizados sogáa cata 
invención han demostrado cor especialmente aplicables en pro­
cesos que oo refieren a la fabricación do ásteres orgánicos
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iasaturadoa por raedlo de la oxiecetilación 4© compuestos ala­
fia! coa. la preparación 4© acetato 4o vial lo por el proceso 
en fose vapor descrita en la patente OS. 3*190.312» que se 
cita aquí a título do referencia* es uno do los procesos co­
merciales Importantes en loa que pueden utilizarse oficaonscate 
los catalizadores soportados sobro alúmina. Otro procoso iapli 
oa la reacción do propileno coa ácico acótico on preooncia do 
oxígeno, gara formar acetato de aillo. -------------—

A los fines de esta invención, se dan las siguientes 
definiciones: (1) "pureas de alúmina* significa el Óxido de 
aluminio procmtaal en peso del vehículo, (2) "actividad cata­
lítica" (o actividad) es el régimen al cual el catalizador pr¿ 
duco el producto deseado, (3) "estabilidad catalítica" signi­
fica la capacidad del catalizador do mantener cierto nivel de 
actividad durante largos períodos de tiempo y (4) "vida del ca 
talisador" so refiere al tiempo durante el cual el catalizador 
mantiene la estabilidad. Como resultará claro en la siguiente 
exposición, la vida del catalizador incluye la estabilidad del 
vehículo que es la capacidad del vehículo do resistir degrada 
cióa cunado el catalizador ae utiliza bajo loa condicioneo de 
trabajo.

la especificación del vehículo de alúmina preparado 
y utilizado según esta invención as como sigues

Pama amplia Gama, preferida

99
3

Alúmina» 4> pese 
Shata-alúaina» f. peso

99*5
1*5
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Gana ©molla Gama preferida

Alfa-al (felina cristalina, # poso 96 98
Sotal calcio más magnesio, ppm 750 200

yArea superficial, tr/g 2-6 3-4.5
Densidad en masa» fí/co 1,35 max. 1,30 Í30X.
Resistencia al aplastamiento, media lbs (1) 20-45 23-33
Cargado coa ácido (2)
(20 h), $ peso G,75 0,5
(72 h), # peso 1,0 0,75
(200 h), >• peso 1.5 1,0

(1) 1 Ib • 0,453 *G
(2) ácido acético

El vehículo do olfa-alánioa cristalina do alta pu­
reza utilizado ©a la formuladéa do las ooopooi doñeo oatalí— 
ticas preparados y utilizados scgán esta invendén puede toa** 
biéa contener cantidades muy pequeñas do iopuresas metálicas 
talco coso de hierro, titanio, antimonio, arsénico» cromo, 
cobre, plomo y similores* So manera general, las otras iapu- 
reaao metálicas so hallan proseatoo en cantidades totolos quo 
no oxoedea do unas 1.500 ppm. Las partículas do vehículo de 
n? do alta purona quo cumplen las especificaciones
anteriormente doooritao pueden obtenerse comercialnonte do la 

Chemical Company. loo partículas da alfo»alámina pac- 
don sor en forma de esferas, píldoras, gránalos regularos, ex­
traídos» anillos, gránalos irregulares y ds&larea* - - - - -

la densidad en masa de las partículas do vehículo do



alfaealáraina se raido pesando la cantizal fie nuestra requerida 
para llenar un cilindro graduado de 100 ral bajo condicione o 
especificadas. la densidad en mera compactada so da en g/cc.

El cargado con ácido carboxílido Inferior o ácido 
aoÓtico en si vehículo do alámina so ¡sido exponiendo una ms¿ 
tra soca a vapor de ácido acético a una presión de aprosima- 
daasato 2,5 atmósferas a 15G°C y socando entonces la nuestra 
hasta el peso constante* la sonancia de peso se da cono por­
centaje del peso final (vehículo más ácido)* Este ensayo de­
termina la cantidad de ácido que realmente reacciona con el 
vehículo y no la que está físicamente absorbida* - - - - - -

Xa párdida do aláraina se raido determinando la per­
dida do poso por raedlo de una muestra cargada con ácido Beá­
tico después de que la nuestra so ha lavado coa una disolu­
ción de hidr&dclo potásico y acetato potásico, se ha enjuaga­
do con agua destilada y se ha secado hasta el peso constante* 
Xa pérdida Se peso ee da cono porcentaje de la nuestra origi­
nal no cargada* - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Xa realciencia al aplastamiento del vehículo de aló 
dina oe raido por aplieapión do una ÍUoraa raoliblo y constan­
temente creciente a una sola partícula, mantenida entre doa 
placas paralelas planas y observando al peso cuando se rompe 
la partícula. SI proceso se repite para varias partículas y la 
"resistencia al aplastamiento** del vehículo se da como poso 
raedlo de aplaotaraicnto requerido. Guando la fueran do aplasta­
miento se aplica a través de un cilindro de aire con ua pistón 
do una. pulgada cuadrada (apros., ó,45 era ), la ÍUorsa de aplaa



tamiento se lee directamente a partir de un manómetro conec­
tado adecuadamente. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

los catalizadores de metales nobles del Grupo VIII 
pueden aplicarse al vehículo de alfa-alúmina de alta pureza 
por métodos conocidos» tales coso los descritos en las paten 
tes U3 3.655.747 y 3*322.308. Aunque el paladlo metálico os 
el material catalítico preferido, pueden emplearse otros me­
tales nobles del Grupo VIII, tales como platino, rodio, rute- 
nio o Iridio o sus sales, ya sea solos o en combinación con 
ol paladio metálico. También se prefiere en general aplicar 
al vehículo activadores carboxilato, de metal alcalino o de 
metal alcalinotórreo, que tengan de 2 a 4 átomos d© carbono, 
loa formatos y acetatos (preferentemente estos últimos} de 
sodio, potasio y litio han demostrado sor especialmente ven­
tajosos para este fin. Pe manera general, la cantidad de me­
tal noble del Grupo vril empleado se hallará dentro de la ga 
ma de unos 0,1 y 10$ en peso y preferentemente entre unos 0,5 
y 2,0$, basado en el peso total de composición catalítica, la 
cantidad Se carboxilatos de metal alcalino o de metal alcali— 
notérroo empleados oscilará entre unos 0,01 y 20$ en peso, 
preferentemente unos 0,5 y 10$ en peso, basado en el peso to 
tal do la composición catalítica. - - - - - - - - - - - - -

Como se ha indicaco antoriormente, las composicio- 
nea catalíticas preparadas y utilizadas según esta invención 
pueden también oontencr otros metales, tales como oro» cobre 
zinc, cadmio, estaño, plomo, bismuto, antimonio» vanadio* 
hierro» cobalto, manganeso, titanio* teluro, molibdeno» alu­
minio, cromo o sus sales y similares, las cantidades de estos



otros métalos utilizados pueden oscilar entre unos 0,01 y 21 
en peso y preferentemente 0,05 y 0,6“!% basado en el peso to­
tal de la composición catalítica. - - - - - - - - - - - - -

Según una característica de la presente invención 
las composiciones catalíticas descritas anteriormente han de 
mostrado ser particularmente útiles en el proceso en fase yn 
por para la preparación de ásteres orgánicos insaturados per 
medio de la reacción de un compuesto monoolefínico alifático» 
que tiene de 2 a 4 átomos de carbono, con «a ácido monocar- 
boxílico alifático inferior, que tiene de 2 a 4 átomos Se car 
bono, y oxígeno, a temperaturas que oscilan entre unas 50* y 
30O5C y a presiones que oscilan entre la normal y hasta 200 
atmósferas, preferentemente 2 a 20 atmósferas, los compuestos 
definiese preferidos son etileno, propileno y bátenos, y los 
ácidos alifáticos preferidos son ácido acético, ácido propió- 
nico» ácido butírico, y ácido isobulírico. El componente que 
proporciona el oxígeno puede ser oxígeno molecular o ua gas 
que contenga oxígeno, tal como aire. Aunque no es crítico pa­
ra los presentes fin©3, la relación molar del compuesto olo- 
fínico si oxígeno puede vallar entre unos 80:20 y 98:2, mica 
tras que la relación molar del ácido carboxflieo inferior res 
pecto al oompuesto olefínico puede variar entre uaoo 1:1 y 
1: 100. ------------------------------------------------------------------------------------

En la fabricación de acetato de vinilo la mezcla ga 
seoea de carga comprenderá etileno, ácido acético y oxígeno. 
Para el acetato de aillo, por el contrario, la mezcla gaseosa 
de carga comprenderá propileno, ácido acético y oxígeno. Se 
comprenderá además que las composiciones catalíticas prepara-
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¿Jas y utilizadme esta invención con también aplicables
a procesos en que se hacen reaccionar compuestos eicloalifá- 
ticos o aromáticos coa ácidos monocarboxflicos, incluyendo 
los que tienen más de 4 átomos le carbono, para preparar ¿s- 

*5 .  teros orgánicos insaturaloo.--- - - ** —  » - - —  - -

la invención so comprenderá mejor a partir de las 
siguientes realizaciones ilustrativas. - - - - - - - - - - -

EJBBPIfl I

Se analizó una serie Se vehículos de alúmina, leso» 
10. sainados A»?, para determinar bu pureza, así como el contenido

de alfa» y thets-alúmina. loe resultados de esto®análisis y 
las características físicas de cada una de las alúminas se 
indican en la siguiente Tabla, las alúmina» se sometieron al 
ensayo de cargado con ácido, corno se ha descrito anterioraen- 

15. te, mediante ácido aoátioo, para determinar el porcentaje de
cargado de ácido y el porcentaje de párdi&a de alúmina por 
ataque del ácido. los datos de la Tabla áessuestran que pueden 
esperarse altos cargados con ácido y sitas párdidas do alúmina 
si la muestra contiene más de 200 ppm de Ca más ®g y/o tiene 

■¿Qt ua Úrea superficial mayor do 4 m’Vg y/o un contenido de alfa-
alúmina cristalina inferior a 9&á. - - - - - - - - - - - - -
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Se emplearon vehículos de alúmina A, 3, $ y Q para 
formar catalizadores de acetato de viallo que se sometieron 
a los ensayos fio cargado coa ácido de ¿00 horas y de pérdida 
do alúmina. Las composiciones catalíticos y loo resultados 
de ensayo so dan en la siguiente Tabla: - - - - - - - - - -

ffluttA fl

Porcentaje en peso .nseyo de ¿00 horas

íeulo Peladlo Oro Car/rado con ácido
Pérdida de alúmina

A 1*25 0,55 2,01 1,26
3 1,25 0,55 2,32 1,15
i? 1,12 0,45 0,44 0,27
a 1f0S 0,45 0,63 0,20

Después de la adicifin do 2*5# en peso de acetato
potásico todos los catalizadores se utilizaron en el proceso 
en fase vapor pora producir acetato ño vinilo por contacta- 
elfo do los miemos con una mesóla gaseosa de etileno, ácido 
acético y oxígeno a una temperatura do 125®$ y a tasa presién 
de 50 PSIA (aprox.» 3,5 kg/cm2). Después do 200 horas, el 
rendimiento de acetato de vinilo/gramo de paladio fue do 13,3 
13,2 12*3 7 13*2 para los catalizadores de los vehículos A,
Bt j y a respectivamente. --------- - --

loo anteriores datos demuestran quedos catalizadores 
preparados sobre el vehíoulo preparado y utilizado según la
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presento invención tiesos usa excelente actividad y usa resis­
tencia muy mejorada al ataque por ácido acético por lo que 
aseguran una mayor vida física a loo catalisadoros. .Además, 
el uso de este vehículo permite el trabajo a altas presiones 

5* parciales de ácido acético,

Alfa-alániaa "cristalina", en el sentido en que esta 
expresión se utiliza en la memoria y reivindicaciones, designa 
ettstalltas de alfa-alámina de un diáastro de por lo oraos 
unos 30 % determinado con respecto e un patrón de referencia 

*0* (por ejemplo alfa-aléaina totalmente cristal!sada formada por
hidrólisis de isopropóxldo de aluminio en agua y calcinada o 
130060 durante 24 horas y que demuestra ao temer ninguna otra 
modificación de orden cristalino era calcinación adicional a 
la misma temperatura), utilisando técnicos convencionales de 

15* análisis de difracción por royos X y un ángulo do difracción
(20) de 25,5S* lo estertor se basa en el método 130 ¿fso/lC 
47/WG3 documento 351 - International ürgenisation fea* 
standardication icctoical coasittoo ino/TC 47 Cfcemiatry Vsor&ing 
Group S-Aluaina -título# .Análisis do determinación de aldaima 

20. de alfa-alómina por difracción de rayos >r7 - —  - - - -----

¡í__2__ £.__A

se declaran de novedad y propiedad para España, sus 
territorios y picaos de soberanía, las oiguientess - — - - -

I S I V I S H C A C I O S E n

25* 1*- Procedimiento para la preparación de dateros or­
gánicos inoaturo&os, en foso vapor, caracterizado porque com-
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preato hacer reaccionar conjuntamente* en fase gaseosa* una ole 
fina que tiene de 1 a 4 átonos de carbono, oxigeno y «a ácido 
carboxílico inferior que tiene to 2 a 4 átonos to carbono, en 
presencia de un catalizador que comprendo un metal noble del 

• Grupo VIII y un car box ilato de motel alcalino que tiene de 2 a
4 átomos de carbono sobre un vehículo catalítico a una tempera 
tura de 50 a 300*0 y a una pro sida de hasta mas 200 atmósferas, 
y recuperar loa ásteres orgánicos resultante», empleando ccoo 
vehículo catalítico alámina que tiene un contenido de alfa-alá 

I0. mina cristalina superior a unos 96#, un contenido de tbetaralá 
ufa, inferior a uno» 3#, un contenido total de calcio y magno- 
alo inferior a unas 750 ppm, un área superficial do unos 2 a 
6 a2/g» una resistencia media al aplastamiento de unas 20 a 
45 iba («prox., de 9 a 20 kg), una densidad en masa inferior 

15. a xxuoe 1,35 g/co y un cargado con ácido Beático inferior a 
nnoa en 200 horas. - - -- -------- - - - -

2. - procedimiento segán la reivindicación 1, caráota 
rizado porque dicha olefiaa es etileno y dicho ácido carboxill 
eo inferior es ácido acótico. » - * • « • < • « * ■ * * * * * *

3. - procedimiento segáa la reivindicación 1 ó 2, ca-
20*

racterisado porque dicho metal noble del Grupo VIH ee paladio 
y dicho carboxilato de metal alcalino es acetato sódico, ace­
tato potásico o méselas de los mismos.

4. - Procedimiento segán cualquiera de las reivindica­
os. clones 1 a 3, caracterizado porque dicho catalizador contieno

oro metálico.
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5. — Procedimiento segán cual quiera íl© la© reivindica­
ciones 1 a 4» carsc tsrla ado porque la alóaina tiene ua contenido 
de alfa-alón lar. cristalina superior a unos 9&'5# un contenido de 
tiieta-alómina inferior a unos 1,55% un contenido total do calcio 
y inferior a unas 200 ppa# un área superficial de unos
3 a 4»ü a2/e» Uim resistencia media al aplastamiento de unas 23 
a 33 Ibs (a*p>x. de 10,5 a 15 kg). una densidad oa nasa inferior 
a unos 1,30 g/co y un cargado con ácido acético Inferior a unos 
■jjf. ea peso en 200 liosas. —

6, - Procedimiento segán la reivindicación 3, earacteri 
t»adn porque dicho acetato de natal alcalino es acetato sódico» —

7»— Procedimiento sagán la reivindicación 3, caracteri­
zado porque dicho acetato de setal alcalino es acetato potásico.

Ü.- Procedimiento segán la reivindicación 5» earacteri 
porque dicho catalizador contiene además oro metálico» — —

9,- "I'EOJBDIKLSÍÍTO PARA LA PREPARACION SE ESTERES OR­
GANICOS IlíSAaiRASOS1’. -------------------- - - - - - -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre­
sente memoria que consta de diecinueve hojas, foliadas y mecano­
grafiadas por una sola de sus caras»

MADRID, 1S DIO. 1976
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