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solicitadan en Igpafa, a favor de HATIOUAL HIBTILLE4SS AHD
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YPROLIA DESCRIPIIVA

Ia presente invencidn se refiere @ le proparacién
v ugso de una nueva composicidn catalfticz soportada en 1la
preparacién de &stercs orgdnicos inssturados, ¥ds particuler
wmonte, la invencidn se refiers 2 lom catzlizadores de metn-
les nobles del Crupo VIII, tales como puladio metdlico, so-
portado sobre un vehfoulo do aldming, en que la alduin: tie-
ne deterninadas caracterfotiecas presoritas que le pernmiten

. rogistir el ateque de los &eidos carvexflicos durante el use

prolongado. La composicidn catelfticn soportude es especial-
mente ¥til en la fabricacila de dsteres orgfnicos insature~
doa on que ¢l cataliuador sc pons en conizmeto con uva mesels
gaseosa que comprande un compuesto oleffnlcoe, oxfgeno y un
doido carboxflico alifitico ianferior a temperaturas y presic-
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¥n loo Witimoo ufios ha eoxistido un consideradle
interds cenercinl en el procoso on fase vapor raevelado en
1z patonte US 3.190,912 para 1n proparscién de doteres or-
&inicos ingaturados, tales coro acetato de vinilo, a partir
de compuestos oleffnicos, deiden crgdnicos y oxfgeno. Ioo
catalizadores que contienen palodioe metdlico, soportade so-
bre un vehfoulo de aldming, han demostrado ser pariiculsr-
mente Stilen em ua proceso pare la preparacién de acetado da
vinile a partir de¢ une mezcls geseosa de etileno, deido 208~
tico y oxfgono. L asetividad y/o la cotabllidad de tales com
posieiones cotzliticas se han mejorado por medio del uso de
variop activadores incluyendo moetatos de metnles alealinos,
popocialmense acetato nddico y potdsico, asf como Ra ciortes
motales, talss como ore ¥ plating. La patente US 3.190.91d
degeribe taabidn la fabrivacidn de otros &steres iusaturados
por variaeidn de los reacelionanies 8 base do compuesto olew
ffnice ¥ do foide carboxflico. lLa preparacidn de scetate de
alilo por medio de procedimiontos reluacionsdos se desaribo
adicionalmente en la memoria de la solicitud de patente US
330,535 que ha sifo pudlicada en ol Boletfn Oficial norton-
morieano, picina 1630, 26 Eners 1975, bejo el "Irial Volun-
tary Protent Progrofie « « « w w w v m v o w e v - - o<

& pesor de les mojoras de activided y/o de ostabi-
1idad de 1n composicidn catalftios que se han logrado hasta
ahorn mediante ol uso de varios activedores, las compooicig«

nos catoiftican a bane de motales nobles del drupo VIII, em-
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plezdes sn procesos en fase vapor, sufren afn de una pdrdida
gradugl de activided baje el uso prolongade y por consiguien
te requiersn una rege:neracifén periddica o fin de mantensr la -
actividad desoado. En las patentes US 3.650.983 y 3.979.311
ae indican m8%ados destinzlos a superar la pérdida de activi-
dad catalftica, los cusles mdtodos estda dirigidos 2 un pro-
ceso de regensracidn de ua catalizador metdlico noble del
Grupo VIII, soportado sobre un vorfeuls de aldmina, utilizow

do ea un proceso d¢ acetato de vinileo en fase VAYOr.e = « « -

Se ha hallado abora que la actividad eatalftice no
es ol dnice eriterio pars doterminar la vida del eatalizedor
v que los intentos antoriores de reactivar la composieidn oz
tziftica por téenicas de laevedo ¢ por regeneracidn no asegu-
ron unae lurga vida del oatalizader. Mds especffivanente, se
ha hallado gue durante el uso tiene lugar uap p8rdida de alf
mina respecto a lz composicidn catalftica u rfzimen congtane
te y ous ol vehfeulo de aldming prosenta use seriz pérdida de
regigtencia al splasteniento. Wo s58lo exists une notoria disw
minuoidn de la veoistenecia media ol aplastamiento, sino gue
¢l porcentaje de alimina que tigne menos de la resistencia al
aplastaniento mfnime preserita aumenta drdsticamente hajo pre
lonzado uso, por ejemple en la sfntesis @n fase vopor de =op
tate de vinilo. De hecho, 1o périida de resistenciz 2l sploge -
tamiento ¢z tan importente que la vida &til del eatalizador
de motal noble del Crupo VIII puecde quedar realmente limiteda
por g disminucidn de lo resistencia al aplestamiento. 3¢ ha
determinado sfonds que la périida de aldumina respecto al vehg'

culo y el descenso concomitante de la resigtencia {faica del
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venfeulo estuban causados por la pressncis da un £cido cure
voxflico inferior 23 la mezcla de cargn, por ejemplo deide
aeftico, en los procesos en faze vaper de acelato de vinilo.
tate fcido recccionz con 1a aldmine bejo los conliclones del
proceso, para formar sales de aldminio, 7 en la reactivacién
periSdiesn, txl ecme se indiea en le patente US 3.050.933, og
tug saleg ge elicinan con les ngusy de lavado. Ho han teuido
dxito los intantos de soluciomar este problema por téenicas
que podrfsu ostabilizar los vehfoulon de aldzina oxpléados
cotunimente contra el ataque del 8cido uedtico. Ademdn, loo
esfuerzos para hallar un veifeulo mds estable estuvieron par
judicados por la falta de conocimiontos en cuanto a log fac-
Sores que dotarminmm si el velifoulo del catelizador tiene la

eotabilided dogenda cuando fo hHolls 00 UBGe = « =« w = - -

Un vehfoulo mejorudo de sldminn para una couposi-
cifn vatalftics empleadz en 1la sfntesis en fasoe vapor de acg
tato de wvinilo es el ohjeto de la patente UL 3.557.767. Ista
patents prescrive ol ueo do una alduing de alte puress, con
una pureza no inferior 21 297 y eon un &res superficisl do
0 8 150 m°/5. 5o ha dicho que el catalizador de paludio me-
t&lice soportado sobre ol alfminz tiens ume setividal catu-
1fties mejor y nis 2lia. Aungue se cita la sejor vida del ca~
galisador ("estabilidad® tal como se define en la presents ip
vencidn), oota vontaja oot relocionnda con ol uso de presio-
nes porcizles bajes del doido carboxflico ovidnice y del Sxi-
pens, durante la efatesis, oo vez de cou la mejora del vehloy
1o do z1dnino. ¥o ¢3 rocomendsble el ugse de presiones parceia.-
les bujos de feido para lz sintesis dado quo no sflo disminuye
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el caudal de produccidn eino gue puede hoeer que la mazels

gancosa de carga de reaceidn gquede en lz gama explomiva, -

Un ugo de los vehfoulos de aldming de alte pureza
en log compomiciones catalfticas para el proeeso de zeatate
de vinilo en faso vaper se vevals tambidn en 1z publiencifn
de las patenten japoncsas 24873, 24874 y 24875, todag las
cualog fueran publicadas el 7 Julic 1972. Eotes publicaciones
do patente subren una varieded de las denominadas "aldminas
de aslto pureza® y se ha dicho que los cafslizadorsn prepori-
das sobre astes verfeulos tienen mejor setivided y/o astinbi~
1idad eatalftien. Asf, por ejemple, la publieacidn de la poe
tente joponssa 24.373 se refiere = una aldmina que no contig
ne substoneialmente delis~2linlng ¥ de una puress del 954 o
superior. Aungue puoden hallarse presentes iants lz forma de
al%nina delta como alfa, se deseribe taubién el uso de un venrf
cule de 2ldmina oun gwe todn lo alfuing se halla en forme alfa.
f3omAs, egta publicacidn de patente preconizan un vehfeulo Ao
alding que tieno ua frea superficial de 5 a 120 mz,/g ¥y un vg
lumen de poves de 0,20 ¢ 0,40 ce/g. la publicacifn de Ia pne
tente juponesa 24274 logrs una mejor setividad cetalftica en
1z sfatesis del zeetato de vintlo per utilizaeidn como vehfoy
1o de oflice-zldming que tiene un contenids de alfmina de 50
a 95%, un 4res superfieial de 10 a 150 mz/g, un volumen de pg
ros de 0,3 & 0,7 cc/c y un contermido de elgs~nidmina inferior
a 5i. Por otrs parte, la publiczcidn de la pa:te:i‘m japoness
24575 preconiza el use de un vehfeoulo de aldina de puress
del 957 o auperior que tiene un contenido de delta-aldnina de

4
5% o merod, ua drea superficial de 5 o 120 u~/zy wx voluzen
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de poroe fde (3,20 & 0,40 cc/g, un didnetre de purtfoulas de 2
2 6 mmy oo que ol 997 o mfis dol puladio metdlioco oatd oitug
do en ol drea que se hnlla por eneina do 107 respecto z la
superficie del vohfeulo. La estebilidad dol vehfculo bdajo las
condicionas reales del proceso no ne moncionsn ni se hallan
impifeitas en ninguna de las antorioras patentes. Jome ce ha
indicado cnteriormente, lvo catalisudores del tipo fleserito,
cuznde ge utilizan on el proceso de sfutonis, roguieren una
reactivacién o recencracién poriddicas. Dureate la sfnteois ¥
1a resctivaeidn o rosencracidn estos catnlizadores se hallon
expucotos o condiciones que fomontan 1o degredocidn del vohf-
culo. Ia expericencia ha demestrado quo log vehfoulos do old-
minn de alte puresa con una baja dres superficisl y un alto
contenido 4o alfa-aldmine oristeline son ndo resistontes a la
dearadacidn. Por ejomplo, los vohfoulos que contiencn silice
no puoden reactivarce segin la patente U3 3.650.963 sin una
pérdida conoiderabie de oflice y los vehiculos que coutlonen
nfs del 2 8l 57 de theda-aldmina sufron un ripido ataque por
los dcidos carboxflicos que provocen el hinchado del vehfoule
y la obstruceidn del resctor. Incluso el alfo-olimins gufre
atsque por los Scidos carvoxllicos pero el régimen de atoque
os consldorablemente inferior si las cristalitas de aldmine

aon crenlen (alto grode de slfo~nldmina erigtelina)e = = =~ ~

Otra patente que se rofiers a2 un gatalizador que
contione peladic metflico soportade sobre un vehdfenlo do ald-
mine oo lo patente U5 3.083.442. &n oste caso, st propors ol
soporte de¢ olimine modificada por impregnocidn de una alinlne

de alta fZroa superficial con un conpuosto de boro que con la
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ealoinacién proporcions 8203, secande la sldmine impregnada

7 caleindndola entoneces. o uno temporaturs del orden de 6759

a 1.4008¢. E1 vehfoulo de aldmina anf preparado tiene un frea
guperflieial de enitre unos 5 a 100, preferentemente 20 & 70
mg/g 7 unn porgsidad de sproximedamente 0,2 o 0,8, prefercn~
temente 0,3 u 0,701/g. En la2 anterior patente, la adieién de
los compucotos de bore estd destinada o impedir 1a conversiéan
de 1s sldmine en le forme olfa, cltaomente oristaling, nl tiep
po que a mzntener slte ol dres superficial. Tal aldmina no
cumplirfe loz requizitos del vehfeulo indicade en la presente

Todaa laa patentos mencignadas antoriormente heaoen
cbservar la importancia del mftode de faobricacién 3ol vohfcu-
lo de aldninz. La gron variedsd de propucstas de estas paten
ton sugiere tanbidn que la base para la eleceidn de las pro-
pledades ffsicas y quimicas del venfoulo de aldming que asew
gurarfan la meojora desesads de la vide del catnolizador no re-
sultan ffoilmente evidontes y sidemds que la sleceidn do la
combinacidn correcta de propledndes ce extremmdameonte dAiffe

Sgla la presente invencidn se ha hollsdo shora quo
la vida dol catelizador de una componicidn cntalftica del Gry
po VIII soportada sobre aldmina puede mejorarse notoriansmte
piempre que el vehfeule de sldmina tengn ciortan caracterfoti-

e espeefficanente, se ha hallado que, a {in de
pixoizar la pérdida regl de aldsinm del vehfcoulo durante ¢l
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$rotnnionto y mantener por ollo la necesaris resistencic al
aplagtanionto, 0l contenido do alfa-aldmina oriotalina Gel
vehioulo debe ser mayor de 957 y preferontensnto moyor de 987,
o0l contenido comdbinade o total do walelio y mapnunio dobo por
isferior a unas 750 ppu y proferentemente inferior a 200 ppo,
¥ 01 dros guporficlal deho hallarso dentro de la goms de unos
2 o 6 n°/g, proferentemente de wnos 3 & 4,5 n°/g. Jon una ald
ming que tenss ostae caractorizticas, ol ecargado do dcido car
boxflice surd inforior de unas 1,5 en 200 horas, preoferenio-
monte inferlor de 1 en 200 horas, ¥ se aeojorard la copacidad
361 vohfculo de aldmine pars rooistir atague de deide carboe

ﬁliﬂﬂ. W WS Ak b AR WR R Me M i Wb e me W Ge W Gl W v g A M B W PR AR e

¥l vohfoulo de alduina preparsis y utilizddo segdn
cuda inveunelds estd destinade o enplearse conjuntsmente coo
motales nobleg del Grupo VIII y en general conjuntamento con
activaderes carboxilate de meial alesline ¢ de wetsl sleall-
notérroo, preforentemente acetato de metal slonling. ¥l osta~
lizafor que conticns metasl nobdle del Grupoe VIII puale conto-
nor opcionalmonte otros motalen, como los metales &el Grupo V
a VIII del clotems periéiico o sus sales. Se comprenderd que
pusden emplearse otros asctivadores y promotores con los neta-
lea nobles del Grups VIIT y que pueden hallarse soportaldos, oo
bro ¢l vehfoulo do slining, otros metales catelfticos, yo sew
molos, yo sea mozelados con los metalen nobles dol Grupo VIII.

Como so ho indicado antoricrmente, los eatsllzadores
soportades sobre aldming preparados y utilicados gegdn osbn
invencidn haon domostrado mer copociclmente aplicables en pro-
ceoos que oo refiercn a la fabricacidn de Saterco orginicos
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ingaturados por medio de la oxiscetilaeida de compuestos olo-
finicon. L2 preporaciln de azcetate de vinllo por el proceso
en fose vapor deserita en la patente US. 3.190.912, que se
eita aguf a tfiulo de reforoncias, es uno de las procosos co-
perciales importantes en lon gua puoden utiliserse oficasmente
los catalisadorss soportados sobrs aldmina. Otro proceso impli
oo la reaccidn de prepileno econ doice nodtico on presoncis de

oxfgeno, para formar acetato de alilo. = e w e w w v o = = -

A los fives de esiz invancidn, sc den las siguientes
Gefinicioness (1) "purezz de =linina® significa el dzido de
ahuinio procentusl en peso del vebfoulo, (2) "setividnd catae
1ftica” (o setividsd) es el régimen al cual el eatalizndor prg
duee ¢l producto deseado, (3} "estsbilided catelftica™ signi-
Fioc lu capneidad del catalizador d¢ mantensy cierto nivel da
notividad Qurante largos perfodos de tiompo y (4) "wide del cg
talizader® ge reficre ol tiewpo durante ol cual ¢l ¢atulizador
mandiene la estavilidml. Como resultard clare en la siguiente
oxposicidn, ls vido del ocoimlizedor incluye la estabilidad del
veifeulo quo es lao capacidad del vehfoulo de resistir degradg
cifn cumndo el catalisedor oe utiliza bajo les condiclones de

la empecificucidn del vebfeulo de sliming preperado
y utilizndo segdn eotz invenecidn ea como pigues

Cama splia  Gams proferida

Aldnine, % pesc 92 99,5
Thata-nldaing, 7 pese 3 P
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Goma omplia  Ganp preferdds

AlPa-sldning eristalina, ¥ peso 98 88
Rotnl oalelo mds magnesio, ppn 750 200
Aron suporficial, m2/@ 2 34,5
Dannidad en mash, ¢/ce 1435 maxe 1,30 oo,
Resintoncia al aplastaniento,
modia 1bs (1) 2045 23-33
Cargado con fcido (2)
{20 n),  peso 075 0,5
(72 h), ¢ poso 1,0 0,75
(209 n), % peso 1,5 1,0

(1) 1 1b = 0,453 kg
(2) Aeido aeétice

Il vehfenlo de alfa-aldming cristeling de aliz pu-
roga utilisade oa 1o formlaeidn de las compoaioionao gatoll-
ticas proporndap y uwiilizedos pogin esta invencidn pusde tom-
bida contoner cantidades muy psquefias de impuresas matdlicas
talas como de hiorre, titanio, cntimonio, arsénico, cromno,
cobro, plomo y similores. Do manerd gonoral, las otras impue
resas nmotélicas se hallan proseutes en contidades totales queo
no oxoeden do unas 1.500 ppm. Log partfoulss de vehfoulo de
alfu-alfming do nlta puress que cumplon iap egpocificaciones
antoriorments desoritas puoden obteneraso somerciclnents do la
Yarchaw Chemieal Company. Lao partfoulcs de aifo-nldoine puo-
den ger on foros do esforas, pildoras, ¢rénulos regulares, ox-

tyufdos, cnillos, srénulos irregulores ¥ pimllares, « = - - -

Ta densidsd en masa de las portfoulao de vohfoulo de
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alfa-aldnins ce mide pesando la contidad de muestra roguerida
para llensr tm eilindre grajusnde de 168 ml boje condieiones
sapecifiondas. la donsiled on mass compuctada se da en gfoo.

Bl cargado con feldo carboxfiido infericr o deido
acftico an el vohfoule de aldmine me mide exponiendo una rueg
$ra seez & vapor de feldo aeftico ¢ une preeidn de sproximne-
demonte 2,5 atufsforas o 1509C y meecando entonees la mucsira
hasts ¢l peso constante. Lo gananels de peso se da como pore
contale del poso final (vohfeule nfs £eido). Bate ensayo de=
terminn 1o contidad de &oido que realmente reaceions con el
vohfeulo ¥ no 1z que estd ffsicamente aboorblin, = « « « « =

. 1a pérdida de alduina se mide doterminendes lao plr-
dida de pesoc por medio de una muestra cargeda eon fcido nof-
tieco despuds de quo la rmestra se ha lavado oonn woz digolu-
eidn de hidrdxide potésico y acetato potdsico, s¢ ha enjusss-
dg con sgus destilada y ne ha necedo hagta el peso constante.
Ia pérdida de peso oe da como porcentaje de la muostra origi~

La rooistcneia al aplastamiento del velifculo e olf
ming pe mide por aplicapién de una fueran nodible y constan-
tomente crocionte a une sole pertfouls nantenida entre doa
placas pareleles plenng y oboervande al peso cuando og roupe
la partfouls. £1 proceso se ropite pera varias portfoulss 7 la
mvasiptoneis 2l splastomiento® del vehfcule se da como peso
medic de aplagstemiento requerddo. Cuondo la fuerzs da splasto-

mionto se aplics a través de un eilindpo de aire con un platén
de unz pulgnda cuadrade (aproz., 6,45 cma), la fuerza 4o aplag
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tamiento se lee directamente a partir de un mandmetro conec~

tal0 ARCHATRTIONID, = = @ = @ - - - o w w w-ww -o--

Los catalizadores de metales nodles del Grupo VIII
pueden aplicarse al vehfeulo de alfa-aldmina de alta pureza
por métodos conocidos, tales como loz deseritos en las paten
tes U5 1.655.747 v 3.822.308, Aunque el paladio metflico es
al material catalftico preferide, pueden efplearse otres me-
tales noblas del Grupe VIII, tales cowo platine, rodio, rute-
nio & iridic o sus sales, ya sea solos o en combinzcién con
ol palalio metflico. También se prefiere en general eplicar
al vehfoulo activadores carboxilato, de metal alealino o de
wetal alcalinotérreo, que tengan de 2 a 4 Stomos de carbomo.
Los formatos y acetatos {preferentemente estos dltimos)} de
sodio, potasio y litio han demostrade ser especialﬁente vene
tajosom para este ffn. De manera general, la ecantided de uwe-
tal noble del Grupo VIII empleado se hallard dentro de la &3
ma de unos 0,1 y 107 an peso y preferentemente entre unos 05
y 2,0%, basado en el peso total de composicién catalftica. Ia
cantidad de carboxilatos de metal slealino o de metal alcali-
notérreo empleados omoilard entre unos 0,01 y 207 en peso,
preferentemente uncs 0,5 ¥ 107 en peso,rbasaﬂo an ¢l peso to

tal de la composicidn catalfticd, =~ = = = = = v« = = =« =

Como Se ha indicaco anteriormente, las composicio-
nen catalfticas preparadas y utilizadas segdn esta inveneidn
puedon también contener oiron metales, tales como orgs CObre
zino, cadmie, estafio, plomo, bismuto, asntimonto, vanadio,

nisrro, cobalto, manganeso, titanlo, telure, molibdeno, alu-
minio, oroxo o cus sales y gimilares. las cantidades de estos
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otroz meteles utilizades pueden oseilar entre unes 0,81 y 27
en pese ¥y preferentemente §,05 y 0,67, basado en ol peso to-

tal de 1o composicidn cotalftica: =« - « = w e v e 0 e v = = -

Sezin una veracterfatioa de la praéante inveneidn
las conposiciones catelfticos descritas anteriormente hen dg
mogtrade mer particularmente dtiles en el proceze en fase vg
por perz la preparzcifn de ésteres orgdnicos insaturedes per
medieo de lz resceidn de un compuesto moncoleffnico alirdtico,
que tiene de 2 2 4§ £tomos de carbono, con un fcido monocar-
bozflico alifftico inferior, que tiene de 2 a 4 dtomes Ge car
bono, y oxfgeno, a temperaturas que oseilson entre unos 502 y
3005C y s presicnes que oscilan entre lg normal y hasta 200
atnésferas, preferentemente 2 a 20 atundaferag. Los compuestos
oleffnicoo preferidon son etileno, propileno y butenos, y los
feidos alifdticos preferidos son Zcido acéiico, fcido propid-
nico, dcide butfrice, y 4cido isobutfrico. El componente que
proporciona el oxfzeno puede ser oxfgemo molecular o wa gas
qus contenge oxfzeno, tal como sire, Aungue no es erftico pa-
ro los presentes fines, la relseién holar del compueoto olo-
ffnico sl oxfgena puede variar entre unos 80320 y 98:2, mien
tras que la relacifn molur del deide carboxflico inferior res

pecto al ocoupuesto oleffnico pusde variar entre uaos 11 y

fn la fabrigacidn de ccetato de vinilo la mezela gg
gseosa de eargn comprenderd etileno, feido acdtico y oxfgeno.
Para el a2cetato de 2lilo, por el contrario’ 1a mezola gaseosa
de earga comprenderi propileno, dcido acético y oxfzeno. Se
cozprendord ademds que lus composiciones catalftieass prepara-
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das y utilizadns segdn egta inveneidn son tambidn apliesbhlen
& procesos en que se hacen reccclonzr compuestos ciclonlifde
ticos o arom&ticos con fcidos monocurboxflicos, incluyendo

los quo tienen mfs de 4 Atomos de cartono, para preparar 8o-

toron orsfnicon INoaturndoB. = ~ = = = = w % - . .- - - -

La invencidn se comprenlerd mejor s partir de las

slzuienton realignoiones 1luntrativag. « « w v v v - v w = «

EJREPLO I

Se analizé una serie de vehfeulos de aldming, deno-
minados A-?, para determinar cu pureza, usf como el coatenido
de ulfe~ y thete-nldming. Los resultados de estosanflisis y
1as earacterfsticns ffsicas 4o eadas una de lag aldminas se
indican en la sigulente Tabla., las aldminas se sometioron ul
ensayo da cargado con Zcido, come se ha descrito anteriormene
te, nediznte Soido acético, pera determinar el porcentsje de
cargedo de doido y ol porcentaje de pérdids de elfdning por
gtaque de) fcido. Los datos de la Table deswmiesiran qus pusden
egperarse altos cargados con deido y 8ltas pérdidas do aldmina
si la muastra contisne mds de 200 ppm de Ca nds Mg y/o ilene
un drea superficial mayor de 4 mz/g y/o ua contenido de aliu-

aldning eristaling inferior 2 03/, = = = = = = = o w = = ~
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£EFIPIQ I1

Se emplearon vehfeulos de aldmina 4, B, ¥ y & para
formar catolizadores de acetato de vinilo que me sometieron
a los ensayos de cargedo con fdeido de 200 horas y de périida
do sldmina. Las composiciones catalfticns y los resultados

de enoayp o dan on la siguionte Tabluz « = = w w = = w =«

PABLA B

T ————

Poreentuje en peon _npayo de 00 horas
#ériida
venfeule Paladle Cro garsado oon deido  de aldming
s 1,25 0,55 2,001 1,26
B 1,25 0,35 2432 1,15
by 1,12 Qy45 0,44 Gy 27
¢ 1,08 0,45 0,63 9,20

Después do 1a adicifn de 2,57 en peso de acetato
potdsico todes los catalizedores se utilizaoron on ®l proceno
on fasa vepor pare producir acetato do vinilo por contacta-

10. olén Ao los miemos con una mezels gaseowd de etileno, dcldo
sobtico y oxfgeno o una temperatura de 125%C y o une presidn
de 50 PSIA (aprox., 3,5 kafcn®). Despubs do 200 hores, el
rendimiento 4o ancetato de vinilo/sramo de paladle fue do 13,3
13,2 12,3 7 13,2 para los catalizafiores de los vehfculos A&y

Los nntericores datos demueatran gue los catalizadores

preparados sobre el vehfoulo praparado y utilizedo cegdén la



i1 - 17 -

presente invencién tienen umn ezcelente potividad y una resio-

foncia muy mejoreds ol atequs por Acido sodtico por lo que

aceguran una maoyor vide fisice s loo catalizadores. Ademds,

el uso de este vohiculo pormite 61 trabajo a altas presiones
Se parcinlen de deido ecdtico. S

Alfe-gidmine "cristaling®, en ol sentido en qus enta
expresidn ce utilizz en la mamoriz y reivindicacicnes, desimma
ckigtalites do alfp-glinming de un didmetro de por lo menos
unos 50 £ detorminndo con respects & um patrdn do roforoncia

Ce (por cjemplo glfa-nliming totalmente cristolizada formada por
hidrdlisis de isopropSxido de aluminio en sgua y celeinada ¢
130000 durente 24 horas y gque domusstra no tendy ninguna otra
nodificacidn de orden eoristolino con csleinacidn ndicionel &
lo mioma temperatura), utilizendo tdenicas convencionales de
15 anfilieis do difraccidn por reyos X y un dngulo de difraccién
(20) ae 25,5%. Lo enterior se¢ basa en el mdtodo It /Fsn/ic
47/v68 documento 351 - Intermational Orgmmisation for
Ttem@ordicetion Technicsl Committeo INO/TC 47 Chemiotry vorking
Group SwAluning -Titulos Andlisic do determinoeidn de slvmima
20, ds alfg-glining por difreceidn do reyos I = « = w = «w = = = -

I__ o0 T A

Ze declarmm de novedad y propieded pora Lopafin, sus
territorion y plnzao ds soborenis, los ociguicnien: o« « = « =

REIVINNICACIONSES

25. 1.= Procedimiento para la preparacién de doteren ore
ginicoa inagturados, ¢n fase vepor, cnroctorizodo porque com-
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prende hacar veacolionoy conjuntemonts, en fage gageosa, uns 018
fius que tiens de 1 a 4 dtemos de carbono, oxfgono y wn f0ido
carboxflico inferior que tisne de 2 a 4 dtomos de carbouo, cn
presencia d¢ uan catalizador que comprends un motal noble del
Grupo VIli y un cerboxilato de metol aloelino que tiene de 2 a
4 §tosos de carbono soure un vehiculo catalitico & una tempers
tura de 50 & 30020 y a una prosifn de hasta mas 200 atmbateras,
y recuperar lop Sstores orghinicos resultantes, empleando como
vehiculo catalitico alimine que tieue un contenidc de elfa-ald
mins erigtalina superdor s unos 967, un sontenido de thete~eld
minn inferdor & ums 37, un contenido total da ealoio y magnc-
840 Maimnmu?%m.mﬁmampmmmams 28

6 n%/g, una rosistencin medie al aplastemisnto de uias 20 &

45 1bs (aprox., 88 9 a 20 kg), uua Zonoidad en mase inferior

o unos 1,35 g/co y un cargado con foido acltico inferier &

2.= Procedimiento segin la reivindicacifn 1, caracts
rizado porque disha olefins es etilenc y dicho fcido carboxfli-
co inferior oo £03d0 aedticd, == e wmm e m == s s =S

3.~ Frocedimiento sopin la reivindicacifn 1 § 2, ca~-
racterizedo porque dicho metal noble del Grupo VII1 es paladio
y dicho carboxilato de metal alcalino o8 acetato sbdico, mce=
tato potdsico o mezclas de 1@ mismos. == === <=~

4. Procedimiento segin cuslquiora de las reivindica-
ciones 1 8 3, caractaerizedo porque dicho catalizador contiens
mbi‘nommtﬂm. - G Ge G W i W M A 4 e W o e W s R W
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.= Precedimients segin cunlquicre de las reivindica~
ciones 1 a 4, carscterizade porque lo aldmina tiens ug contenido
de slfa-aliminn cristaline superior o unos 937, un contenido de -
thota-alinina inferior o unos 1,57, un contenido total de calcio
y magnesic inferior a unas 200 ppa, un dree cuperficisl ds unos
3 & 4,5 n°/g, una Tesistoncia media al aplastsmionto de usac 23
a 33 1bs (agwox. de 10,5 2 13 kg), una densidad on mase inferior
& unos 1,30 glec y un cargado con fcido acético inferior a uncs

6.= Procodimiento segin la reivindicacién 3, caractori
zado porque dicho acetato de metal alealino es acetato 863ic0. =

7= Drocedimiento segin la reivindicacidn 5, caracteri-
zade porgue dicho acetato de metal aloelino es ascetato potdsico.

8.~ Drocedimiento segin la reivindicseifn 5, caracteri
zado porgue dicho catalizador contiens ademfs oro metélico, - -

9.~ "DROUSDIMIBNTO PARA LA PREPARACICH TE ESTERES Ch=

Podo ellc conforme se describe y reivindica en la pre-
sonte memoria que consta de dieclmueve hojas, foliadas y mecuance
grafiadas por uua sola do BUS Caras.

MADR1D, 18 DI, 1976
.mm,ﬁ
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