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La presente invención se refiere a un 

procedimiento para preparar un nuevo cata lizador que con­

tien e  metal precioso y  un m aterial de veh ícu lo.

De la Patente publicada no examinada de la

5 República Federal de Alemania No. 19 44 933, es conocido un

procedimiento para la producción de un catalizador que compren­

de un metal precioso sobre un vehículo inerte, cuyo procedimiento 

está caracterizado porque el metal precioso, por reunión de una 

solución de una sal del mismo con un vehículo inerte tratado con 

10 una base, con un contenido de humedad dentro del margen de

aproximadamente un 10 hasta un 90% de la saturación se precipita 

sobre el vehículo formado. En ese procedimiento, se obtienen 

catalizadores en los cuales la zona de la penetración del me tal as­

ciende hasta aproximadamente un 50% del radió de la bolita de vehícu- 

15 1°.

En las  patentes norteamericanas Nos. 

3. 775.342 y  3. 822. 308, se describen cata lizadores de me­

ta l precioso y  m aterial de vehículo sobre veh ícu los de áci­

do s i l íc ic o  que son preparados por impregnación de l vehicu- 

20 lo  con sales de metal precioso, realizándose después de la  

impregnación un tratamiento con á lc a l i  para p rec ip ita r  los 

metales preciosos como óxidos y/o hidróxidos. Esos c a ta li­

zadores pueden dar resultados sa tis fa c to r io s , sobre todo, 

s i  contienen pal adió y  oro y  s i ,  para la  producción de aceta 

25 tos insaturados, se aplican oxigeno y  ácido acético , s in
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embargo, se ha constatado que la  activ idad  y  la s  demás pro­

piedades de lo s  cata lizadores varían  de tiempo en tiempo y  

de una preparación de c a tá lis is  a o tra .

Por ésto, constituye e l  ob jetp  de la  pre­

sente invención un procedimiento para preparar un ca ta liza ­

dor de metal precioso y  m aterial de veh ícu lo, pa rticu la r­

mente un cata lizador conteniendo paladio y  oro, con ácido 

s i l í c ic o  como m aterial de veh ícu lo, que muestra una a c t iv i ­

dad pa rticu la r que es obtenida en forma reproducib le y  que 

dura mucho tiempo.

Los cata lizadores obtenidos según la  in ­

vención son ap licab les en reacciones c a ta lít ic a s , por ejem­

p lo  en la  producción de acetato de v in i lo  en fa se  gaseosa a 

p a r t ir  de e t ilen o , oxigeno y  ácido acético .

De acuerdo con e l  procedimiento de la  pre­

sente invención, se encontraron cata lizadores que contienen 

metal precioso en forma reproducible en una d is tr ibu c ión  

esencialmente homogénea. Si lo s  ca ta lizadores de acuerdo 

con la  invención contienen dos metales, estos metales 

pueden estar contenidos esencialmente en igua l d istr ibu ción .

Ahora se ha encontrado un ca ta lizador 

que consta de metal precioso, de un m ateria l de veh ícu lo 

y  eventualmente de ad itivos  usuales, e l  cual está  carac­

terizado porque comprende

a) una zona tridim ensional de borde pobre en o exenta de



metal precioso,

b) una zona tridim ensional anular r ic a  en metal precioso,

c) un núcleo pobre o exento de metal precioso.

En una forma de rea liza c ión  espec ia l,

estos cata lizadores contienen metal precioso sobre un

veh ícu lo y  constan

a) de una zona tridim ensional de borde pobre en o exenta 

de metal precioso, de un espesor de 5 a 20 % del radio 

de la s  partícu las de cata lizador,

b) de una zona tridim ensional r ic a  en metal precioso, de 

un espesor de 5 a 45 % del radio de la s  partícu las de 

ca ta lizador,

c) de un núcleo pobre en o exento de metal precioso, de un 

espesor de 50 a 75 % del radio de la s  partícu las de cata­

liza d o r .

El ca ta lizador según la  invención puede 

contener uno o va rios  metales preciosos. La cantidad de metal 

precioso oda los metales preciosos puede v a r ia r  dentro de limites am­

p lio s , A t i tu lo  de ejemplo, son apropiadas la s  cantidades de 

metal precioso de 1 a lOg por l i t r o  de ca ta lizad o r De preferen  

cía e l  ca ta lizador según la  invención contiene paladio o paladio y  

oro en e l  margen de cantidades indicado. Un l i t r o  de catalizador con 

tien e  preferib lem ente 2 a 5g de paladio y  1 a2 g  de o ra  El pala- 

d io  y  e l  oro forman una se r ie  continua de c r is ta le s  mixtos(véase;
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Gmelin, Handbuch der anorganischen Chemie, Tomo 69, página 

691). Dentro de los márgenes indicados de las cantidades, son 

preferidas tales cantidades de paladio y de oro que corresponden 

a mezclas que a temperaturas alrededor de 200°C muestran una 

capacidad máxima de adsorción para hidrógeno. Según Gmelin, 

arriba citado. Hoja 702, los cristales mixtos de paladio - oro 

que contienen 20 a 45% en peso de oro, tienen a una temperatura de 

223°C una capacidad máxima de adsorción para hidrógeno. Los ca­

talizadores según la invención contienen particularmente un 30 has­

ta un 35% en peso de oro, calculado sobre la cantidad total de pala- 

dio y oro.

El material de vehículo del catalizador según 

la invención puede ser de diferente forma geométrica, a titulo de 

ejemplo, el material de vehículo puede estar configurado como 

pastillas de forma vernicular. Las dimensiones geométricas del 

material de vehículo pueden estar, por ejemplo dentro del margen 

de 1 a 8 mm. Pueden estar también, por ejemplo dentro del mar­

gen de 4 a 6 mm o de 2 a 4 mm o de 3 a 6 mm. Una forma geométri­

ca apropiada es particularmente la forma esférica, por ejem­

plo esferas con diámetros dd margen de 4 a 6 mm.

La superficie específica del materia! de 

vehículo puede variar dentro de límites amplios. Apropiados 

son, a título de ejemplo, materiales de vehículo con una superfi- 

cié interior de 50 a 300 m"/g, particularmente de 100 a 200 m /g 

(medida según el método BET).
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Como materiales de vehículo, entran en con­

sideración, por ejemplo acido silícico, óxido de ̂ aluminio, silica­

tos de aluminio o espinelas. Un material de vehículo preferido 

es el ácido silícico.

Una forma de realización preferida del cata­

lizador según la invención, es el catalizador de forma esférica, 

en el cual la zona tridimensional anular rica en metal precioso 

está situada dentro de una cubeta esférica cuyo diámetro interior 

asciende a un 70% y cuyo diámetro exterior asciende a un 85% del 

diámetro exterior del catalizador en forma de bolita. Es ventajo­

so que el grosor medio de la zona tridimensional anular rica en 

metal precioso sea menor de un 10% del radio del catalizador en 

forma de bolita.

Una forma de realización preferida ulterior 

del catalizador según la invención, consiste en que un 70% hasta 

un 100% en peso del metal precioso existente en el catalizador 

está presente en la zona tridimensional anular rica en metal pre­

cioso.

La determinación de la posición de la zona 

tridimensional anular rica en metal precioso puede proceder me- 

lo . M ices  r e M , . .  de medicidn MZ ^  y M Z^  que . . .  

determinados como sigue:

20 bolitas de catalizador son embutidos en 

materia sintética y por el centro de cada bolita de catalizador 

se practica un corte. En la imagen de corte se destacan una zona



de borde blanca o agrisada correspondiente a la zona tridimensio­

nal de borde pobre en o exenta de metal precioso, una zona anular 

de color gris oscuro o negro correspondiente a la zona tridimen­

sional anular rica en metal precioso y un núcleo blanco o agrisa­

do correspondiente al núcleo pobre en o exento de metal precioso.

En cada una de las 20 bolitas, se hace, por ejemplo mediante un 

microscopio medidor, una determina ción del diámetro exterior 

de la bolita de catalizador (d), del diámetro exterior de la zona anu­

lar de color gris oscuro o negro (d^) y del diámetro interior de la 

zona anular de color gris o negro (d.). De estos valores de medí-

s
ción resulta el Índice relativo de medición MZ de tal manera 

que para cada una de las 20 bolitas se determina el valor

(d + d ) . 100 
i a

2 . d

y el promedio aritmético de estos valores individuales.

En la determinación del ühdice relativo de

medición P ^  se procede en forma similar a aquella de la 
20

determinación del ihdice relativo de medición p pero la me­

dición de la zona anular rica en metal precioso procede por un 

análisis de lfneas a lo largo de un diámetro sobre el corte prac­

ticado por el centro de la bolita de catalizador. El análisis de 

liheas se hace mediante un microanalizador de rayo electrónico, 

cuya construcción y modo operativo se describen en "Farbe und Lack
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Tomo 76, páginas 115-123 (1970).

Una forma de rea liza c ión  p re fe r id a  u lte r io r  

del ca ta lizador según la  invención muestra índ ices r e la t iv o s  

de medición y  que están entre 70 y  85.

5 Es de ven ta ja  e l  hecho de que, estando pre­

sentes va rios  metales preciosos, por ejemplo paladio y  oro, 

la  d istr ibu c ión  de lo s  metales preciosos a lo  la rgo  de un 

radio en una partícu la  de ca ta lizador es esencialmente la  misma. 

Por ejemplo, en lo s  cata lizadores p re fer id os , e l  oro está 

10 esencialmente en lo s  lugares en que está  también e l  paladio.

Dado que lo s  cata lizadores de acuerdo con la  

invención, en e l  núcleo que puede abarcar hasta un 70 % del 

radio de la  pa rtícu la , no contienen prácticamente ningún me­

ta l  p recioso, se pueden ahorrar cantidades sustanciales de 

15 metal precioso y  a l mismo tiempo pueden lograrse elevadas e f i ­

cacias de los  cata lizadores, calculadas sobre la  cantidad 

empleada de metal precioso.

En v irtu d  de que lo s  componentes de metal 

precioso en la  proximidad de l a  su p erfic ie  son particularmen- 

20 te  e fica ces , pero en la  ap licac ión  de lo s  cata lizadores se 

produce un desgaste de la  su p erfic ie , por razones económi­

cas no es deseado que e l metal precioso se encuentre en la  

su p erfic ie  o inmediatamente adyacente a la  su p erfic ie .

Los cata lizadores según la  invención tienen 

25 metal precioso en la  proximidad de la  su p erfic ie , pero no tan
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cerca que se observan notables pérdidas por frotam iento du­

rante e l  uso usual. La zona de borde exenta de o pobre en me­

ta l  precioso de las  partícu las de ca ta lizador abarca aproxi­

madamente un 15 % del radio to ta l,  o, en va lores  absolutos, 

aproximadamente 0,25 a 0,3 mm, preferib lem ente 0,3 a 0,45 mm.

La cantidad p rin c ipa l d e i metal precioso se 

encuentra entre e l  núcleo exento de o pobre en metal precioso 

y  la  zona de borde exenta de o pobre en metal precioso.

Siempre que la  presente invención se r e f ie r a  

a cata lizadores conteniendo paladio y  oro, es de importancia 

e l hecho de que, dentro de la  zona que contiene la  cantidad 

p rinc ipa l de metal precioso, e l  paladio y  e l  oro están presen­

tes  en e l  mismo o casi e l  mismo lugar. Una correspondiente me 

d ic ión  es posib le  por determinarse e l  índ ice  r e la t iv o  de medi­

ción Pgp separadamente para paladio y  oro. Estos nuevos ín­

dices de medición se designan (Pd) y  P ^  (Au).

Catalizadores p re feridos según la  invención 

muestran va lores  P ^  (Pd) y  P ^  (Au) dentro d e l margen de 

70 a 85. Una actividad particularmente elevada ocurre s i  lo s  

va lores P ^  (Pd) y  P ^  (Au) son iguales o tan so lo  poco d i fe ­

rentes, por ejemplo, s i  P^p (Pd) -  P ^  (Au) está dentro de l 

margen de +5 a - 5.

Una posib ilidad  importante de cambiar lo s  

va lo res  p"_ (Pd) y  fAu), es e l contravalor del v a lo r  pH 

de una solución acuosa que se obtiene, por ejemplo como sigue:
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Un l i t r o  de m aterial de vehícu lo es impreg­

nado con una solución conteniendo sa l de paladio y  sa l de oro, 

siendo la  cantidad de sales su fic ien te  para obtener en e l  

ca ta lizador acabado la  cantidad deseada de estos metales. Des- 

5 puós de la  impregnación, la  masa es secada y  una solución a l­

ca lina  acuosa es agregada en una cantidad que corresponde a 

un 80 a 100% de la  capacidad absorbente d e l veh ícu lo. Se deja  

actuar la  solución a lca lin a  a la  temperatura ambiente durante 

24 horas. Luego se agrega tanta agua destilada  o desionizada 

10 para que e l  m aterial de vehícu lo sea justamente cubierta. A l 

cabo de 2 horas se separa por f i l t r a c ió n  la  fa se  acuosa y  en 

e l la  se determina e l va lo r  pH. Este va lo r  pH se llama en ade­

lan te e l v a lo r  pH (K).

En una forma de rea liza c ió n  p re fe r id a  para la  

15 producción de los  cata lizadores según la  invención, la  can ti­

dad de lo s  compuestos a lca lin os  en l a  solución para é l tra ­

tamiento de la s  partícu las de veh ícu lo impregnadas, es ajus­

tada de ta l  modo que resu lta  un va lo r  pH (K) de más de 7, por 

ejemplo entre 7 y  9, preferib lem ente entre 7,5 y  8,5*

20 El m aterial de veh ícu lo u t iliza d o  para la

producción de lo s  cata lizadores puede mostrar d ife ren tes  pro­

piedades, por ejemplo, una d ife ren te  acidez, lo  que puede con­

ducir a una d istribución  d ife ren te  de lo s  metales preciosos o 

del metal precioso en la  partícu la  de cata lizador, aún cuando 

la s  partícu las de ca ta lizador son preparadas de igual manera.25



- 11

Hasta e l m aterial de veh ícu lo que es prepara­

do según e l mismo método, puede cambiar sus propiedades, s i  

e l  m aterial de vehícu lo es sometido a un tratam iento p os te r io r , 

por ejemplo a un secamiento, a una ca lc inación  o a un almace­

namiento. Por ésto, es ventajoso determinar en un ensayo pre­

v io  la  cantidad óptima de los  compuestos a lca lin os  requeridos, 

que es necesaria para la  producción del ca ta lizador, en cuyo 

ensayo e l va lo r  pH (K) es determinado según e l  método arriba  

descrito .

Al catalizador según la invención, antes de 

su empleo, pueden agregarse todavía aditivos usuales. Asi, por 

ejemplo, en el empleo del catalizador según la invención en la 

producción de ásteres insaturados a partir dé definas, oxigeno 

y ácidos orgánicos, son ventajosas las adiciones en si conocidas 

de acetatos de álcali o de compuestos que bajo las condiciones de 

reacción producen acetatos de álcali. Por ejemplo, puede agre­

garse entre 1 y 20% de acetato de álcali calculado sobre el mate­

rial de vehículo.

La producción, de los catalizadores según 

la invención puede ser realizada como sigue:

Sobre el material de vehículo predescripto, 

por ejemplo sobre ácido silícico en forma de bolitas de diáme­

tros dentro del margen de 4 a 6 mm y de una superficie interior
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dentro del margen de 50 a 300 m"/g, se impregna una solución de 

una o varias sales de metales preciosos. En ésto se emplea prefe­

riblemente una solución acuosa de las sales de metales preciosos.

Si al material de vehículo ha de aplicarse paladio, la solución de 

$ impregnación puede contener, por ejemplo, cloruro de paladio, clo­

ruro de sodio-paladio,nitrato de paladio y/o sulfato de paladio. Si al 

ma terial de vehículo ha de aplicarse adicionalmente oro, la solución 

de impregnación puede contener adicionalmente,por ejemplo, cloruro 

de oro (III) y/o ácido tetracloroáarico (III). En la producción de caía­

lo  lizadores particularmente preferidos conteniendo paladio y oro,

de preferencia, se emplea una solución acuosa de cloruro de 

sodio-paladio y de ácido tetracloroáurico (III). La cantidad de 

la solución de impregnación de sales de metales preciosos conve­

nientemente es elegida tal que toda la solución de sales de meta- 

les preciosos es adsorbida por el material de vehículo. A 

título de ejemplo, puede emplearse tal cantidad de solución de 

sales de metales preciosos que corresponde a un 80 hasta un 100% 

de la capacidad de adsorción del material de vehículo, preferible­

mente tal que corresponde a un 90 hasta un 95% de la capacidad 

20 de adsorción del material de vehículo. E l contenido de la solu­

ción en sales de metales preciosos es elegido tal que, después 

de la impregnación, esté presente en el material de vehículo la 

cantidad deseada de metal precioso en forma de sal. Después 

de la impregnación, se lleva a cabo un secamiento, preferible­

mente a temperaturas inferiores a 120°C, por ejemplo un seca-25



miento en una corriente de aire a 100-120°C. Subsiguientemen­

te se agrega una solución de reacción alcalina, por ejemplo una 

solución acuosa que contiene hidróxidos, bicarbonatos y/o car- 

bonatos de álcali. Se deja actuar la solución alcalina durante 

cierto tiempo, por ejemplo durante 1 a SO horas o 10 a 30 horas.

La solución alcalina es aplicada en una cantidad tal que un extia c- 

to acuoso obtenido al cabo del tiempo de acción muestra un valor 

pH de más de 7, preferiblem ente de l margen de 7 a 9.

Es particularmente p re fe r id o  emplear so­

luciones acuosas de hidróxido de sodio o de potasio . La 

cuestión de haberse aplicado o no la  cantidad correcta  de 

á lc a lis  para obtener la  deseada d is tr ibu c ión  de metal pre­

cioso en e l ca ta lizador, puede ser solucionada por mediación 

del va lo r  pH (X) según e l método arriba  d escrito . S i e l  

va lo r  pH(K) es in fe r io r  a 7, la  d istr ibu c ión  del metal pre 

c ioso no es la  deseada, como puede constatarse mediante 

métodos de medición más costosos, por ejemplo por d e te r-  

minación de lo s  va lores P^^, P^^, P^^ (Pd) y/o P^^ (Au). S i 

e l v a lo r  pH(K) es mayor de 9, por lo  general, no ocurren 

efectos  desventajosos en cuanto a la  d is tr ibu c ión  de me­

ta l precioso, sin  embargo, en casos ind ividuales puede 

ocu rrir que e l m aterial de vehículo sea atacado o que lo s  

compuestos de metal precioso sean d isueltos parcialmente.

No es posib le  cambiar la  d is tr ibu c ión  del 

metal precioso o de los  metales preciosos en este  punto del
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procedimiento de producción.

Convenientemente antes de la  producción 

del ca ta lizador, se toman varias  pruebas y  se las  tratan  con 

cantidades de á lc a l i  insign ificantem ente d ife ren tes  y  as í 

5 se determina cual cantidad de á lc a l i  da e l deseado va lo r 

pH(K).

En lo s  casos en que se emplean dos metales 

preciosos, por ejemplo paladio y  oro, la  d is tr ibu c ión  de lo s  

metales sobre la  sección transversal de l ca ta lizador es muy 

10 parecida s i  es observado e l  margen indicado de v a lo r  pH(K). 

Fuera de este  margen de va lo r  pH(K), se presentan zonas que 

contienen relativam ente mucho de uno de lo s  metales y  r e la t i ­

vamente povo del o tro .
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Por e l  tratamiento con la  solución a lca lin a , 

la s  sales de metal precioso son transformadas en conpuestos 

insolubles en agua. La composición de estos compuestos inso­

lubles no es conocida; posiblemente se tra ta  de hidr&xidos yh  &d^ 

5 dos, a l menos en lo s  casos en que la  solución a lca lin a  es una solu 

ción  de hidróxido de sodio o de potasio . En e l  caso

dado, subsiguientemente pueden efectuarse un lavado, por ejemplo 

con agua, y/o un secamiento. Entonces se hace un tratamiento 

con un agente de reducción para transformar las sales, respectó­

lo  vamente los compuestos de metal precioso presentes en la forma 

metálica. La reducción puede proceder en la fase liquida, por 

ejemplo con hidrato de hidracina, o en la fase gaseosa, por ejem­

plo con hidrógeno o hidrocarburos, por ejemplo etileno. Si se ha­

ce la reducción con Una solución de hidrato de hidracina, se traba- 

lg  ja preferiblemente a la temperatura normal: en la realización de 

la reducción en la fase gaseosa puede ser ventajosa trabajar a una 

temperatura elevada, por ejemplo en la reducción con etileno a una 

temperatura entre 100 y 200°C. El agente de reducción es aplica­

do convenientemente en exceso, de modo que con seguridad la tota- 

20 lidad de las sales o compuestós de me tal precioso es transforma da 

en la forma de metal. Finalmente, el catalizador asi producido, 

para la eliminación de sales, es lavada con agua, por ejemplo, en 

el caso de emplearse una solución de cloruro de sodio-paladio.se



lava hasta que se deja de comprobar la existencia de iones de 

cloruro. Después del secamiento se obtiene un catalizador que 

muestra

a) una zona tridimensional de borde pobre en o exenta de metal 

precioso,

b) una zona tridimensional anular rica en metal precioso,

c) un núcleo pobre en o exento de metal precioso..

El lavado eventualmente no hace falta, si por 

un lavado realizado después del tratamiento con álcalis, ya fueron 

eliminados todas las sales.

Según la finalidad de la aplicación del catali­

zador asi producido, éste puede ser provisto todavía de aditivos usua­

les. A s í son ventajosas, por q emplo, adiciones de acetatos de álcali, 

si el catalizador ha de ser empleado para la producción de ésterea in­

saturados a partir de definas, oxigeno y ácidos orgánicos. Para és­

to, en este caso, el catalizador puede ser impregnado, por ejemplo 

con una solución de acetato de potasio y subsiguientemente puede ser 

secado.

Los catalizadores según la invención tienen la 

ventaja de que en la proximidad de la superficie no contienen metal 

precioso o contienen tan solo cantidades muy pequeñas de metal, pre­

cioso y por ésto no pueden perder por abrasión prácticamente ningún 

metal precioso . Por otra parte, se evita aproximada o totalmente 

que haya en el núcleo metal precioso que prácticamente no partici­

pa en la re acción, con el resultado de que se logra en total una dis-
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atribución óptima del metal precioso activo.

Los catalizadores según la invención pueden 

aer empleados con ventaja en todas las reacciones para las cuales 

se aplican usualmente catalizadores de metal precioso con vehículo.

Los catalizadores según la invención pueden ser 

empleados con p articular ventaja en la producción de acetato de v i- 

nilo a partir de etileno, oxigeno y ácido acético en la fase gaseosa. 

Para ésto son apropiadas particularmente tales catalizadores según 

la invención que contienen paladio y oro como metal precioso, ácido 

silícico como material de vehículo y adiciones de acetatos de álcsli. 

Teles catalizadores se distinguen, en la producción de acetato de 

vinilo arriba mencionada, también por una elevada actividad, se­

lectividad y duración.

En la producción de acetato dé vinilo con el 

empleo de los catalizadores según la invención, se hace pasar por 

encima del catalizador una corriente de gas que contienen etileno, 

oxígeno o aire y ácido acético, así como ventajosamente pequeñas 

cantidades de acetato de álcali gaseoso. Bajo observación de los 

lAnites de explosión, la composición de la corriente de gas puede 

ser variada dentro de limites amplios. A título de ejemplo, la 

proporción molar de etileno a oxígeno puede ser de 80:20 hasta de 

98: 2 y la proporción molar del ácido acético a etileno de 100:1 

hasta de 1:100, asi como el contenido en acetato de álcali gaseoso 

puede ser de 2 a 200 ppm., calculados sobre ácido acético aplicado 

,En la corriente de gas pueden estar contenidos también otros gases



inertes, tales como nitrógeno, dióxido de carbono y/o hidrocar­

buros saturados. Como temperaturas de reacción entran en con- 

sidern ción tempe raturas elevadas, preferiblemente tales del mar­

gen de 100 a 2S0°C. Como presión puede ser aplicada una presión 

algo reducida, la presión normal o una presión elevada, preferible­

mente una presión de hasta 20 atmósferas de presión relativa. 

Ejemplo 1. (Producción del catalizador)

1. litro de un vehículo de ácido silícico en for­

ma de bolitas con diámetros del margen de 4 a 6 mm, con una su­

perficie iiterior de 150 m^/g (según BET) y con una capacidad de 

adsorción de 350 mi de agua por litro, fué impregnado con 340 mi 

de una solución acuosa de cloruro de sodio-paladio y ácido tetra" 

cloroaurico (III). La cantidad de cloruro de sodio-paladio y ácido 

tetracloroáurico (III) en lá solución correspondió a 3,3 g de paladio 

y 1,5 g de oro. El vehículo impregnado fué secado subsiguiente­

mente con aire caliente de no más de 120°C, hasta que el conteni­

do de humedad habia bajado hasta debajo de un 4%. Siguió un tra­

tamiento del material secado con una solución de 6 g de hidróxido 

de sodio en 340 mi de agua. Subsiguientemente se dejo en reposo 

durante 16 horas a la temperatura ambiente, luego se lavó durante 

24 horas con agua destilada. En las últimas fracciones del agua 

de lavado ya no podía comprobarse la existencia de ningunos iones

de cloruro. El material así obtenido fué secado nuevamente y redu-
o

cido durante 8 horas en la corriente de etileno sin presión a 150 C. 

Finalmente se impregnó con 30 g de acetato de potasio como solu-
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ción acuosa y se secó otra vez.

El catalizador asf producido muestra

a) una zona tridimensional de borde pobre en o exenta de metal 

precioso

b) una zona tridimensional anular rica en metal precioso,

c) un núcleo pobre en y exento de metal precioso.

Embutiéndose las bolitas de catalizador en 

materia sintética y practicándose un corte por el centro de las 

bolitas, se ve una zona de borde agrisada, una zona anular negra 

y un núcleo blanco. La medición de la zona anular muestra que 

esta zona anular está dentro de un margen que abarca un 70 a un 

85% del diámetro de la bolita de catalizador.

La determinación de los índices de medición
q M

p "  y P según los métodos arriba descriptos, da los 
20 20

siguientes valores:

p ̂  = 77, p M =78. El grosor medio de la zona tride-
2 0  2 0

mensional anular es de aproximadamente un 5% del radio de las 

bolitas de catalizador.

Aproximadamente un 90% del metal precioso 

existente en el catalizador se encuentra en la zona tridimensional 

anular.

Ejemplo 2. (Empleo del catalizador)

450 mi del catalizador producido según el

Ejemplo 1, fueron introducidos en un tubo de reacción de un diá­

metro interior de 25 mm. Por encima del catalizador se hicieron
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pasar a una temperatura de 160°C y a una presión absoluta 

de 8 bares por hora 14,4 moles de ácido acético, 58 moles 

de etileno y 4,4 moles de oxígeno en forma de gas. Adentro 

de esta corriente de gas, delante del tubo de reacción, se pul­

verizaron por hora 100 mi de una solución al 0,05% en peso de 

acetato de potasio en ácido acético. Por litro de catalizador 

fueron formados por hora 615 g de acetato de vinilo. Del eti- 

leno reaccionado se transformó un 92% en acetato de vinilo y 

un 8% en dióxido de carbono. A l cabo de 1000 horas de reac­

ción no podía observarse ningún decrecimiento de estos rendi­

mientos del catalizador.

Ejemplo 3

Se preparó un ca ta lizador B. en forma co­

rrespondiente a l modo operativo del ejemplo 1, pero e l  mate 

r i a l  de veh ícu lo fue calentado durante 6 horas a 650&C, an­

tes  de que fue impregnado con la  solución acuosa de c lo ­

ruro de sodio-paladio y  de ácido te trac lo roau rico . La de­

terminación del va lo r  pH(K) d ió 6,5.

Ejemplo 4

Se preparó un ca ta lizador C, en forma co­

rrespondiente a l modo operativo del ejemplo 3, pero e l  ma­

t e r ia l  de vehícu lo fue adicionalmente almacenado durante 

3 meses a la  temperatura ambiente, antes de que fu e  impreg­

nado con l a  solución acuosa de cloruro de sodio-paladio y  

de ácido te trac lo roau rico . La determinación d e l v a lo r  pH(K)
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d ió  7 , 0.

Ejemplo 5

se preparó un ca ta lizador D, en forma co­

rrespondiente a l modo operativo d e l ejemplo 3, pero la  can- 

5 tidad  de hidróxido de sodio fue aumentada a t a l  grado que la  

determinación de l v a lo r  pH(K) d ió  8, 5.

Ejemplo 6

Para lo s  cata lizadores A, B, C, y  D se de­

terminó la  d ife ren c ia  de lo s  va lo res  P ^  (Pd) y  P ^  (Au ),

10 resultando lo  que sigue:

Catalizador va lo r  pH(E) P ^  (Pd) -  ^  (Au)

______________  (en  números absolutos)

A 7,5 1

B 6,5 12

c 7,0 5

D 3,5 1

Ejemplo 7

El ejemplo 2 fue repetido , pero fueron em­

pleados lo s  cata lizadores B, C y  D. Fueron obtenidos lo s  

20 s igu ientes resultados:

Catalizador rendimiento por volumen 
y  tiempo (g  por l i t r o  de 
cata lizador por hora)

se lec tiv id ad
%

B 350 91

C 550 92

25 D 605 92
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D escrita suficientem ente la  naturaleza d e l 

invento, a s i como la  manera de rea liza rs e  en la  p ráctica , 

debe hacerse constar que la s  d isposiciones anteriormente in ­

dicadas son susceptibles de m odificaciones de d e ta lle  en 

3 cuanto no a lte ren  su p rin c ip io  fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. -  Procedimiento para preparar un c a ta l i­

zador a base de metal precioso, un m aterial de vehículo y  

eventualmente de ad itivos  usuales, y  que comprende:

a) una zona tridim ensional de borde pobre en o exenta de 

metal precioso, b) una zona tridim ensional anular r ic a  en me­

ta l  precioso, c) un núcleo pobre en o exento de metal p rec io ­

so; caracterizado porque a) se impregna e l m aterial de veh í­

culo con una solución de por lo  menos una sa l de metal pre­

cioso, de ta l modo que e l  m aterial de veh ícu lo absorbe la  

solución, b) se seca e l  vehículo y  la  solución absorbida, 

c) se agrega a l vehículo secado una solución a lca lin a  en t a l  

cantidad que esta es absorbida, siendo la s  sales de metal 

precioso transformadas en compuestos insolub les y  mostrando 

un extracto acuoso posteriormente obtenido un v a lo r  pH ma­

yor de 7, y  d) se tra ta  e l vehículo con un agente de re ­

ducción para transformar lo s  compuestos insolubles de metal 

precioso en e l correspondiente metal precioso.

2 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, 

caracterizado porque la  solución en la  etapa a) es una so­

lución acuosa.

3 .-  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  2, 

caracterizado porque la  solución contiene por lo  menos una 

de las sales: cloruro de paladio, cloruro de sodio-paladio 

y  n itra to  de paladio.
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4 .-  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  3, 

caracterizado porque la  solución contiene adicionalmente 

por lo  menos una de la s  sales: cloruro de o r o ( I I I )  y  ácido 

te trac lo roau rico .

5 5 .-  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  4,

caracterizado porque la  cantidad de la  solución de sa l de 

metal precioso comprende a un 8o hasta un 100 % en peso de 

la  capacidad absorbente del m aterial de veh ícu lo.

6 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, 

10 caracterizado porque e l m aterial de veh ícu lo según la  etapa

a) es secado a temperaturas in fe r io re s  a 120SC.

7 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, 

caracterizado porque la  solución a lca lin a  contiene por lo  

menos un hidróxido de metal a lca lin o , un carbonato de metal

15 a lca lin o  o un bicarbonato de metal a lca lin o .

8. -  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  I ,  

caracterizado porque la  etapa d) es rea lizada  ya sea a la  

temperatura normal con hidrato de hidracina acuoso o ya sea

a una temperatura elevada con un hidrocarburo gaseoso o 

20 hidrógeno.

9 .-  Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, 

caracterizado porque según la  etapa d ),  una solución acuosa 

de acetato de á lc a l i  es aplicada a la s  partícu las y  subsiguien­

temente es secada.

25 10.- Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1,



5

lo

15

30

25

- 35

caracterizado porque se emplea una solución de sales de me­

ta l  precioso que contiene por lo  menos una de las  sales c lo ­

ruro de paladio, cloruro de sodio-paladío y  n itra to  de pa la- 

d io y  por lo  menos una de las  sales cloruro de oro ( I I I )  y  

ácido tetracloroaurico , correspondiendo la  cantidad de la  so­

lución de sales a un 80 hasta un 100 % de la  capacidad absor­

bente del m aterial de vehículo, subsiguientemente se seca 

e l vehículo a temperaturas in fe r io re s  a 120SC; la  solución 

a lca lina  en la  etapa c) contiene hidróxido de sodio y  es 

aplicada en una cantidad que en un extracto acuoso da un 

va lo r  pH de 7 a 9; se re a liz a  la  reducción en la  etapa d) a 

la  temperatura normal con hidrato de hidracina acuoso o a 

una temperatura elevada con hidrocarburo gaseoso o hidrógeno# 

se lavan luego las  partícu las con agua hasta que ya no sea más 

comprobable la  ex istencia  de iones de cloruro; se ap lica  a 

las partícu las una solución acuosa de acetato de á lc a l i  y  

subsiguientemente se secan las  partícu las.

10, caracterizado porque se emplea tanta solución de hidró­

xido de sodio que en e l  extracto acuoso resu lta  un va lo r  pH. 

de 7,5 a 8,5*

zador a base de metal precioso, ta l  y  como queda sustancialmen­

te  descrito  en la  presente Memoria.

1 1 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ión

12.- Procedimiento para preparar un c a ta l i -

Esta Memoria consta de 25 hojas escrita s  a

máquina por una sola cara.
Madrid, t $ ¡EME. 1S77
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