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DESCRIPCION
Catalizadores de paladio-oro sobre soporte y preparacion de acetato de vinilo con los mismos.
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un catalizador de paladio-oro sobre soporte. Mas particularmente, la invencion se
refiere a un catalizador de paladio-oro sobre soporte que tiene una actividad catalitica mejorada y selectividad en
acetoxilacion.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se conocen los catalizadores de paladio-oro. Se usan en acetoxilacion. Por ejemplo, la oxidacion de etileno en
presencia de un catalizador de paladio-oro y &cido acético produce acetato de vinilo, que es un monémero Util para
la industria de polimeros. La acetoxilacion se lleva cabo cominmente por medio de reaccion en fase de vapor
usando catalizadores de paladio-oro sobre soporte. Los métodos para colocar los catalizadores de paladio-oro sobre
soporte se conocen. En general, el método implica depositar una mezcla de compuestos de paladio y oro sobre un
soporte y posteriormente reducir el paladio y el oro a metales.

El paladio y el oro son ambos metales preciosos. Por tanto, se han llevado a cabo muchos esfuerzos para aumentar
la actividad catalitica y reducir la cantidad necesaria de catalizador. Por ejemplo, la patente de Estados Unidos N°.
6.022.823 muestra la calcinacion del soporte impregnado con compuestos de paladio y oro antes de la reduccion de
los metales. El catalizador muestra actividad mejorada.

El documento EP0967009 divulga un catalizador para su uso en la produccién de acetato de vinilo que comprende
(1) un soporte de catalizador, (2) paladio, (3) un &cido, (4) al menos un promotor de catalizador de &cido acético y (5)
al menos un promotor de acetato de vinilo y/o un co-promotor.

En el documento US2007179310 se divulga un método para preparar catalizadores de paladio-oro sobre soporte. El
método comprende sulfatar un soporte de didxido de titanio, calcinar el soporte sulfatado, impregnar el soporte
calcinado con una sal de paladio, una sal de oro, y un compuesto de amonio o metal alcalino, calcinar el soporte
impregnado y reducir el soporte calcinado.

El documento US4552860 divulga un catalizador para su uso en un proceso de fase de vapor para la preparacion de
aldehidos no saturados, acidos carboxilicos y sus mezclas, que comprende un metal noble, actuando un acido sélido
como promotor que consiste en 6xidos metalicos mixtos.

Un reto al que todavia se enfrenta la industria es que el catalizador de paladio-oro sobre soporte presenta una baja
selectividad en acetoxilacion. Debido a la baja selectividad, se oxida una gran cantidad de etileno hasta diéxido de
carbono. De este modo, es importante para la industria aumentar la actividad catalitica y la selectividad de los
catalizadores de paladio-oro sobre soporte.

SUMARIO DE LA INVENCION

La invencion es un catalizador. El catalizador comprende paladio y oro. El catalizador se encuentra sobre un soporte
gue comprende dioxido de titanio y triéxido de tungsteno. El soporte comprende de un 75 % en peso a un 99 % en
peso de didxido de titanio y de un 1 % en peso a un 25 % en peso de trioxido de tungsteno. La invencion incluye un
método para preparar el catalizador. EI método comprende impregnar el soporte con un compuesto de paladio y un
compuesto de oro. El soporte impregnado se calcina y posteriormente se reduce para convertir los compuestos de
paladio y oro en metales. La invencién también incluye un método para preparar acetato de vinilo con el catalizador
de la invencion. El método comprende oxidar etileno en presencia de &cido acético y el catalizador. El catalizador de
la invencion mejora significativamente la actividad catalitica y la selectividad de oxigeno hasta la formacién de
acetato de vinilo.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La invencion es un catalizador. El catalizador comprende paladio y oro y estd sobre un soporte que comprende
diéxido de titanio y triéxido de tungsteno. El soporte comprende de un 75 % en peso a un 99 % en peso de dioxido
de titanio y de un 1 % en peso a un 25 % en peso de trioxido de tungsteno. Mas preferentemente, el soporte
comprende de un 80 % en peso a un 99 % en peso de didxido de titanio y de un 1 % en peso a un 20 % en peso de
trioxido de tungsteno. Del modo mas preferido, el soporte comprende de un 80 % en peso a un 95 % en peso de
dioxido de titanio y de un 5 % en peso a un 20 % en peso de trioxido de tungsteno. Soportes particularmente
apropiados son los que se encuentran disponibles comercialmente, por ejemplo titania DT-52™ de Millennium
Inorganic Chemicals, Inc. El catalizador de la invenciéon comprende de un 0,1 % en peso a un 3 % en peso de
paladio y de un 0,1 % en peso a un 3 % en peso de oro y tiene una proporciéon en peso de paladio con respecto a
oro dentro del intervalo de 5:1 a 1:3. Preferentemente, el catalizador comprende de un 0,5 % en peso a un 1,5 % en
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peso de paladio y de un 0,25 % en peso a un 0,75 % en peso de oro y tiene una proporcidon en peso de paladio con
respecto a oro dentro del intervalo de 2,5:11 a 1:1,5.

El soporte esta impregnado con un compuesto de paladio, un compuesto de oro, y un metal alcalino opcional o
compuesto de amonio. Se puede usar cualquier método de impregnacién apropiado. El soporte se puede impregnar
de forma simultanea o sucesiva con un compuesto de paladio, un compuesto de oro, y un compuesto de amonio o
metal alcalino opcional. Preferentemente, la impregnacion se lleva a cabo en disoluciones. Compuestos de paladio
apropiados incluyen cloruro de paladio, cloropaladito de sodio, nitrato de paladio, sulfato de paladio, similares, y sus
mezclas. Compuestos de oro apropiados incluyen, cloruro adrico, acido tetracloroadrico, tetracloroaurato de sodio,
similares y sus mezclas. Tetracloroaurato de sodio y cloruro de paladio o cloropaladito de sodio son los mas
comunmente usados. Compuestos de amonio o0 metal alcalino apropiados incluyen hidréxidos de amonio o metal
alcalino, carbonatos de amonio o metal alcalino, bicarbonatos de amonio o metal alcalino, metasilicatos de amonio o
metal alcalino, similares y sus mezclas.

Un método para impregnar el soporte implica un primer tratamiento del soporte con una disolucion de un compuesto
de amonio o metal alcalino. Posteriormente, se impregna el soporte con una disolucién que contiene compuestos de
paladio y oro. En otro método, la impregnacion con las disoluciones de paladio y oro se lleva a cabo antes del
tratamiento con la disolucion del compuesto de amonio o metal alcalino. En el presente procedimiento los poros del
soporte se llenan, basicamente, de forma completa con la disolucién de los compuestos de paladio y oro.
Normalmente, esto se logra dejando caer la disolucién sobre el soporte hasta que se consigue humedad incipiente.
A continuacion, se pone en contacto el soporte impregnado con los compuestos de paladio y oro con el compuesto
de amonio o metal alcalino. Un tercer método implica mezclar el compuesto de amonio o metal alcalino y los
compuestos de paladio y oro antes de la puesta en contacto con el soporte. El contacto con el soporte se puede
llevar a cabo dejando caer o pulverizando la mezcla sobre el soporte hasta obtener humedad incipiente o
preparando una suspension del soporte en la disolucion.

Preferentemente, se lava el soporte impregnado con agua para retirar los compuestos de metal alcalino tales como
cloruros formados durante la impregnacion y se seca antes de la calcinacién. Se calcina el soporte impregnado, es
decir, se calienta a una temperatura elevada en una atmoésfera no reductora. Preferentemente, se lleva a cabo la
calcinacion en una condicion tal que una parte de los compuestos de paladio y oro se descompone. Mas
preferentemente, al menos un 10 % de los compuestos de paladio y oro se descompone durante la calcinacion.
Preferentemente, la calcinacién del soporte impregnado se lleva a cabo a una temperatura dentro del intervalo de
aproximadamente 100 °C a aproximadamente 600 °C. Mas preferentemente, la temperatura se encuentra dentro del
intervalo de 100 a 300 °C. Del modo mas preferido, la temperatura esta dentro del intervalo de 150 a 250 °C. Gases
no reductores apropiados usados para la calcinacion incluyen gases inertes u oxidantes tales como helio, nitrégeno,
argoén, nedn, oxidos de nitrégeno, oxigeno, aire, diéxido de carbono, similares y sus mezclas. Preferentemente, la
calcinacion se lleva a cabo en una atmosfera de nitrégeno, oxigeno, o aire, o sus mezclas.

Tras la calcinacion, se reduce el soporte impregnado para convertir los compuestos de paladio y oro hasta los
correspondientes metales. La reduccion se lleva a cabo por medio de calentamiento en presencia de un agente
reductor. Los agentes reductores apropiados incluyen amoniaco, monéxido de carbono, hidrégeno, hidrocarburos,
olefinas, aldehidos, alcoholes, hidrazina, aminas primarias, acidos carboxilicos, sales de acidos carboxilicos, ésteres
de &cidos carboxilicos, similares y sus mezclas. Hidrogeno, etileno, propileno, hidrazina alcalina y formaldehido
alcalino son agentes reductores preferidos y etileno e hidrégeno son particularmente preferidos. Las temperaturas
empleadas para la reduccion pueden variar desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 600 °C.
Preferentemente, la temperatura de reduccidon se encuentra dentro del intervalo de 300 °C a 600 °C. Mas
preferentemente, la temperatura de reduccién se encuentra dentro del intervalo de 450 °C a 550 °C. La reduccion
tiene como resultado el catalizador sobre soporte de la invencion.

El catalizador de la invencion tiene muchos usos. Se puede usar, por ejemplo, en la oxidacién parcial,
hidrogenacion, carbonilacion, sintesis de amoniaco, hidrogenacion selectiva, acetoxilacion, combustion catalitica u
oxidacion completa, catalisis de tres vias, retirada de NOX, sintesis de metanol, sintesis de agua oxigenada,
hidroformilacion, alquilacion y transferencia de alquilo, carbonilacidon oxidativa, acoplamiento de olefinas con
sustancias aromaticas y preparacion de metil isobutil cetona a partir de acetona. Se sabe que el catalizador de la
invencion es particularmente Util para la produccion de acetato de vinilo. Por ejemplo, las patentes de Estados
Unidos Nos. 3.743.607 y 3.775.342 muestran el modo de preparacion de acetato de vinilo usando catalizadores de
paladio-oro.

Para el uso en las producciones de acetato de vinilo y acetato de alilo, preferentemente el catalizador se trata con un
compuesto de potasio tal como acetato de potasio. El tratamiento de potasio se pueden llevar a cabo mezclando el
catalizador con una disolucion de acetato de potasio, filtrando y secando el catalizador tratado. En general, se puede
preparar acetato de vinilo por medio de oxidacion de etileno en presencia de acido acético y el catalizador. Se puede
preparar acetato de alilo de una manera similar pero usando propileno en lugar de etileno. Sorprendentemente, se
ha descubierto que el catalizador de la invencién aporta no solo elevada actividad catalitica sino también elevada
selectividad en la acetoxilacion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2532401 T3

Los siguientes ejemplos son simplemente ilustrativos de la invencion. Los expertos en la técnica reconoceran
muchas variaciones que se encuentran dentro del alcance de las reivindicaciones.

EJEMPLO 1

Catalizador de paladio-oro sobre soporte de didéxido de titanio-6xido de tungsteno

Se calcina un soporte (30 gramos, DT-52TM, producto de Millennium Inorganic Chemicals, Inc., que contiene un 10
% en peso de trioxido de tungsteno y un 90 % en peso de didxido de titanio) a 700 °C durante seis horas. Se coloca
el soporte calcinado en una placa de vidrio rotatoria con un deflector que contribuye al giro del soporte portador
durante la impregnacion de metal. Se coloca una disolucion que contiene 10,4 ml de agua, 294 mg de NaAuCl, (alfa)
y 799 mg de NayPdCls (Alfa) en un vaso de precipitados de 250 ml con una barra agitadora magnética y se agita
durante 2 minutos para garantizar que se disuelven todos los compuestos metalicos. Se afiaden 813 mg de
bicarbonato de sodio (un producto de Fischer) a la disolucion en 3 partes y se continda la agitacion durante 3
minutos hasta que no se observa ninguna traza de desprendimiento de gas. A continuacion, se afiade la disolucion
gota a gota, haciendo uso de una pipeta, sobre el soporte al tiempo que se hace rotar en la placa de vidrio a 35 rpm.
Tras la adicién completa de la disolucion, se afiaden 2 ml de agua desionizada (DI) al vaso de precipitados para
enjuagar los lados del mismo y posteriormente se afiade al soporte rotatorio gota a gota. Se permite la rotacion de la
placa de vidrio durante 15 minutos al tiempo que se calienta de forma moderada por medio de una pistola de aire
caliente antes de la colocacion en un horno a 80 °C durante 24 horas para facilitar la coordinaciéon de Pd y Au con el
soporte. Posteriormente, se retira el material del horno y se coloca en un filtro y se lava con 200 ml de agua DI de 90
°C para retirar el cloruro sodico. Se somete a ensayo el filtrado con nitrato de plata y se continda el lavado hasta que
no observa traza alguna de precipitado. Tras el lavado, se coloca el soporte impregnado en un horno a 80 °C y se
seca durante la noche. Tras el secado, se coloca el catalizador en un tubo de cuarzo y se introduce el tubo de
cuarzo en un horno eléctrico de tres zonas y se calienta a 230 °C con un flujo de aire seco de 120 ml/min durante 3
horas. Trascurridas 3 horas, se purga el tubo de cuarzo con nitrégeno durante 30 minutos y se aumenta la
temperatura hasta 500 °C y se mantiene durante 3 horas bajo un flujo de 120 mil/min de hidrégeno de 5 % en helio.
Trascurridas las tres horas, se introduce nitrégeno y se disminuye la temperatura hasta 25 °C. Tras el enfriamiento,
se sumerge el catalizador sobre soporte en un vaso de precipitados lleno con 200 ml de disolucién de acetato de
potasio/hidroxido de potasio de un 5 % en peso/0,5 % en peso durante 20 minutos. Trascurridos 20 minutos, se
decanta la disolucion y se coloca el vaso de precipitados en un horno a 80 °C durante 24 horas para el secado. Tras
el secado, se coloca el catalizador sobre soporte en una botella de plastico para el almacenamiento.

Se somete a ensayo el catalizador sobre soporte preparado en una unidad continua de acetato de vinilo a escala de
laboratorio. Se hacen reaccionar etileno, vapor de acido acético y oxigeno sobre el catalizador sobre soporte para
producir acetato de vinilo. Se opera la reaccion en un intervalo de presion de 35 a 110 psig (de 231,42 a 758,42
KPa) y en un intervalo de temperatura de 110 a 180 °C. Se alimentan los reaccionantes en sentido descendente a
través del lecho de catalizador. Se controlan todos los gases alimentados por medio de controladores de flujo
masico. Se alimenta acido acético por medio de una bomba de regulacion. Se premezclan etileno, oxigeno,
nitrégeno y helio a través de un tubo marcado con calor y se alimentan en el reactor. Se suministra oxigeno a partir
de un cilindro mezclado que consiste en un 20 % de oxigeno, 10 % de nitrégeno y 70 % de helio. Se alimenta acido
aceético por separado a través de una tuberia caliente, para garantizar la vaporizacion completa, y se combina con el
gas alimentado en la parte superior del reactor. Se reduce la presion del efluente y se envia el efluente a un sistema
de andlisis (Cromatografia de Gases) por medio de tuberias marcadas con calor. Una vez que se ha analizado la
corriente de gas, se envia a un tambor de anulacion y se recoge en forma de residuo organico. Las sustancias no
condensables se envian directamente a una chimenea de purga de la campana de humos. Se sumerge el reactor en
un bafo de arena fluidizado con aire y se calienta. La presion se detecta por medio de un transmisor electrénico en
la entrada del reactor. Se obtienen los datos de conversion, selectividad y recuperacion a partir de las cantidades
conocidas de alimentaciones dosificadas y el analisis GC del efluente del reactor. El nitrdgeno procedente de la
mezcla de oxigeno/nitrégeno/helio sirve como patron interno. Las Tablas 1 y 2 recogen los resultados. La
selectividad de oxigeno es la proporcidn de oxigeno convertida en acetato de vinilo/oxigeno total consumido.

EJEMPLO COMPARATIVO 2

Catalizador convencional de paladio-oro sobre soporte de diéxido de titanio

Se sigue el procedimiento general del Ejemplo 1 pero se usa diéxido de titanio (DT-51TM, producto de Millennium
Inorganic Chemicals, Inc.). Se usa el catalizador sobre soporte para preparar acetato de vinilo siguiendo el
procedimiento del Ejemplo 1. Las Tablas 1 y 2 muestran los resultados.

La Tabla 1 compara la actividad catalitica del catalizador de paladio-oro sobre soporte de la invencién con el
catalizador convencional sobre soporte de dioxido de titanio a esencialmente la misma selectividad de oxigeno. Los
resultados indican que cuando se mantiene la temperatura del bafio de arena (123 °C), la temperatura interna del
reactor para el catalizador sobre soporte de la invencién es de aproximadamente 13 °C mas elevada que la del
catalizador convencional. Este aumento de temperatura sugiere que el catalizador sobre soporte de la invencion es
un orden de magnitud mas reactivo que el catalizador convencional.
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TABLA 1

CATALIZADOR CONVENCIONAL*

COMPARACION DE ACTIVIDAD CATALITICA DEL CATALIZADOR SOBRE SOPORTE DE LA INVENCION Y EL

Catalizador Temperatura del Temperatura Conversion de Selectividad de Productividad
bafio de arena Interna (°C) Oxigeno (%) Oxigeno (%) (Libras
(°C) VAH/h/100 libras

cat.)

Invencion 123 137,8 55,5 % 79,0 % 37,4
(Ej. 1)

Convencional 123 124,3 38,4 % 80,7 % 26,5
(C.2)

* Los datos de la presente Tabla son una media de diez horas tras una intervencion de catalizador de treinta
horas. En este momento, la temperatura interna del reactor permanece esencialmente constante.

La Tabla 2 compara la selectividad de oxigeno del catalizador sobre soporte de la invencién con el catalizador
convencional a esencialmente la misma actividad catalitica. Se logra la misma actividad catalitica elevando la
temperatura del bafio de arena para el catalizador convencional hasta un valor en el que el catalizador convencional
muestre la misma actividad catalitica que el catalizador de la invencion. Los resultados indican que el catalizador de
soporte de la invencion tiene una selectividad de oxigeno significativamente mejorada.

TABLA 2

CATALIZADOR CONVENCIONAL

COMPARACION DE SELECTIVIDAD DEL CATALIZADOR SOBRE SOPORTE DE LA INVENCION Y EL

Tiempo de reaccion (h)

Selectividad de Oxigeno del
Catalizador de la Invencion (Ej. 1)

Selectividad de Oxigeno del
Catalizador Convencional (C.2)

1 7% 66 %
2 78 % 64 %
3 79 % 64 %
4 79 % 65 %
5 79 % 66 %
6 79 % 66 %
7 80 % 66 %
8 79 % 66 %
9 80 % 67 %
10 79 % 67 %
11 80 % 67 %
12 79 % 68 %
13 79 % 68 %
14 79 % 68 %
15 80 % 68 %
16 80 % 67 %
17 80 % 68 %
18 79 % 68 %
19 79 % 68 %
20 80 % 68 %
21 80 % 69 %
22 80 % 69 %
23 80 % 69 %
24 78 % 69 %
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador que comprende de un 0,1 % en peso a un 3 % en peso de paladio, de un 0,1 % en peso a un 3 %
en peso de oro, y un soporte que comprende de un 75 % en peso a un 99 % en peso de didxido de titanio y de un 1
% en peso a un 25 % en peso de trioxido de tungsteno, en el que la proporcion en peso de paladio con respecto a
oroesde5:1al:3.

2. El catalizador de la reivindicacion 1, en el que el soporte comprende de un 80 % en peso a un 99 % en peso de
diéxido de titanio y de un 1 % en peso a un 20 % en peso de triéxido de tungsteno.

3. El catalizador de la reivindicacion 2, en el que el soporte comprende de un 80 % en peso a un 95 % en peso de
dioxido de titanio y de un 5 % en peso a un 20 % en peso de trioxido de tungsteno.

4. Un método para preparar un catalizador de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que
comprende:

(a) impregnar un soporte que comprende didxido de titanio y tridxido de tungsteno con un compuesto de paladio,
un compuesto de oro y un compuesto de amonio o metal alcalino opcional;

(b) calcinar el soporte impregnado; y

(c) reducir los compuestos de paladio y oro a metales.

5. El método de la reivindicacion 4, en el que el compuesto de paladio esta seleccionado entre el grupo que consiste
en cloruro de paladio, cloropaladito de sodio, nitrato de paladio, sulfato de paladio y sus mezclas, y el compuesto de
oro esta seleccionado entre el grupo que consiste en cloruro adrico, acido tetracloroadrico, tetracloroaurato de sodio
y sus mezclas.

6. El método de la reivindicacion 4, en el que el soporte comprende de un 85 % en peso a un 95 % en peso de
diéxido de titanio y de un 5 % en peso a un 15 % en peso de triéxido de tungsteno.

7. El método de la reivindicacién 4, en el que la calcinacion se lleva a cabo a una temperatura dentro del intervalo de
100 °C a 600 °C.

8. El método de la reivindicacién 4, en el que la reduccion se lleva a cabo a una temperatura dentro del intervalo de
300 °C a 600 °C en presencia de hidrogeno.

9. Un método para preparar acetato de vinilo que comprende oxidar etileno en presencia de acido acético y un
catalizador de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 3.
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