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La presente invencién se refiere a un

Procedimiento para preparar un nuevo catalizador que cone
tiene metal precioso y unAmaferial.de'vehiculo.

. De la Patente publicada no examinada de la
Repdblica Federal de Alemania No. 19 44 938, es cqnocido un
procedirr.xient'o para la produccién de un catalizador que comﬁren-
de un metal precioso sobre uﬂ vehiculo inerte, cuyo procedimientd
esté-caracterizado porque el metal precioso, por reunién de una
éolucién de una sal del mismo con un ve.hi’culo inerte tratado con
una base, cbn un conteni&o de humedad dentro del ﬁna rgen de
Vaproximadamente un 10 hasta un 90% 8e la saturacién se precipita
sobre el vehiculo formado. En ese pfocedimiento, se obtiénen
catalizadores en los cuales la zona de la penetracién del ne tal as-
ciende hasta aproximadamente un 50% del radio de la bolita de vehfcu~

lo.

En las patentes norteamericanas Nos.
347754342 y 3.822.308, se describen catalizadores de me-
tal precioso y material de vehiculo sobre vehiculos de &ci-
do silfcico que son preparados por impregnacibén del vehicu-
lo con sales de metal precioso, realizéndose después de la
impregnacién un tratamiento con &lcali para precipitar los
metales preciosos como 6xidos y/o hidrbxidos. Esos catali-
zadores pueden dar resultados satisfactorios, sobre todo,
si contienen paladio y oro y si, para la produccidn de aceta
tos insaturados, se aplican oxigeno y acido acético. Sin
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" embargo, se ha constatado que la actividad y las demis pro-

piedades de los catalizadores varian de tiempo en tiempo y

de una preparacibén de catllisis a otrae

Por &sto, constituye el objetp de la pre~
sente invencibén un procedimiento para preparar un cataliza=-
dor de metal preéioso y material de vehiculo, particular-
mente un catalizador conteniendo paladio y oro, con &cido
silfcico como material de vehiculo, que muestra una activi-

dad particular que es obtenida en forma reproducible y que

dura mucho tiempo,

Los catalizadores obtenidos segin la in-
vencién son aplicables en reacciones cataliticas, por ejem-
plo en la produccidén de acetato de vinilo en fase gaseosa a

partir de etileno, oxigeno y &cido acético.

De acuerdo con el procedimientn de 1a pre-
sente invencidn, se encontraron catalizadores que contienen
metal precioso en forma reproducible en una distribucidn
esencialmente homogénea., Si los catalizadores de acuerdo
con la invencidn contienen dos metales, estos metales
pueden estar contenidos esencialmente en igual distribucidn,

Ahora se ha encontrado un catalizador
que consta de metal precioso, de un material de vehiculo
y eventualmente de aditivos usuales, el cual esti carac-

terizado porque comprende

'a) una zona tridimensional de borde pobre en ¢ exenta de
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metal precioso,
b) una zona tridimensional anular rica en metal precioso,
c) un nficlec pobre o exento de metal preciosc.
En una forma de realizacidn especial,

estos catalizadores contienen metal precioso sobre un
vehiculo y constan '

a) de una zona tridimensional de borde pobre eu o exenta
de metal precioso, de un espesor de 5 a 20 % del radio
de las particulas de catalizador,

b) de una zona tridimensional rica en metal precioso, dz

un espesor de 5 a 45 % del radio de las particulas de

catalizador,

¢) de un nficleo pobre en o exento de metal precioso, de un
espesor de 50 a 75 % del radio de las particulas de cata-

lizador.

El catalizador segim la invencibén puede
contener uno o varios metales preciosos. La cantidad de metal
precioso ode los metales preciosos puede variar dentro de limites am-
pliosey A titulo de ejemplo, son apropiadas las cantidades de
metal precioso de 1 a 10g por litro de catalizadon De preferen
cia el catalizador seglm la invencifm contiene paladio o paladio y
oro en el margem de cantidades indicado. Un litro de catalizador con
tiene preferiblemente 2 a 5g de paladio y 1a2g de oro El pala~

dio y el oro forman una serie continua de cristales mixtos(véase;
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Gmelin, Handbuch der anorganischen Chemie, Tomo 68, pdgina

691). Dentro de los mérgenes indicados de lag cantidades, son

preferidas tales cantidades de paladio y de oro que corresponder:

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

capacidad méxima de adsorcién para hidrégeno. Segiin 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 méxima de adsorciép para hidrégeno. Los ca-
talizadores segin la invencién contienen particularmente un 30 has-
ta un 35% en peso de oro, ‘calculado gobre la cantidad total de pala-
dio y oro.

El material de vehiculo del catalizador segtn
la invencién' puede ser de diferente forma geométrica, a tftulo de
ejemplo, el material de vehiculo puede estar configurado como
pastillas de forma vernicular. Las dimensi;ines geomdiricas del
material de vehfculd pueden estar, por ejemplo dentro del margen
dela8 mm Pueden estar también, por ejemplo dentro del mar-
gende4a6mmode 2a4 mmode 3abmm, Unaforma geométri-
ca apropiada es particularmente la forma esférica, por ejem=-
plo esferas con didmetros dd margen de 4 a 6 mm,

Lé superficie especifica del material de
vehfculo puede variar dentro de limites amplios. Apropiados
son, a tftulo de ejemplo, materiales de vehfculo con una superfi=~

cie interior de 50 a 300 mzlg, particularmente de 100 a 200 m2/g

(medida segtn el método BET),
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Como materiales de thfculo, entran .en c'or?-'-“
sider#cién, por ejemplo acido silfcico, 6xido de,aluminio', gilica=
tos dé aluminio o espinelas. Un material de vehi’cuio preferidc
es el 4cido silicico.

Una forma de realizacibn preferida del cata~
lizador segtn la invencién, es el catalizador de forma esférica,
en el cual 1a zona tridimensional anular rica en metal precioso
est4 situada dentro de una cubeta esférica cuyo dié'metro interior
asciende a un 70% y cuyo didmetro exterior asciende a un 85% del
didmetro exterior del catalizador en forma de bolita. Es ventajo=
80 que el grosor medio de la zona tridimensional anular rica en
r;:etal precioso sea menor de un 10% del radio del catalizador en
forma de bolita,

Una forma de realizacién preferida ulterior
del catalizador seglin la invencién, consiste en que un 70% hasta
un 100% en peso del metal precioso existente en el catalizador
estd presente en la zona tridimensional anular rica en metal pre-
cioso.

La determinacién de laposicién de la zona

tridimensgional anular rica en metal precioso puede proceder me-

S

dianté los fndices relativos de medicién MZ 20

M
y MZ 50 que son
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
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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 ndcleo blanco o agrisa-

do correspondiente al micleo p;abr'e en o exento de rmetal preciogo.
En cada una de las 20 boiitas, se hace, por ejemplo mediante un
microscopio medidor, una determina cién del didmetro exterior
de la Vbolita de qatalizador (d), del didmetro exterior de la zona anu-
lar de color gris oscuro o negro (da) y del didmetro interior de la
zona anular de color gris o negro (di). De estos valores de medi-

cién resulta el indice relativo de medicién MZ S de tal manera

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

(di + da) . _1-00

2. d
y el promedio ariﬁnético de estos valores individuales.

En la determina cién del fhdice relativo de
medicién P~1\§0 se procede en‘fox-';na s}rﬁilér ;\ aqu-elli'a de la »~
determima cién del fndice relativo de medicién P .go, pero la me~-
dicién de la zoﬁa anular rica en metal precioso procede por un
andlisis de 1fneas a lo lax:go de un didmetro sobre el corte prac-
ticado por el centro de la bolita de catalizador. El andlisis de

lfneas se hace mediante un microanalizador de rayo electrénico, .

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

Una forma de realizacidn preferida ulterior
del catalizador segfin la invencidén muestra indices relativos
de medicibén Pgo y PZO que estén entre 70 y 85.

Es de ventaja el hecho_de que, estando pre-
sentes varios metales preciosos, por ejemplo paladio y oro,
la distribucidn de los metales preciosos a lo largo de un
radio en una particula de catalizador es esencialmente la misma.
Por ejemplo, en los catalizadores preferidos, el oro estd

esencialmente en 1os lugares en que estd también el paladio,.

Dado que los catalizadores de acuerdo con la
invencidn, en el nficleo que puede abarcar hasta un 70 % del
radio de la particula, no contienen practicamente ningin me-
tal precioso, se pueden ahorrar cantidades sustanciales de
metal precioso y al mismo tiempo pueden lograrse elevadas efi-
cacias de los catalizadores, calculadas sobre la cantidad

empleada de metal precioso.

En virtud de que los componentes de metal
precioso en la proximidad de la superficie son particularmen=—
te eficaces, pero en la aplicacién de los catalizadores se
produce un desgaste de la Suéerficie, por razones econdmi-
cas no es deseado que el metal precioso se encuentre en la '

superficie o inmediatamente adyacente a la superficie.

, Los catalizadores segln la invencién tienen
metal precioso en la proximidad de la superficie, pero no tan
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cerca que se observan notables pérdidas por frotamiento du~-
rante el uso usual. La zona de borde exenta de o pobre en me-
tal precioso de las particulas de catalizador abarca aproxi-
madamente un 15 % del radio total, o, en valores absolutos,
aproximadamente 0,25 a 0,3 mm, preferiblemente 0,3 a 0,45 mm.

La cantidad principal del metal precioso se
encuentra entre el nficleo exento de o pobre en metal precioso

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

Siempre que la presente invencidn se refiera
a catalizadores conteniendo paladio y oro, es de importancia
el hecho de que, dentro de la zoné que contiene la cantidad
principal de metal precioso, el paladio y el oro estén presen-
tes . en el mismo o casi el mismo lugar. Una correspondiente me
dicién es posible por determinarse el indice relativo de medi-
cibn Pgo separadamente para paladio y oro. Esto nuevos in-
dices de medicibn se designan P (Pd) y P (Au)

Catalizadores preferidos segOn la invencidn
muestran valores PM (Pd) y P (Au) dentro del margen de
70 a 85. Una act1v1dad partlcularmente elevada ocurre si los
valores Pg (Pd) vy P (Au) son 1guales o tan solo poco dife-
rentes, por ejemplo, 51 P (Pd) - P (Au) esti dentro del

margen de +5 a =5,

Una posibilidad importante de cambiar los
valores P (Pd) y P (Au), es el contravalor del valor pH

de una solucm&n acuosa que se obtiene, por ejemplo como sigue:
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Un litro de material de vehiculo es impreg-
nado con una solucidn conteniendo sal de paladio y sal de oro,
slendo la cantidad de sales suficiente para cbtener en el .
catalizador acabado la cantidad deseada de estos metales., Des—
pués de la impregnacibén, la masa es secada y wna solucidn al-
calina acuosa es agregada en una cantidad que corresponde a
un 80 a 100% de la capacidad absorbente del vehiculo. Se deja
actuar la solucidén alcalina a la temperatura ambiente durante
24 horas. Luego se agrega tanta agua destilada o desionizada
para que el material de vehiculo sea justamente cubierta. Al
cabo de 2 horas se separa por Ffiltracidn ia fése acuosa y en
ella se determina el valor pH. Este valor pH se llama en ade-
lante el valor pH (X). |

En una forma de realizacidn preferida para la
produccibén de los catalizadores segim la invencidn, la canti-
dad de los compuestos alcalinos en la solucidén para el tra-
tamiento de las partfculas de vehiculo impregnadas, es ajus—
tada de tal modo que resulta un valor pH (K) de mis de 7, por
ejemplo entre 7 y 9, preferiblemente entre 7,5 y 8,5.

El material de vehiculo utilizado para la
produccidn de los catalizadores puede mostrar diferentes proe
piedades, por ejemplo, una diferente acidez, lo que puede con-
ducir a wna distribucidn diferente de los metales preciosos o
del metal precioso en la particula de catalizador, aln cuando
las parficulas de catalizador son preparadas de igual manera.
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Hasta el material de vehiculo que es prepara-
do segfin el mismo método, puede cambiar sus propiedades, i
el material de vehiculo es sometido a un tratamiento posterior,
por ejemplo a un secamiento, a uma calcinacibén o a un almace-
namiento., Por é&sto, es ventajoso determinar en un ensayo pre-
vio la cantidad éptima de los compuestos alcalinos requeridos,
que es necesaria para la produccidn del catalizador, en cuyo
ensayo el valor pH (K) es determinado segfin el método arriba
descrito.

Al catalizador segin la invencifn, antes de
su empleo, pueden agregarse todavia aditivos usuales. Asi, por
ejemplo, en el empleo del catalizador segfin la inveﬁcién en la
produccién de ésteres insaturados a partir de olefinas, oxIgeno
y dcidos orgénicos, son ventajosas lag adiciones en si conocidas
de acetatos de dlcali o de compuestos que bajo las condicicnes de
reaccién producen acetatos de 4leali, Por ejemplo, puede agre-
garse entre 1y 20% de acetato de 4lcali calculado sobre el mate~
rial de vehfculo,

La produccidn de los catalizadores segfin
la invencidn puede ser realizada como sigue:

Sobre el material de vehicilo predescripto,
por ejemplo sobre 4dcido silfeico en forma de bolitas de didme=

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 m2/ g, se impregna una solucién de
una o varias sales de metales preciosos.En ésto se emplea préfe-
riblemente una solucién acuosa de las sales de metales preciosos.
Si al material de vehfculo ha de aplicarse paladio,la solucién de
in:xpregnacién puede contener, por ejemplo, clor’urov de paiad_io, cio-
ruro de sodio-paladié, nitrato de paladio y/o sulfato de paladio.Si al
ma terial de vehiculo ha ae aplicarse adicionalmente oro, la solucién
de impregnacién puede contener adicionalmenie,por éjemplo, cloruro

de oro (III) y/o 4cido tetraclorodurico (III).En la produccidn de cata-
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lizadores partioilarmente preferidos conteniendo paladio y ore,
de preferencia, se emplea una solucién acuosa de cloruro de
sodio-paladio y de 4cido tetraclorofurico (III). La cantidad de

la golucién de impregnacién de sales de metales preciosos conve-
nie,;ntemente es elegida tal que toda la solucién de sales de meta-~
les preciosos es adsorbida por el material de vehfculo. A

tﬁulo de ejemplo, puede emplearse tal cantidad de solucibn de
sales de metales preciosos que corresponde a un 80 hasta un 100%
de 1a capacidad de adsorcién del material de vehiculo, preferible-
mente tal que corresponde a un790 hasta un 95% de la capacidad

de adsorci6n del material de vehiculo. El contenido de la solu-
cién en sales de metales preciosas es elegido tal que, despues

de la impregnaci6n, esté presente en el material de vehfculo la
cantidad deseada de metal precioso en forma de sal. Después

de la impregnacién, se lleva a cabo un secamiento, preferible-

mente a temperaturas inferiores a 120°C, por ejemplo un seca-~
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miento en una corriente de aire a 100-120°C, Subsiguientemen-
te. se agrega una solucién de reaccién alcalina, por ejemplo una
solucién acuosa que contiene hidréxidos, bicarbonatos y/o car=
bonatos de &lcali. Se deja actuar la solucién alcalina durani_:e' |
cierto tiempo, por ejemplo durante ! a 50 horas o 10 a 30 .horas.
La solucién alcalina es aplicada en una cantidad tal que un extrac~
to acuoso obtenido al cabo del tiempo de accién muestra un valor

pH de mbs de 7, preferiblemente del margen de 7 a 9.

Es particularmente preferido emplear so-
luciones acuosas de hidrdxido de sodio o de potasio. La
cuestidn de haberse aplicado o no la cantidad correcta de
&1calis para obtener la deseada distribucién de metal pre~
closo en el catalizador, puede ser solucionada por mediacidn '
del valor pH (X) segfn el método arriba descrito. Si el
valor pH(K) es inferior a 7, la disfribuci&n del metal pre
cioso no es la deseada, como puede constatarse mediante
métodos de medicién mis costosos, por ejemplo por deter-
minacién de los valores Pgo’ Pgo, PZO (Pd) y/o PZO (Au). si
el valor pH(K) es mayor de 9, por lo general, no ocurren
efectos desventajosos en cuanto a la distribucidn de me-

tal precioso, sin embargo, en casos individuales puede
ocurrir que el material de vehiculo sea atacado o que los

compuestos de metal precioso sean disueltos parcialmente,

No es posible cambiar la distribucidn del

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

Convenientemente antes de la produccidn

- del catalizador, se toman varias pruebas y se las tratan con

cantidades de &lcali insignificantemente diferentes y asi
se determina cual cantidad de 8lcali da el deseado valor

En los casos en'querse emplean dos metales
preciosos, por ejemplo paladio y oro, la distribucién de los
metales sobre la seccidn transversal del catalizador es may

parecida si es observado el margen indicado de valor pH(K).

Fuera de este margen de valor pH(X), se presentan zonas que
contienen relativamente mucho de uno de los metales y relati-

vamente povo del otro.
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Por el tratamiento con la solucién élcalina,
las sales de metal precioso son transformadas en compuestos
insolubles en agua. La composicidn de estos compuestos inso-
lubles no es comocida; posiblemente se trata de hidrbxidosyhd

dos, al menos en 10s casos en que la solucifnalcalina’es una solu '

cién de hidréxido de sodio o de potasio. En el caso

dado, subsiguientemente pueden efectuarse un lavado, por ejemplo .

con agua, y/o un gsecamiento. Entonces se hace un tratamien‘o

con un agente de reduccién para transformar las sales, respecti-

vamente los compuestos de metal precioso presentes en la forma
metflica, La reduccién puede proceder en la fase liquida, por
ejemplo con hidrato de hidracina, o en la fase galseosa, por ejem=
plo con hidrdgeno o hidrocarburos, por ejemplo e.tileno. ‘Si se ha-
ce la reduccién cbn una solucién de hidrato de hidracina, se traba=-
ja preferiblemente a la temperatura normal; en la realizacitn de

la reduccién en la fage gaseosa puede ser ventajosa trabajar a una
temperatura elevada, por ejemplo en la reduccién con etileno a una
temperatﬁ_ra entre 100 y 200°%c. E1 agente de reduccibn es aplica-
do convenientemente en exceso, de modo que con seguridad la tota=~ '
lidad de las sales o compuestos de me tal prééioso es transforma da
en la forma de metal. Finalmente, ¢l catalizador asi produeido,
para la eliminacin de sales, es lavada con agua, por ejemplo, en

el caso de emplearse una solucién de cloruro de sodio-paladio, se

L N
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lava hasta que se deja.de comprobar la existencia dé iones de

cloruro. Despues del secamiento se obtiene un catalizador que

muestra

a) una zona tridimensional de borde p'obre en o exenta 'de metal |
precioso,

b) una zo'na tridimensional anular rica en metal precioso,

¢) un nficleo pobre en o exento de metal precioso. .

E1l lavado eventualmente no hace falta, si por
un lavado realizado después del tratamiento con élcalis, ya fueron
eliminados todas las sales.

Segdn la finalidad de la aplicacién del catali-
zador asi producido, éste puede ser prm}iato todavia de aditivos usua=
les. Asf 56n ventajosas, por ¢ emplo, adi'éiones de acetatos de 4lcali,
si-el catalizador ha de ser empleado para la producciéu de ésteres in-
saturados a partir de olefinas, oxigeno y 4cidos orgénicos. Para és-
to, eh este caso, el catalizador puede ser impregnado, por éjemplo
con una solucién de acetato de potasio y subéiguientemente puede ser
gsecado.

Log catalizadores segtn la invénqién tienen la
ventaja de que -en la proximidad de la superficie no contienen nﬁetal
precioso o contienen tan solo cantidades muy pequefias de metal pre-
cioso y por ésto no pueden perder poi' abragién pricticamente ningfin
metal precioso . Por otra parte, se evita aproximada o totalmente
que haya en el nficleo metal precioso que précticamente no partici-

paenla reaccién, con el resultado de que se logra en total una dis=
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tribucién éptima del metal precioso activo.
Los catalizadores segfn la invencién pueden

ser empleados con ventaja en todas las reacciones para las cuales

- 17 ..-'

se aplican usﬁalmexite‘catalizadores de metal precioso con vehfculo.,

Los catalizadores segin la invencién pueden ger
etr-npl:eados con particular ventaja en la ﬁroducci&n de acetato de vi-
nilo a partir de etileno, oxigeno y dcido acético en la fase gaseosa.
Para ésto son apropiadas particularmente' tales catalizadores segiin
l# invencién que contienen paladio y oro como metél precioso, 4dcido
silfcico como material de vehfculo y adiciones de acetatos de élczl,
Teles cataliza’doz;es ge distinguen, en la produccién de acetato de

vinilo arriba mencionada, también por una elevada actividad, se~

lectividad y duracién,

En la produccién de acetato de vinilo con el
empleo de los catalizadores segin la invencién, se hace pasar por
encima del catalizador una corriente de gas que contienen etileno,
oxfgeno o aire y dcido acético, asf como ventajosamente pequegas
cantidades de acetato de 4lcali gaseoso. Bajo'observaci6m de los
lmites de explosidén, la composicién de la corriente de gas puede
ser variada deéntro de lfmites amplios. A tftulo de ejemplo, la
proporcién molar de etileno a ox{geno puede ser de 80:20 hasta de
98 2 y la proporcién molar del écidc; acético a etileno de 100:1
hasta de 1:100, asf como el contenido en acetato de 4lcali gaseoso
puede ser de 2 a 200 ppm., calculados sobre &cido acético aplicado

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



10

15

20

w 18 -
inertes, tales como nitrégeno, diéxido de carbono y/o hidrocar-
buros satui-ados. Como temperaturas de reaccién entran en cém-
sidera cién tempe raturas elevadés, preferiblemente tales del mar=

gen de 100 a 250°C. Como presidn puede ser aplicada una presién

" algo reducida, la presién normal o una presién elevada, preferible~

mente una presién de hasta 20 atmésferas de presién re;lativa.
Ejemplo 1. (Produccién del catalizador) ' ' |
1.litro de un vehfculo de dcido silfeico en for-
ma de bolitas con didmetros del margende 4 a 6 mm, coh una su-.
perficie int erior de 150 m?/ g (segin BET)y c.;on una capacidad de
adsorcién de 850 ml de lagua por litro, fué impregnado con 340 mil
de una solucién acuosa de cloruro de sodio-péladi;) y 4cido tetra=
cloroaurico (II). La cantidad de cloruro de sodio-paladio y dcido
tetraclorodurico (III) en 14 solucién correspondié a 3, 3 g de paladio.
y1,5¢g de oro. El vehfculo impregnado fué secado subsiguiente- 7
mente con aire caliente de no més de 120°C, hasta que el conteni~
do de humedad habia bajado hasta debajo de un 4%. Siguié un tra-
tamiento del material secado con una solucién de 6 g de hidréxido
de sodio en 340 ml de agua. Subsiguientemente se dejo en r'ep?so
durante 16 horas a la temperatura ambiente, luego se lavé durante
24 horas con agua destilada. En las Gltimas fracciones del agua
de lavado ya no podfa comprobarse 1a existencia de ningunos iones
de ;:loruro. El material asf obtenido fué secado nuevaraente y reduv-
cido durante 8 horas en la corriente de etiieno sin presifn a 150°C.

Finalmente se impregné con 30 g de acetato de potasio como sclu-
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cién acuosa. y se secé otra vez.
E1 catalizador asf producido muestra
a) una zona tridimensional de borde pobre en o éxentg de metal
precioso ', |

b) una zona tridimensional anular rica en metal precioéo',
¢) un niicleo poﬂre en y exento de metal precioso. '

| Embutiéndose las bolitas de catalizador en
materia sintéfica y practicéndose un corte por el centro de las
bolitas, se ve una zona de borde agrisada, una zona anular negra
y un nécleo blanco. La medici6n de la zona anular muéstra que’
esta zona anular ests dentro de un margen que abarca un 70 a un
85% del dismetro de 1a bolita de catalizador.

| La determinacién de los indices de medicién

- P 20 y P M seglin los métodos arriba descriptos, da los
' 0

siguientes valores:

P 20 =77, P 1‘240 = 78. El grosor medio de 1a zona triae-
mensional anular es de aproximadamente un 5% del radio cie 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 catalizadc;r)

450 ml del catalizador producido segtn el
Ejemplo 1, fueron introducidos en un tubo de reaccién de un did-

metro interior de 26 mm, Por encima del catalizador se hicieron
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pasar a una temperatura de 160°C y a una presibén absoluta

de 8 bares por hora. 14, 4 moles de 4cido acéticy, 58 moles

de etileno y 4, 4 moles de oxigeno en fornm de gas. Adentro
de ‘.e‘sta corriente de gas, delante del tubo de reacciéh, se pul-
verizaron por hora 100 ml de una solucién ;11 0,05% en peéo de

acetato de potasio en Acido acético. Por litro de catalizador

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

leno reaccionado se transformé un 92% en acetato de vinilo y
un 8% en di6xido de carBond. Al cabo de 1000 horas de reac-
¢ién no podfa observarse ningtin decrecimiento de estos rendi-

mientos del catalizador.

Ej emglo 3

Se prepard un catalizador B. en forma co-
rrespondiente al modo operativo del ejemplo 1, pero el mate
rial de vehiculo fue calentado durante 6 horas a 6502C, an-
tes de que fue impregnado con la solucién aéuosa de clo-
ruro de sodio-paladioc y de &cido tetracloroaurico. La de-
terminacién del valor pH(X) dib 6,5.

Ejemplo 4

Se prepard un catalizador C, en forma co-
rrespondiente al modo operativo del ejemplo 3, pero €l ma-
terial de vehfculo fue adicionalmente almacenado durante
3 meses a la temperatura ambiente, antes de que fue impreg-
nado con la solucidn acuosa de cloruro de sodio~paladio y
de &cido tetracloroaurico, La determinacién del valor pH(K)
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did 7,0.

Se prepard un catalizador D, en forma co-
rrespondiente al modo operativo del ejemplo 3, pero la can-.
tidad de hidrdxido de sodio fue aumentada a tal grado que la

determinacidn del valor pH(X) did 8,s.

Ejggglo 6

Para los catalizadores A, B, C, y D se de=-
termind la diferencia de los valores Egd (ra) y'Pgo (aw), -

resultando lo que sigué:

' catalizador ' valor pH(K) st (Pd) - Pgo (Au)
(en nfimeros absolutos)
A 7'5 T ’ 17
B 6,5 12
c 7,0 5
D - 8,5 ' . 1
Ejemplo 7

El ejemplo 2 Fue repetido, pero fueron em-
Pleados los catalizadores B, C y D. Fueron obtenidos los

siguientes resultados:

Catalizador rendimiento por volumen selectividad
y tiempo (g por litro de %
catalizador por hora) ,
350 ‘ 91
C 550 92
605 92



Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas son suséeptibles de modificaciones’de detalle en

cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
R R RS 0 T Ut P bt et taret
1.= Procedimiento para preparar un catali-

zador a base de metal precioso, un material de vehficulo y
eventualmente de aditivos usuales, y que,coﬁprende:
a) una zona tridimensional de borde pobre en o exenta de
metal precioso, b) una zona txidimensional anular rica en me-
tal precioso, ¢) un nficleo pobre en o exento de metal precio-
80; caracferizado porque a) se impregna el material de vehi-
culo c¢on una solucién de por lo menos una sal de ﬁetal pre-
cioso, de tal modo que el material de vehiculo absorbe la.
solucidn, b) se seca el vehiculo ¥ la solucidn absorbida,
¢) se agrega al vehiculo secado wna solucién alcalina en tal
cantidad que esta és absorbida, siendo las sales de metal
precioso transformadas en compuestos insolubles y mostrando
un extracto acuoso posteriormente obtenido un valor pH ma=-
yor de 7, ¥y d) se trata el vehiculo con un agente de re-
duccidn para transformar 1os compuestos insolubles de metal

precioso en el correspondiente metal precioso.

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la solucidn en la etapa a) es una so-

lucibn acuosa.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacibdn 2,
caracterizado porque la solucidn contiene por lo mencs una
de las sales: cloruro de paladio, cloruro de sodio-paladio

y nitrato de paladio.
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' 4.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 3,
caracterizado porque la solucidn contiene adicionalmente
por lo menos una de las sales: cloruro de oro(IIX) y &cido

tetracloroaurico.

Sem Procedimiento segfin la reivindicacidn 4,
caracterizado porque la cantidad de la solucibn de sal de
metal precioso comprende a un 80 hasta un 100 % en peso de
la capacidad absorbente del material de vehiculo.

6+~ Procedimiento seglin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque el material de vehiculo segin la etapa
a) es secado a temperaturas inferiores a 1202C.

7.= Procedimiento segfm la reivindicacibn 1,
caracterizado porque la solucidn alcalina contiene por lo
menos un hidrdéxido de metal alcalino, un carbonato de metal

alcalino o un bicarbonato de metal alcalino.

8.~ Procedimiento segflin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque la etapa d) es realizada ya sea a la
temperatura normal con hidrato de hidracina acuoso o ya sea
a una temperatura elevada con un hidrocarburo'gaseoso o
hidrbgeno.

9.~ Procedimiento segfn la reivindicacibn 1,
caracterizado porque segiin la etapa d), una solucidén acuosa
de acetato de &lcali es aplicada a las particulas y subsiguien~
temente es secada. '

10,~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1,
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caracterizado porque se emplea una solucibn de sales de me~
tal precioso que contiene por lo meﬁos una .de las sales clo-
ruro de paladio, cloruro de sodio-paladio y nitrato de pala-
dio y por lo menos una de las sales cloruro de oro (III) y
Scido tetracloroaurico, correspondiendo la cantidad de la so-
lucién de sales a un 80 hasta un 100 % de la capacidad absor-
bente del material de vehiculo, subsiguientemente se seca

el vehiculo a temperaturas inferiores a 1209C; la solucidn
alcaiina en la etapa c¢) contiene hidrdéxido de sodio y es
aplicada en una cantidad que en un extracto acuoso da un
valor pH de 7 a 9; se realiza la reduccibén en la etapa d) a
la temperatura normal con hidrato de hidracina acuoso o a
una temperatura elevada con hidrbcarburo gaseoso o hidrbégenoy
se lavan luego las pérticulas con agua hasta que ya no sea mis
comprobable la existencia de iones de cloruro; se aplica a
las particulas una solucibén acuosa de acetato de &lcali y
subgiguientemente se secan las particulas.

11.- Procedimiento segln la reivindicacién
10, caracterizado porque se emplea tanta solucidn de hidré-
xido de sodio que en el extracto acuoso resulta un valor pH.
de 7,5 a 8,5,

12.= Procedimiento para preparar un catali-
zador a base de metal precioso, tal y como queda sustancialmen-

te descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, 13 ENE 1577

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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