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RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién proporciona un  proceso Ieconémico
integrado de dos etapas para la produccidén de un monémero de
acetato de wvinileo (VAM) a partir de &cido acéticc en fase de
vapor. En primer lugar, el &cido acético se hidrogena
selectivamente sobre una composicidn con catalizador de
hidrogenacién para formar etilenc ya sea en una zona de reactor
individual o en una zona de reactor dual, en donde los productos
hidrogenados intermediarios ya sea se deshidratan y/o desintegran
para formar etileno. En una segunda etapa posterior, el etileno
asi formado se hace reaccionar con oxigenc molecular y acido
acético sobre un catalizador adecuado para formar el VAM. En una
modalidad de esta invencién, la reaccidn del &cido acético y el
hidrégeno scbre un catalizador de hidrogenacidén y la reaccidn
posterior sobre un catalizador de hidratacidn produce
selectivamente etileno el cual se mezcla adicionalmente con acido
acético y oxigeno molecular y se hace reaccionar sobre un

catalizador soportado de paladio/oro/potasio.
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PROCESO INTEGRADO PARA LA PRODUCCION DE

ACETATO DE VINILO A PARTIR DE ACIDO ACETICO VIA ETILENO

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona en general con un
procesc integrado para la preduccidén de un mondémero de acetato de
vinilo (VAM) a partir de la reaccidén de &cido acético y etileno.
Mas especificamente, la presente invencién, se relaciona con un
proceso integrado en el cual el acido acético se convierte a
etileno en una primera zona de reaccidén con el etileno que se
hace reaccionar ademas con acido acético adiciocnal en otra zona
de feaccién para formar el VAM. La presente invencién, también
se relaciona con un proceso integrado que incluye hidrogenar gl
dcido acético utilizando una primera composicién con catalizador
en una primera zona de reaccidn y deshidratar o© desintegrar
intermediarios hidrogenados con un segundo catalizador en una
segunda =zona de reaccidén para formar etileno. El etileno
proveniente de la segunda zona de reaccién se hace reaccionar con
acido acético adicional en una tercera zona de reaccidén para

producir el VAM.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Existe una necesidad bastante palpable por un proceso
econdmicamente viable para producir el VAM a partir de acido
acético sin utilizar etileno de origen independientemente. El
VAM es un monémero importante en la produccién de acetato de
polivinilo y productos de alcohol polivinilico entre otros uscs

importantes. Debido al gas natural fluctuante y los precios del

2"
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petréleo crudo que contribuyen a variaciones en el costo del
petrélec producido convencionalmente o el etileno originado del
gas natural, una materia prima de alimentacién importante
utilizada en la elaboracién del VAM, la necesidad por fuentes de
etileno alternativas a costos redituables para producir el VAM se
torna en lo mas importante.

Actualmente se ha encontrado que el VAM se puede
producir sin utilizar etileno de origen independientemente. Por
ejemplo, es bien sabido que el gas de sintesis se puede reducir a
metanol, lo cual de hecho un una forma preferida de fabricar
metanol. El metanol asi formado entonces se puede convertir
selectivamente a acido acético bajc condiciones de carbonilacidn
catalitica lo cual es un proceso preferido para la fabricacidn de
dcido acético. El &acido acético asi formado entonces se puede
convertir selectivamente a etilenc bajo condiciones cataliticas
adecuadas. Aungque no se conocen los procesos preferidos para
esta conversién, la técnica anterior proporcicna ciertos procesos
para esta conversion de Aacido acético a etileno aungue a bajas
conversiones vy rendimientos haciéndoclo industrialmente poco
adecuado.

Por ejemplo, se ha reportadc que el etileno se puede
producir a partir de diversos etilésteres en fase gaseosa a la
variacién de temperatura de 150-300°C sobre catalizadores de
zeolita. Los tipos de etilésteres gue se pueden emplear incluyen
etilésteres de acido férmico,récido acético y acido propidnico.
Véase, por ejemplo, la patente de los Estados Unidos No.
4,620,050 de Cognion et al., donde se reporta selectivamente que

sera aceptable. 33
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La patente de los Estados Unidos No. 4,270,015 de
Knifton describe la cbtencién de etileno que implica un proceso
de dos etapas en los cuales una mezcla de monéxido de carbono e
hidrégeno (comunmente conocido como gas de sintesis (syngas)) se
hace reaccionar con &acido carboxilico gue contiene 2 a 4 atomos
de carbono para formar el etiléster correspondiente del Aacido
carboxilico el cual se piroliza posteriormente en una reactor de
cuarzo a temperaturas elevadas en la variacidén de aproximadamente
200° hasta 600°C para obtener el etileno.

Las patente de los Estados Unidos No. 4,399,305 de
Schreck describe la obtencién de etileno de alfa pureza a partir
de acetato de etilo que emplea un catalizador desintegrador
compuesto de una resina de A&cido perfluorosulfénico vendido
comercialmente con el nombre comercial NAFION® por E.I. DuPont de
Nemcurs & Co.

Una vez que se haya producido el etileno, se requiere
un procesamiento adicional con &cido acético para la conversiodn
del VAM como se demuestra en la patente de los Estados Unidos No.
6,696,596 de Herzog et al., incorporada en 1la presente como
referencia en su totalidad, la cual indica gque es bien conocida
la fabricacién del VAM en una reaccidn en fase gaseosa con acido
acético y oxigeno o gases que contienen oxigenc sobre
catalizadores de lecho fijo.

Los ejemplos adicionales de la fabricacidén del VAM a
partir de etileno y A&cido acético se establecen en la patente de
los Estados Unidos No. 6,040,474 de Jobscon et al., gue describe
la fabricacién de acido acético y/o acetato de vinilo utilizandoe

dos zonas de reaccién, en donde la primera zona de reaccidn

A
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comprende etileno y/o etano para oxidacién a acido acético con 1la
segunda zona de reaccidén que comprende acido acético y etileno
con las corrientes de productos que se separan posteriormente
produciendo con esto acetato de vinilo. Véase, la patente de los
Estados Unidos No. 6,476,261 de Ellis et al., que describe un
proceso de oxidacién para la produccidn .de alquenos y Aacidos
carboxilicos tales como etileno y acido acético que se hacen
reaccionar para formar acetato de vinilo demostrando gque se puede
utilizar mas de una zona de reaccidén para formar el acetato de
vinilo.

A partir de lo anterior, es evidente que los procesos
existentes no tienen la selectividad necesaria para el etileno ni
la técnica existente indica los materiales de partida distintos
al &cido acético gue son costosos y/o pretenden proporcionar
productos distintos al etileno.

La presente invencién utiliza etilenc derivado de acido
acético para producir el VAM en un proceso integrado, que
proporciona vias sintéticas alternativas, las cuales se pueden

utilizar para una produccidén a costo mas redituable.

SUMARIO DE LA INVENCION

Actualmente se ha encontrado inesperadamente que el VAM
se puede producir sobre una escala industrial que implica un
proceso integrado mediante el cual se produce el etileno a partir
de acido acético con alta selectividad y rendimiento, el cual se
convierte al VAM en un paso posterior. La formacidédn del VAM se
denomina como “etapa 27 mé&s adelante por conveniencia, mientras

que la produccidén de etileno se denomina come “etapa 17. Cada

1@
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una de estas etapas, en especial la etapa 1, se puede llevar a
cabo en mas de un reactecr, si asi se desea, como sera evidente a
partir del analisis gue sigue.

Con alta selectividad y rendimiento actualmente es
posible producir el VAM econdémicamente en dos etapas a partir de
dcidc acético como la unica materia prima de alimentacién de C2.
Por consiguiente, en una modalidad de la presente invencidn, se
proporciona un procesc integrado en el cual el acido acético se
convierte directamente a etileno en una zona de reacciédn
individual con el etileno gque se hace reaccionar ademas con &cido
acético adicional en otra zona de reaccidn para formar el VAM.
En otra modalidad de la presente invencién, también se
proporciona un proceso integrado gque incluye hidrogenar el acido
acético utilizando una primera composicidén con catalizador en una
primera =zona de reaccién y deshidratar o desintegrar los
intermediarios hidrogenadcos con un segundo catalizador en una
segunda zona de reaccién para formar etileno con alta
selectividad, luego hacer reaccionar el etileno en una tercera

zona de reaccidn con acido acétice para producir el VAM.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La invencién se describe en detalle mas adelante con
referencia a muchas modalidades para fines de ejemplificacidn e
ilustracién Unicamente. Las modificaciones a modalidades
particulares dentro del espiritu y alcance de la presente
invencioén, establecidas en las reivindicaciones anexas, seran
facilmente evidentes para aquellos expertos en la técnica.

A menos gque se defina mads especificamente mas adelante,

N
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con la terminologia, en el sentido en el gque se utiliza en la
presente, se proporciona su significado normal. % y términos
semejantes se refieren a porcentaje molar a menos que se indique
de otra manera.

“Conversidén”, se expresa come un porcentaje molar con
base en acido acético en la alimentacién. La conversidn de acido

acético (ACOH) se calcula a partir de los datos de cromatografia

de gases (GC) utilizando la siguiente ecuacién:

Conversionde ACOH (%) =100* AcOH mmoldentro(corrientede alimentactn) — AcOH mmol fuera (GC)
b =

AcOHmmol dentro(coriente de alimentacion)

“Selectividad”, se expresa como un porcentaje molar con
base en el &cido acéticc convertido. Por ejemplc, si la
conversién es 50% melar y el 50% molar del 4acido acético
convertido se convierte a etileno, se hard referencia a la

selectividad de etileno ccmo el 50%, La selectividad se calcula

a partir de los datos de cromatografia de gases (GC) como sigue:

etileno mmol fuera(GC)
total de C mmol fuera(GC)

2

Selectividad del etileno, % =100*

— AcOH mmol fuera(GC)

Etapa 1. Formacidén de etileno a partir de acido acético

Para fines de conveniencia se hard referencia a 1la
formacién de etileno a partir de &cido acético como “etapa 1” del
proceso inventivo si este aspecto del proceso se lleva a cabo en
una zonas de reaccidén o una serie de zonas de reaccidén como se
describen en la presente.

Sin pretender estar vinculados por la teoria, se cree

que la conversidén de acido acético a etileno de acuerdo con la

)2



Etapa lc: Hidrogenacidn de acido acético a acetato de

etilo.

0 2H, 0

2
/C
3 HyC CH HaC o) \

+ 2H0O

Y
kS

Etapa 2a: desintegracidén de acetato de etilo a etilenc y

acido acético.

0 o
o Aa e s LN
& HaC o e, HyC OH
Etapa 2b: Deshidrataciodon de etanol a etileno.

/22 > CH;———_CH
15 HaG \OH ? 2

Etapa 2¢: Adicidén oxidativa de acido acético a etileno

para formar el VAM.

® i
20 J\ + 1202 + HL==CH; H
CHa/ \O/ \}\\

HaC OH CH;

H20

¥
0=0Q
X
+

De acuerdo con una modalidad de la presente invencidn,

con respecto a la produccidén de etileno para la conversidn

25 adiciocnal al VAM, la conversidén del &acido acético al etileno se
lleva a cabo en una zona de reaccidn individual que puede ser un
leche fijo individual, por ejemplo. El lecho fijo puede
comprender una mezcla de diferentes particulas de catalizador o

particulas de catalizador que incluye multiples catalizadores.

|'A
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Tipicamente, en la =zona de reaccién se incluye al menos un
catalizador de hidrogenacién y opcicnalmente también se incluye
un catalizador de deshidratacién y/o desintegracidn.

En la hidrogenacién de acido acético a etanol se pueden
emplear diversos catalizadores de hidrogenacidén conocidos por el
experto en la técnica en el primer paso del proceso de esta
invencién. Los catalizadores de hidrogenacién que son adecuados
son los Gnicos que son catalizadores metalicos en un soporte
adecuado. Como se observd anteriormente, se puede mencionar sin
ninguna limitacién los siguientes catalizadores: cobre, cobalto,
rutenio, nigquel, aluminio, cromo, zinc, paladio y mezclas de los
mismos. Tipicamente, como un catalizador de hidrogenacidén se
puede utilizar un metal individual, un catalizador bimetalico o
un catalizador trimetdalico sobre un soporte adecuado. De esta
forma, se prefieren particularmente vya sea cobre solo o eéen
combinacién con aluminioc, cromo © zinc. De manera similar, se
prefiere cobalto solo o en combinacién con rutenio. Los ejemplos
de metales adicionales que se pueden utilizar con cobalto como un
segunde o tercer metal incluyen sin ninguna limitacién lo
siguiente: platino, paladio, rodio, reniec, iridio, cromo, cobre,
estafio, molibdeno, tungstenc y vanadio.

Para soportar los catalizadores de esta invencidn se
pueden utilizar diversos soportes de catalizador conocidos en la
técnica. Los ejemplos de estos soportes incluyen sin ninguna
limitacién, zeolita, oéxide de hierro, silice, alumina, ©Oxido de
titanio, «circonios, éxido de magnesic, silicato de calcio,
carbdn, grafite y una mezcia de los mismos. Los soportes

preferidos son H ZSM-5, o6xide de hierro, silice, silicato de

1S
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calcio, carbdén o grafito. También es importante observar dgue
entre mayor sea la pureza de la silice, en mayor medida se
preferird como un soporte en esta invencion.

Los ejemplos especificos de catalizadores de
hidrogenacién soportados incluyen zeolita, tal como H-Z3M-3,
6xido de hierro, silice, altmina, éxido de titanio, circonio,
6xido de magnesio, silicato de calcio, carbén, grafito y una
mezclq de los mismos. En particular, como se observd
anteriormente, se prefieren cobres soportados sobre 6xido de
hierro, catalizador de cobre-aluminio, cobalto soportado sobre H-
7z5M-5, un catalizador bimetélico de rutenio-cobalto soportado
sobre silice, cobalto soportado sobre carbén.

Unos cuantos de los catalizadcres disponibles
comercialmente incluyen los siguientes: catalizador de cobre-
aluminio wvendido con el nombre de T-448% por Sud Chemie;
catalizadores de cobre-zinc vendidos con el nombre de T-2130, de
T-4427 y T-4492; catalizadores de cobre-cromo vendidos con el
nombre de T-4419 y G-99B; y catalizadores de niguel vendidos con
el nombre de NiSAT 310, C47-7-04, .G-49, y G-69; todos vendidos
por Sud Chemie. Se prefiere particularmente el catalizador de
cobre-aluminio vendido con el nombre de T-4489.

La cantidad de carga metédlica scbre un soporte no es
muy decisiva en esta invencidén y puede variar en el intervalo
entre aproximadamente 3 por ciento en peso hasta aproximadamente
10 por ciento en peso. Particularmente se prefiere una carga
metalica entre aproximadamente 4 por éiento en peso hasta
aproximadamente 6 por cientc en peso con base en el peso del

soporte. De esta forma, por ejemplo, de 4 hasta & por ciento en
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peso de cobre séportado sobre 6xido de hierro en particular es un
catalizador preferido.

La impregnacién del metal se puede llevar a cabo
utilizando cualguiera de los métodos conocidos en la técnica.
Tipicamente, antes de la impregnacidn, los soportes se secan a
120°C y se configuran a particulas gque tengan una distribucidn de
tamafio en la variacién de aproximadamente 0.2 hasta 0.4 mm.
Opcionalmente, los soportes se pueden presionar, triturar vy
tamizar a una distribucidn de tamafic deseado. Se pueden emplear
cualquiera de los métodos conocidos para configurar los
materiales de soporte en la distribucién de tamarnio deseado.

Para soportes gue tengan baja area superficial, tales
como por ejemplo, alfa-alumina u éxido de hierro, se agregan
soluciones metdlicas en exceso hasta humedad completa o exceso de
impregnacién liquidas para obtener cargas metdlicas deseables.

Como se observd anteriormente, Unos cuantes
catalizadores de hidrogenacidén son bimetalicos. En general, en
esos casos, un metal actia como un metal promotor y el otro metal
es el metal principal. Por ejemplo, para preparar los
catalizadores de hidrogenacién de esta invencion, se consideran
serdn los metales principales cobre, niquel, cobalto y hierro.
Bl metal principal se puede combinar con un metal promotor tal
como tungsteno, vanadie, molibdeno, crome o zinc. Sin embargo,
se debe observar gue algunas veces el metal principal también
actta como un metal promotor o viceversa. Por ejemplo, se puede
utilizar niquel como un metal promotor cuando se utiliza hierro
como un metal principal. Similarmente, se puede utilizar cromo

como un metal principal junto con cobre (es decir, Cu-Cr como los
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metales bimetélicos principales), gque ademds se pueden combinar
con metales promotores tales como cerio, magnesio o zinc.

Los catalizadores bimetalicos en general se impregnan

en dos pasos. En primer lugar, se agrega el metal “promotor”,
seguido por el metal “principal”. Cada paso de impregnacién va
seguido por secado y calcinacidn. Los catalizadores bimetalicos
también se pueden preparar mediante co-impregnacién. En el caso

de catalizadores trimetdlicos que contienen Cu/Cr como se
describié anteriormente, se puede wutilizar una impregnacién
secuencial, iniciando con la adicién del metal “promotor”. El
segundo paso de impregnacién puede implicar la co-impregnacidn de
los dos metales principales, es decir, Cu y Cr. Por ejemplo, Cu-
Cr-Ce sobre Si0, se pueden preparar mediante una primera
impregnacién de nitrato de cerio, seguida por la co-impregnacién
de nitrato de cobre y cromo. Nuevamente, cada impregnacién va
seguida por secado y calcinaciones. En la mayoria de los casos,
la impregnacién se puede llevar a cabo utilizando solucicnes de
nitrato metalico. Sin embargo, también se pueden utilizar
diversas de otras sales solubles que con la calcinacién liberan
iones metalicos. Por ejemple, las otras sales metalicas
adecuadas para impregnacidén incluyen hidréxido de metal, oxido de
metal, acetato metalice, oéxido de metal de amonico, tal como
heptamolibdato de amonio hexahidratado, &acidos metalicos, tales
como solucidédn de Acido perrénico, oxalato de metal, y 1lo
semejante.

Como ya se observd anteriormente, como catalizadores de
soporte se pueden utilizar cualesquiera de las zeolitas

conocidas. Se conocen en la técnica una amplia variedad de
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catalizadores de zeolita entre los que se incluyen los sintéticos
asi como naturales, todos se pueden utilizar como catalizadores
de soporte en esta invencidn. Mas particularmente, se puede
utilizar cualquier zeolita que tenga un diametro de poro de al
menos de aproximadamente 0.6 nm, de preferencia se pueden emplear
entre estas zeolitas los catalizadores seleccionados del grupo
que consiste de mordenitas, ZSM-5, una zeolita X y una zeolita Y.

La preparacidén de mordenitas de poro grande se
describe, por ejemplo, en la patente de los Estades Unidos No.
4,018,514 de Plummer y en Mol. Sieves Pap. Conf., 1967, 78, Soc.
Chem. Ind. Londres, por D. DCOMINE y J. QUOBEX.

La zeolita X se describe, por ejemplo, en la patente de
los Estadeos Unides No. 2,882,244 de Milton y la zeolita Y en la
patente de los Estados Unidos No. 3,130,007 de Breck.

Se conocen en la técnica para la catalisis de
reacciones quimicas diversas =zeolitas y materiales del tipo
zeolita. Por ejemplo, la patente de los Estados Unidos No.
3,702,886, de Argauer, expone una clase de zeolitas sintéticas,
caracterizada como “Zeolita ZSM-57, que es efectiva para la
catdlisis de diversos procesos para conversidn de hidrocarburos.

Las zeolitas adecuadas para el procedimiento de la
invencidédn pueden estar en forma bésica, en forma parcial o
totalmente acidificada, o en forma parcialmente desaluminada.

En otro aspecto, en la zona de reaccidn del proceso de
esta invencidén se pueden emplear cualesquiera catalizadores para
deshidratacidn conocidos. Tipicamente, se emplea un catalizador
de zeolita como un catalizador de deshidratacidén y puede soportar

un catalizador de deshidrogenacidn. Mientras que se puede
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utilizar cualquier zeolita que tenga un didmetro de poros de al
menos aproximadamente 0.6 nm, de preferenclia se emplean entre
estas zeolitas los catalizadores de deshidratacidn seleccionados
del grupo gque consiste de mordenitas, ZSM-5, una zeolita X y una
zeolita Y.

Un catalizador de deshidratacidén activo, caracterizado
como las zeolitas “H-ZSM-5” o “H-mordenita” se preparan a partir
de la zeolita “ZSM-5" o zeolita de “mordenita” al reemplazar la
mayoria, y en general al menos aproximadamente el 80% de los
cationes de la Gltima zeolita con iones de hidrdgeno utilizando
técnicas bien conocidas en este campo. La zeolita con H-
mordenita, por ejemplo, se preparé mediante la calcinacidn de la
mordenita en forma de amonio a 500-550°C durante 4-8 horas. Si
la forma de sodic de 1la mordenita se utiliza como un precursor,
la mordenita de sodio se intercambia idnicamente a la forma de
amonio antes de la calcinacién.

Estos catalizadores de zeolita esencialmente son
aluninosilicatos cristalinos o en forma neutra una combinacién de
silice y altlmina en una estructura cristalina bien definida. En
una clase particularmente preferida de catalizadores de zeolita
para los fines de la presente invencidn, la proporcién molar de
$i0, a Al,0; en estas zeolitas queda dentro de la proporcidn de
aproximadamente 10 hasta 60.

Como se observd anteriormente, el etileno se produce
mediante deshidratacién asi como también la descomposicién o©
“desintegracién” de acetato de etilo a etileno y acido acético.
Esto simplemente se puede presentar como una desintegracidn

térmica a temperaturas elevadas o puede ser una reaccidn
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catalizada si asi se desea, utilizande un catalizador de
desintegracidn. Los catalizadores de desintegracidn adecuados
incluyen resinas de acido sulfénico tales como resinas de acido
perfluorosulfénico expuestas en la patente de los Estados Unidos
No. 4,399, 305 delSchreck observada anteriormente, la exposicidn
de la misma se incorpora como referencia. Las zeolitas también
son adecuadas como catalizadores de desintegracion como se
observa en la patente de los Estados Unides No. 4,620,050 de
Cognion et al., la exposicién de la misma también se incorpora
como referencia. De esta forma, se puede utilizar un catalizador
de zeolita para deshidratar concurrentemente el etanol a etileno
y descomponer el acetato de etilo a etileno en un proceso
bastante eficiente de la invenciédn.

Las selectividades de. acido acético a etileno
adecuadamente son mayores del 10% y mayores de al menos el 20%, a
o al menos el 25% o hasta aproximadamente el 40% en los casos
tipicos. Dependiendo de 1la mezcla de subproductos, puede ser
conveniente operar a selectividades intermedias, y reciclar
preoductoes tales como acetaldehido para hidrogenacién y
deshidrataciédn adicionales proporcionan selectividad para
productos no deseables tales como CO; que sigue siendo bajo.

De preferencia, para los fines del proceso de esta
invencién, el catalizador de hidrogenacién adecuédo es ya sea
cobre sobre 6xidc de hierrc o catalizador de cobre-aluminio,
vendido con el nombre comercial de T-4489 por Sud Chemie, cobalto
soportado sobre H-ZSM-5, un catalizader bimetélico, rutenio vy
cobalto soportados sobre silice, y cobalto soportado sobre

carbén. En esta modalidad del proceso de esta invencién, la
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carga de cobre sobre el soporte de oéxido de hierro o en el
catalizador de cobre-aluminio bimetalico tipicamente esta en la
variacién entre aproximadamente 3 por ciento en peso hasta
aproximadamente 10 por ciento en peso, de preferencia esta en la
variacién de 4 por ciento en peso hasta aproximadamente 6 por
ciento en peso 6. Similarmente, la carga de cobalto sobre H-ZSM-
5 o silice o carbono es tipicamente de aproximadamente 5 por
ciento en peso. La cantidad de rutenio en el <catalizador
bimetalico también es de aproximadamente 5 por ciento en peso.
Ademds, la hidrogenacién y deshidratacidén del &cido acético se
llevan a cabo a una presidén justoc lo suficiente para superar la
caida de presidén a través del lecho catalitico.

La reaccién se puede llevar a cabo en el estado de
vapor o liquido bajo una amplia variedad de condiciones. De
preferencia, la reaccidén se lleva a cabo en la fase vapor. Se
pueden emplear temperaturas de reaccidén, por ejemplo en la
variacién entre aproximadamente 200°C hasta aproximadamente
375°C, de preferencia entre aproximadamente 250°C hasta
aproximadamente 350°C. ©La presidén en general no es decisiva para
la reaccidén y se pueden empelar presiones sub-atmosféricas,
atmosféricas o super-atmosiféricas. Sin embargo, en la mayoria de
los casos, la presién de la reaccidédn estard en la variacidn de
aproximadamente 1 hasta 30 atmdésferas absolutas.

Aungue la reaccidédn consume dos moles de hidrdgeno por
mol de Acido acético para producir un mol de etileno, la
proporcién molar real de 4&cido acétice a hidrdégenc en la
corriente de alimentacidén se puede variar entre limites amplios,

por ejemplo, de aproximadamente 100:1 hasta 1:100. Sin embargo,
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se prefiere que esta proporcién esté en la variacién de
aproximadamente 1:20 hasta 1:2.

Es bien conocido producir acido acético a través de 1a
carbonilacién de metanol, la oxidacién de acetaldehido, 1la
oxidacidén de etileno, la fermentacidn oxidativa, y la
fermentacidn anaerdbica etc. Ya que el petrdleo y el gas natural
se hacen mas costosos, son de mayor interés los métodos para
producir acido acético y los intermediarios tales como metanol y
mondxido de carbono a partir de fuentes alternativas de carbdn.

De particular interés es la produccidn de acido acético
a partir de gas de sintesis (syngas) gque se puede derivar de
cualgquier fuente de carbdn adecuada. La patente de los Estados
Unidos No. 6,232,352 de Vidalin, la exposicién de la misma se
incorpora en la presente como referencia, por ejemplo, muestra un
método para retro-ajustar una planta de metanol para la
fabricacién de acide acético. Mediante el retro-ajuste de una
planta de metanol, los costos de grandes capitales asociados con
la generacidén de CO para una planta de acido aceético nueva se
reducen significativamente o se eliminan en gran medida. La
totalidad o parte del syngas se desvia del ciclo de sintesis de
metanol y se suministra a una unidad separadora para recuperar el
CO y el hidrbégeno, que luego se utilizan para producir acido
acético. Ademads del &cido acético, el proceso también se puede
utilizar para la produccidédn de hidrdgeno que se utiliza junto con
esta invencidn.

La patente de los Estados Unidos No. RE 35,377 de
Steinberg et al., también incorporada en la presente como

referencia, proporciona un método para la produccién de metanol
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mediante la conversidén de materiales carbonaceos tales como
petréleo, hulla, gas natural y materiales de biomasa. El proceso
incluye la hidrogasificacidén de materiales carbonaceos sélidos
v/o liguidos para obtener un gas de proceso que se piroliza por
vapor con gas natural adicional para formar el gas de sintesis.
El syngas se convierte a metancl gque se puede carbonilar a acido
acético. Asimismo, el método produce hidrégeno gque se puede
utilizar junto con esta invencidén como se observd anteriormente.
Véase también, la patente de los Estades Unidos No. 5,821,111 de
Grady et al., gue expone un proceso para convertir biomasa
residual a través de la gasificacién en gas de sintesis asi como
también la patente de los Estados Unidos No. 6,685,754 de Kindig
et al., las exposiciones de las mismas se incorporan en la
presente como referencia.

El Adcido acético se puede vaporizar a la temperatura de
reaccidn, y luego se puede alimentar junto con el hidrdgeno en un
estado sin diluir o un estado diluido con un gas peortador
relativamente inerte, tal como nitrdgene, argdn, helio, didxido
de carbono y lo semejante.

Alternativamente, el Acido acético en forma de vapocr se
puede extraer directamente cémo producto crudo del recipiente
para centelleo de una unidad de carbonilacién de metanol de la
clase descrita en la patente de los Estados Unidos No. 6,657,078
de Scales et al., la exposicidén de la misma se incorpora CcoOmo
referencia. El producto de vapor crudo se puede alimentar
directamente a las zona de reaccidén de la presente invenciodn sin
la necesidad de condensar el &cido acético y luz extrema o el

retiroc de agua, ahorrando en los costos totales del
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procesamiento.

El tiempo de contacto o residencia también puede variar
ampliamente, dependiendo de variables tales como la cantidad de
dcido acético, el catalizador, el reactor, 1la temperatura vy
presién. Los tiempos de contacto tipicos varian de una fraccidn
de un segundo a mas de varias horas cuando se utiliza un sistema
catalizador distinto de un lecho fijo, con tiempo de contacto
preferidos, al mencs para las reacciones en fase de vapor, entre
aproximadamente 0.5 y 100 segundos.

Tipicamente, el catalizador se emplea en un reactor de
lecho fijo por ejemplo, en la forma de una tuberia alargada o
tubo donde los reactivos, tipicamente en la forma de vapor, se
hacen pasar sobre o a través del catalizador. Se pueden emplear,
si se desea, otros reactores, tales como los reactores de lecho
fluides o ebullente. En algunecs casos, es ventajoso utilizar el
lecho catalizador junto con un material inerte tal como, lana de
vidrio para regular la caida de presién de la cocrriente de
reactivos a través del lecho catalizador y el tiempo de contacto
de los compuestos de reactivos con las particulas del
catalizador.

En uno de los ejemplos, se proporciona un procese para
la formacidén selectiva de etilenc a partir de acido acético que
comprende: poner en contacto una corriente de alimentacidn de
acido acético e hidrdégeno a una temperatura en la variacién de
aproximadamente 250°C hasta 350°C con un catalizador seleccionado
de cobre soportado sobre 6xido de hierro, catalizador de cobre-
aluminio, cobalto soportade sobre  H-ZSM-5, rutenio-cobkalto

soportado sobre silice o cobalto soportado sobre carbdn para
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formar etileno.

En uno de los ejemplos, el catalizador preferido es
cobre al 5 por ciento en peso sobre 4xido de hierro, cobalto al §
por cientoc en peso sobre H-ZSM-5, cobalto al 5 por ciento en peso
y rutenio al 5 por ciento en peso sobre silice o cobalto al 5 en
peso sobre carbdn. En esta modalidad del proceso de esta
invencién, se prefiere gue la reaccidn se lleve a cabo en la fase
de vapor en un reactor tubular empacado con el lecho catalizador
y a una temperatura en la variacién de aproximadamente 250°C
hasta 350°C y a una presidén en la variacién de aproximadamente 1
hasta 30 atmosferas absolutas, y el tiempo de contacto de 1los
reactivos estd en la variacién de aproximadamente 0.5 y 100

segundos.

Etapa 2. Formacién del VAM a partir de una corriente de

producto gaseoso gue .contiene etileno y cantidades

adicionales de acido acético

Como se observd antericrmente, para fines de
conveniencia, se hard referencia a la reaccidén del etileno
formado en la etapa 1 con &acido acético adicional y oxigeno para
formar el VAM como “etapa 2” del procesco inventive en la
presente, sin importar si estan implicados o no en la conversidn
més de 2 pasos de proceso especificos.

En una segunda zona del reactor (o tercera dependiendo
de los parametros del proceso utilizado para la formacién de la
corriente de productos que contiene etileno) la corriente con el
producto gaseoso proveniente del reactor de hidrogenacién se pone

en contacto adicional con un catalizador y una segunda
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alimentacién que contiene oxigeno  meolecular y cantidades
adicionales de &cido acético. Se prefiere que las proporciones
molares iguales de etileno y acido acético se alimenten en esta
zona del reactor.

Cualguiera de los catalizaderes conocidos para 1la
reaccién, de activaciédn del etileno con acido acético para formar
el VAM se pueden emplear en la etapa 2 del proceso de esta
invencidén, por ejemplo, como se deécribe en la GB 1 559 540, las
patentes de los Estados Unidos Nos. 5,185,308; 5,691,267;
6,114,571; y la WO 99/08791, la equivalente a la patente de los
Estados Unidos No. 6,603,038. La EP-A 0 330 853 describe
catalizadores impregnados para la produccién del VAM gue contiene
paladio, potasio, manganeso y cadmio como un promotor adicional
en lugar de oro. Véase también, la patente de los Estados Unidos
No. 6,852,877, Todas 1las referenclias recién mencionadas se
incorporan en la presente como referencia en su totalidad y se
relacionan con la formacién del VAM a partir de etileno, acido
acético y oxigeno.

La GB 1 559 540 describe catalizadores adecuados que se
pueden emplear en la preparacién del VBM mediante la reaccidn de
etileno, acido acético y oxigeno, como se utiliza en el paso (d)
del proceso de esta invenciédn. El catalizador comprende: (1) un
soporte de catalizador gue tiene un didmetrc de particula de 3
hasta 7 mm y un volumen de poro de aproximadamente 0.2 hasta 1.5
ml/g, de una suspensidén acuosa al 10% en pesc del soporte
catalizador que tiene un pH de aproximadamente 3.0 hasta 9.0, (2)
una aleacién de paladio-oro distribuida en una capa superiicial

del soporte catalizador, la capa superficial se extiende menos de
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0.5 mm desde la superficie del soporte, el paladio en la aleacidn
estard presente en una cantidad de aproximadamente 1.5 hasta 5.0
grames por litro de catalizador, y el oro estara presente en una
cantidad de aproximadamente 0.5 hasta 2.25 gramos por litro de
catalizador, y (3) de 5 a 60 gramos por litro de catalizador de
acetato de metal alcalino.

La patente de los Estados Unidos No. 5,185,308 de
Bartley et al., describe un catalizador impregnado laminar activo
para la produccién del VAM a partir de etileno, &acido acético y
un gas que contiene oxigeno, el catalizador consiste
esencialmente de (1) un soporte catalizador que tiene un diametro
de particula entre aproximadamente 3 hasta aproximadamente 7 mm Yy
un volumen de pro de 0.2 hasta 1.5 ml por gramec, (2) paladio y
oro distribuidos en la capa externa con un espesor de 1.0 mm ce
las particulas con el soporte catalizador, y {3) entre
aproximadamente 3.5 hasta aproximadamente 929.5% en peso de acetato
de potasio en donde la proporcidén en peso de oro a paladio en el
catalizador estd en la variacidén de 0.6 hasta 1.25.

La patente de los Estados Unidos No. 5,691,267 de
Nicolau et al., describe un método para adicidén de oro de dos
pasos para un catalizador utilizado en la formacidén de la fase
gaseosa del VAM a partir de la reaccién de etileno, oxigeno, y
Acido acético. El catalizador se forma al (1) impregnar un
portador catalizador con soluciones acuosas de una sal de paladio
soluble en agua y una primera cantidad de un compuesto de oro
soluble en agua tal como cloruro de sodio-paladio y cloruro
durico, (2) fijar los metales preciosos sobre el portador al’

precipitar los compuestos de paladio y oro insolubles en agua
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mediante el tratamiento de los portadores impregnados con una
solucién béasica reactiva tal como hidréxide de sodio acuoso gue
reacciona con los compuestos de paladico y oro para formar
hidréxidos de paladio y oro sobre la superficie portadora, (3)
lavar con agua para retirar el ién de cloruro (u otro anién), y
{4) reducir todos los hidréxidos de metales precioscos a paladio y
oro libres, en donde la mejora comprende (5) 1impregnar el
portador con una segunda cantidad de un compuesto de oro soluble
en agua posterior al fijado de una primera cantidad de un agente
de oro soluble en agua, y (6) fijar la segunda cantidad de un
compuesto de oro soluble en agua.

La patente de los Estados Unidos No. 6,114,571 de Abel
et al., describe un catalizador para formar acetato de vinilo en
la fase gaseosa a partir de eti;eno, dcido acético, y oxigeno o
gases gque contienen oxigeno en donde el catalizador consta de
paladio, oro, boro, v compuestos de metal alcalino sobre un
soporte. El catalizador se prepara al a) impregnar el soporte
con compuestos de paladio y oro solubles; b) convertir 1los
compuestos de paladio y oro solubles sobre el soporte en
compuestos insoclubles por medic de una solucidn alcalina; <)
reducir los compuestos de paladic y oro insolubles sobre el
soporte por medio de un agente reductor en fase liquida; d) lavar
y posteriormente secar el soporte; e) impregnar el soporte con un
compuesto de metal alcalino soluble; y f) por ultime secar el
soporte a un maximo de 150°C, en donde se aplican al catalizador
antes del secado final boro o compuestos de boro.

La WO 99/08791, el equivalente a la patente de los

Estados Unidos No. 6,603,038 de.Hagemeyer et al., describe un
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método para producir catalizadores que contienen nanoparticulas
metalicas sobre un soporte poroso, en especial para la oxidacidn
en fase gaseosa de etileno y é&cido acético para formar el VAM.
La invencidén se relaciona con un método para producir un
catalizador que contiene uno o varios metéles a partir del grupo
de los metales gque comprenden los subgrupos Ib y VIIIb de la
tabla periédica sobre particulas de soporte poroso, caracterizado
por un primer paso en el cual wuno © varios precursores
provenientes del grupo de compuestos de metales de los subgrupos
Ib y VIIIb de la tabla peridédica se aplica o se aplican a un
soporte poroso, y un segundc paso en el cual el soporte poroso,
de preferencia nanoporoso al cual se haya aplicado al menos un
precursor se trata con al menos un agente de reduccidén, para
obtener las nanoparticulas metadlicas producidas in situ en los
poros del soeporte.

Tipicamente, la formacién del VAM del proceso de la
presente invencién se lleva a cabo heterogéneamente con los
reactivos gque estaran presentes en fase gaseosa.

El gas que contiene oxigeno molecular en la formacidn
del VAM en el proceso de la presente invencidn puede comprender
otros gases inertes tales come nitrdgeno. De preferencia el
oxigeno molecular utilizado en la formacidén del VAM es aire.

La etapa 2 del proceso de la presente invencidn,
adecuadamente se puede llevar a cabo a una temperatura en la
variacidén de aproximadamente 140°C hasta 220°C. La etapa 2 del
proceso de la presente invencién, se puede llevar a cabo
adecuadamente a una presién en la variacidén de aproximadamente 1

hasta 100 de atmésferas absolutas. La etapa 2 del proceso de la
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presente invencién, se puede llevar a cabo en cualquier diseno de
reactor adecuado capaz de retirar el cabezal de reaccidn en una
forma adecuada; las soluciones técnicas preferidas son reactores
de lecho fijo o fluidizado como se describen en la presente.

Las conversicnes de &cido acético en la variacién de
aproximadamente 5 hasta 50% se pueden alcanzar en la etapa 2 del
proceso de la presente invencién. Las conversiones de oxigeno en
la variacién de aproximadamente 20 hasta 100% se pueden alcanzar
en la etapa 2 de la presente invencion. En la etapa 2 del
proceso de la presente invencidén, el catalizador adecuadamente
tiene una productividad (rendimiento en tiempo espacial, 3TY)} en
la variacién de aproximadamente 100 hasta 2000 gramos de acetato
de viniloc por hora por litro de catalizador, aungque también sean
adecuados > 10000 gramos de acetato de vinilo por hora por litro
de catalizador.

Como ya se observd anteriormente, la corriente de
productos gaseosos de la etapa 2 del proceso comprende el VAM y
agua y opcionalmente también &cido acético sin reaccionar,
etilenc, acetato de etilo, etano, nitrégeno, mondéxido de carbono,
didéxido de carbono y posiblemente trazas -de otros subproductos.
Entre la etapa 2 y el paso de separacidén del VAM del proceso de
la invencién se prefiere retirar el etilene, y el etano, el
mondéxido de carbono y didéxido de carbono, en su caso, de la
corriente de producto, adecuadamente como una fraccidn gaseosa
superior desde una columna de depuracién, en la cual una fracciédn
liguida que comprende acetato de vinilo, agua y acido acético se
retira de la base.

La corriente del producto de la etapa 2 gue comprende
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el VAM, agua y Aacido acético, con o sin el paso.de depuracién
intermedio, se separa en el paso final mediante destilacidn en
una fraccién azeotrdpica superior que comprende acetato de vinilo
y agua y una fraccidén bésica gue comprende acido acético.

El VAM se recupera de la fraccidn azeotrdpica separada
en el paso de proceso de la etapa 2 de la invencidn,
adecuadamente por ejemplo mediante decantacidn. El VAM
recuperado, si se desea, se puede purificar adicionalmente de una
forma conocida. La fraccién basica que comprende &cido acético
separado en la etapa 2 de preferencia se recicla, con o de
preferencia sin purificacién adicional, para la etapa 1 o, si se
desea, para la etapa 2 del procceso.

Los siguientes ejemplos describen los procedimientos
utilizados para la preparacién de diversos catalizadores

empleados en el proceso de esta invencidn.

Ejemplo A
Preparacidén de cobre al 5 por ciento en peso scbre oxido de
hierro
Oxido de hierro pulverizado y tamizado {95 g) de una
distribucién de tamarfic de particula uniforme de aproximadamente
0.2 mm se secd a 120°C en un horno bajo atmdésfera de nitrdgeno
durante la noche y luego se enfrid a temperatura ambiente. L
esto se agregd una solucidén de nitrato de cobre {17 g) en agua
destilada (100 ml). La suspensidn resultante se secd en un horno
calentado gradualmente a 110°C (>2 horas, 10°C/min.). L.a mezcla
de catélizador impregnado luego se calcind a SOOfC (6 horas,

1°C/min) .
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EjemElo B

Preparacion de la zeolita H-mordenita
La zeolita H-mordenita se prepardé mediante la
calcinacién de la mordenita en forma de amonio a 500-550°C
durante 4-8 horas. 51 se utiliza como un precurscr el sodio
proveniente de la mordenita, la mordenita de sodic se somete a

intercambio iénico para formar amonio antes de la calcinacidn.

EjemElo C

Preparacidén de cobalto al 5 por ciento en peso sobre H-ZSM-5
El ejemplo A se repitid sustancialmente con excepciodn
de la utilizacién de una cantidad adecuada de nitratoc de cobalto
hexahidratado como la sal metalica y H-ZSM-5 como el catalizador
de soporte para preparar el cobalto al 5 por ciento en peso

soportado sobre H-ZSM-5.

Ejemplo D
Preparacidén cobalto al 5 por ciento en peso y rutenio al 5 por
ciento en peso sobre silice
El ejemplo A se repitié sustancialmente con la
excepcidén de la utilizaciédn de cantidade§ adecuadas de nitrato de
cobaltce hexahidratado y nitrato de rutenio-nitrosilo como las
sales metdlicas y silice como el catalizador de soporte para
preparar el cobalto al 5 por ciento en peso y el rutenioc al 5 por

ciento en peso soportade sobre silice.

-



10

15

20

25

28
Ejemplo E
Preparacidn de cobalto al 5 por ciento en peso sobre carbono
El ejemplc A se repitid sustancialmente con excepcidn
de la utilizacién de una cantidad adecuada de nitrato de cocbalto
hexahidratade como la sal metalica y carbdn como el catalizador
de soporte para preparar el cobaltoc al 5 por ciento en peso sobre

carboenoc.

Ejemplo F

El catalizador de K, Pd, Au/Ti0O; para convertir
etileno, Aacido acético y oxigeno al VAM se prepard en general
como sigue:

2.11 g de acetato de paladio (Aldrich) y 1.32 g de
acetato de oro se disolvieron en 30 ml de Aacido acético. La
preparacién del acetato de oro empleado se describe por ejemplo,
en la patente de los Estados Unidos No. 4,933,204 de Warren, Jr.
et al. 100 ml de soporte de TiO; (granules P25, Degussa, Hanau)
se agregarcn a la solucidn de acetatc de paladic y oro. Luego,
se evapord la mayoria de Aacido acético utilizando un evaporador

giratoric a 70°C, seguido por la evaporacidn del resto utilizando

una bomba de petrdleo a 60°C y por ultimo en un gabinete de

secade al vacio a 60°C durante 14 h.

Los granulos resultantes se redujercon con una mezcla de
gas de hidrégeno al 10% en vclumeén de nitrdgeno, mientras dque se
hizo pasar el gas (40 1/h) directamente a través de los granulos
a 500°C y 1.019 kg/cm2 (1 bér) durante 1 h. Para la carga con
iones de potasio, los granulos reducidos se agregarcn a uJna

solucién que contuve 4 g de acetato de potasio y 30 ml de agua,
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durante 15 minutos en un aparato para mezclado.
Luego, el sclvente se evapord utilizando un evaporador

giratorio. Los granulos se secaron a 100°C durante 14 h.

Ejemplo G
Preparacidon de Pd y Au

Un catalizador de acetato de vinilo que contiene Pd y
Au para convertir una corriente de gas que contiene etileno,
oxigeno o aire, y Aacido acético en el VAM se prepard en general
como sigue:

el catalizador se prepard sobre soportes esféricos de
silice con diédmetros de aproximadamente 5 mm (SudChemie). Los
soportes de silice se impregnan con una solucidén acuosa gue
contiene tetraclorato de sodio o paladio y tetracloroaurato de
sodio cantidades suficientes de tal forma que los catalizadores
pudieran tener aproximadamente 7 gm/l de metal de paladio vy
aproximadamente de 7 gm/l de metal de oro cada uno.

Después de la impregnaciédn, el portador se colocd en un
roto-evaporador, sin vacio, y se tratd con 283 ml de una solucidn
acuosa al 50% p/p de hidroxide de scodio. Los scportes se
hicieron girar a aproximadamente 5 rpm durante aproximadamente
2.5 horas en una sclucidén de hidréxido de sodio a una temperatura
de 70°C mediante rotacién en un bafio de agua caliente. Los
catalizadores resultantes se redujeron en una mezcla de gases de
etileno al 5% en nitrégeno guante aproximadamente 5 horas a una
temperatura de aproximadamente 150°C a una magnitud de flujo de
aproximadamente 0.5 SCFH (pilies cubicos estandar por hora) a

S
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Los catalizadores luego se impregnaron nuevamente con
una solucién acucsa de tetracloroaurato de sodio y 1.65 gm de una
solucién de fijacidén acuosa de hidroxido de sodic al 50% p/p.
Los catalizadores resultantes se redujercon en una mezcla de gases
de 5% en nitrdégeno durante aproximadamente 5 horas a una
temperatura de aproximadamente 150°C a una magnitud de flujo de
aproximadamente 0.5 SCFH (pies cuUbicos esténdar por hora) a

presién atmosférica para reducir las sales de orc a metal de oro.

Ejemplo H
Preparacién de Pd, Au, y K

Un catalizador para preparar acetato de vinilo en la
fase gaseosa a partir de etileno, é&cido acético, y oxigeno o
gases que contienen oxigeno, en donde el catalizador en general
Se prepara como sigue:

250 ml de soportes esféricos de catalizador de didxido
de silicio que tienen un didmetro de 7.3 mm (Sud Chemie) se
impregnaron con 85 ml de una solucidén acuosa que contiene 4.6 g
de NazPdCls vy 1.4 g .de NaAuCl,. La precipitacién de los
compuestos de metal insoluble se alcanza mediante la adicidén de
283 ml de una solucién acuocsa de 17 g de bérax. El recipiente
luego se hace girar inmediatamente por medio de un evaporador
giratoric, sin wvacieo, durante 2.5 horas a 5 reveluciones por
minutc (rpm). La reduccién se alcanza mediante la adicidén de 7
ml de hidrazina hidratada en 20 ml de agua y rotacidén inmediata
del recipiente a 5 rpm durante 1 hora.

Los granulos asi obtenidos se secaron durante 1 hora a

100°C. El catalizador reducido se impregnd con una scluciédn
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acuosa gue contiene 10 g de acetatc de potasic y que tiene un
volumen correspondiente a la capacidad de absorcidén del material

de soporte seco. El catalizader luego se secd nuevamente.

Ejemplo I
Preparacidén de Pd, Au, y B

Un catalizador gue <contiene ©particulas metélicas
nanotamario sobre un soporte porosc paré la oxidacidén en fase
gaseosa del etileno y &cido acético para proporcionar acetato de
vinilo se prepardé como sigue:

200 g de soportes de SiO, (Siliperl AF125, Engelhard)
gue tienen un &rea superficial BET de 300 m?/q se rociaron
discontinuamente a una temperatura de 30-32°C. con una solucidn
de Acido clorhidrico de 3.33 g (18.8 mmol) de cloruro de paladio
y 1.85 g (4.7 mmol) de acido &urico en 500 ml de agua durante un
periocdo de 35 minutos en una unidad de recubrimiento.

Las esferas de soporte se secaron 1Y rociaron
posteriormente con 20 g de citrato tripoctdsicoc hidratado disuelto
en 200 ml de agua durante un periode de 25 minutos. L una

velocidad de giro de tambor de 10 rpm, el rocic se lleva a cabo

discontinuamente a 1.019 kg/cm2 {} Dbar). La temperatura de
entrada (temperatura de aire «caliente) es de 60°C. y la
temperatura del producte es 32-30°C. Esto proporciond un

catalizador recubierto impregnado homogéneamente gue tiene un
espesor laminar de 400 uM. El diadmetro de 1las particulas
nanotamafios se determina por medio de TEM. El didmetro medio de

particula es 30 nm.

A
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Andlisis cromatogrdfico de gases (GC) de los productos

El andlisis del producto se llevdé a cabo mediante GC en

linea. Un GC compacto de tres canales equipado con un detector

para ionizacién de flama (FID) y 2 detectores de conduccidn

5 térmicas (TCD) se utilizaron parxa analizar los reactivos

Y

productos. El canal frontal se equipbé con un FID y una columna

CP-811 5 (20 m} + WaxFFap (5 m) y se utilizd para cuantificat:
Acetaldehido
Etanol
10 Acetona
Acetato de metilo
Acetato de vinilo
Acetato de etilo
Acido acético
15 | Diacetato de  etilenglicol
Etilenglicol
Diacetato de etilideno

Paraldehido

20 El canal medio se equipado con un TCD y una columna

Porabond Q y se utilizd para cuantificar:
CO3z
Etileno
Etanoc

25

El canal posterior se equipo con un TCD y una columna

Molsieve 5A y se utilizd para cuantificar:
Helio

hidrégeno

=Y’
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Nitrdgeno
Metano

Mondxido de carbono

Antes de las reacciones, se determindé el tiempo de
retencidén de los diferentes componentes, se determind mediante la
adicién conocida con compuestos individuales y las GC y se
calibraron vya sea con un gas de calibracidén de composicidn
conocida o con soluciones liquidas de composiciones conocidas.
Esto permitidé la determinacidn de los factores de respuesta para
los diversos componentes.

Los ejemplos 1 y 2 ilustran la formacidén de etileno en
una zona de reacclidn dual utilizando dos <catalizadores,
catalizadores de hidrogenacién y deshidratacién, en la etapa 1

del proceso de esta invencidn.

Ejemplo 1

Los catalizadcres que se utilizaroen fueron un
catalizador de cobre sobre oéxido de hierrc, T-4489 adguirido de
Sud Chemie y una zeolita de H-mordenita preparada al reemplazar
con iones de hidrégeno casi a 500 ppm con base en el peso de la
zeolita de los iocnes de sodio en un catalizador de mordenita con
aluminosilicato de sodio preparade de acuerdo con la patente de
los Estados Unidos No. 4,018,514 de Plummer o equivalente en la
cual la proporcidén de silice a aluminio de preferencia esta en la
variacién entre aproximadamente 15:1 hasta aproximadamente 100:1.
Un catalizédor adecuado es CBV21A disponible de Zeolyst

internacional, que tiene una proporcidén de silice a alimina de
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aproximadamente 20:1.

Enn un reactor tubular hecho de acero inoxidable, que
tiene un didmetro interno de 30 mm y capaz de ser calentado a una
temperatura controlada, se arreglaron 30 ml de cobre zl 5 por
ciento en peso sobre un catalizador de o6xido de hierro como la
capa superior y 20 ml de H-mordenita como una capa inferior. La
longitud del lecho catalizador combinado después de cambiar fue
de aproximadamente 70 mm.

Un liguido de alimentacidén se compuesto esencialmente
de acido acético. El liquide de alimentacidén para la reaccién se
evapord y se cargd sobre el reactor junto con el hidrogenos vy
helio como un gas peortador con un gas combinado promedio con
velocidad espacial por hora (GHSV} de 2500 hr™! a una temperatura
de 300°C y presiones de 7.031 kg/cm2 (100 psiqg). 'La corriente de
alimentacién contuvo un porcentaje molar de &cido acético entre
aproximadamente 6.1% hasta aproximadamente 7.3% y un porcentaje
molar de hidrdgeno entre aproximadamente 54.3% hasta
aproximadamente 61.5%. La corriente de alimentacién se
suministré a la capa ({superior) del catalizador de hidrogenacidn
primero de tal forma que la corriente con los intermedios de
dcido acético hidrogenado se pusieron entonces en contacto con la
capa del catalizador de deshidratacidn. Una porcién del vapor
efluente del reactor se hizo éasar a través de una cromatografia
de gases para anadlisis de los contenidos de los efluentes. La
conversién de acido acético fue del 65% y la selectividad de
etileno fue del 85%. La selectividad para acetona fue del 3%, la

selectividad para acetato de etilo fue del 2% y la selectividad

o

para etanol fue del 0.6 El didxido de carbono fue
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relativamente bajo; la selectividad medida para CO; del acido

acétice convertideo fue del 4%.

Ejemplo 2

Los catalizadores_ utilizados fueron cobre al S por
ciento en peso sobre 6xido de hierro preparado de acuerdo con el
procedimiento del ejemplo A y una zeolita de H-mordenita
preparada al reemplazar con iones de hidrégeno casi a 500 ppm con
base en el peso de la zeolita de los iones de sodio en un
catalizador de mordenita con aluminosilicato de sodio como se
observd anteriormente en el ejemplo 1.

El procedimiento comoc se establecid en el ejemplo 1 se
repitié sustancialmente con una velocidad espacial por hora de
gas (GHSV) combinado promedio de 2500 hr' de 1la corriente de
alimentacién del &cido acético wvaporizado, hidrégenos y helio a
una temperatura de 350°C y presidén de 7.031 kg/cm2 (100 psig).
La corriente de alimentacidén resultante contuvo un porcentaje
molar de é&cido acético de aproximadamente 7.3% y un porcentaje
molar de hidrégencos de aproximadamente 54.3%. Una porciédn del
vapor efluente se hizo pasar a través de un cromatégrafo de gases
para anadlisis de los contenidos de los efluentes. La conversidn
de acido acético fue del 8% y la selectividad de etileno fue del
18%.

Hablando en general, las selectividades de etilenoc
superiores al 10% ¢ mas o menos son bastante deseables; se
apreciarad que los otros subproductos tales como etancl o acetato
de etilo se pueden reciclar al reactor junto con el acido acético

sin reaccionar, mientras que todavia otros subproductos se pueden
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volver a procesar o utilizar para valor de combustibles. Se

desean selectividades para CO; menores al 10%, de preferencia

menores al 5%.

Ejemplos comparativos 1lA-5A
Estos ejemplos ilustran la reaccidn del acido acético e
hidrdgeno sobre una variedad de catalizadores, en donde no se

formé ya sea etileno y/o se detectaron muy bajos niveles de

etileno.

En todos estos ejemplos, el procedimiento establecido

en el ejemplo 1 se siguid sustancialmente con excepcidn de

utilizar diferentes catalizadores como los listados en la tabla
1. Come se resume en la tabla 1, en todos estes ejemplos
comparativos sdélo se utilizdé una sola capa de catalizador. La
temperatura de reaccién y la selectividad para etilenc también se

tabulan en la tabla 1.

Tabla 1
lecho del | Catalizador | Temperatura % molar de % molar de Selectividad
reactor del reactor H; en la acido acético de etileno
{(°C) corriente de | en la corriente
alimentacién | de alimentacién
Capa 0.5%-1% de= | 250 - 350°C 54.2% 7.3% 0%
individual Pd sobre
carbono
Capa 1% de Ru 250-350°C 36.8% 7.3% 0%
individual sobre
carbono
Capa 2% de Pt 350°C 34.3% -76.5% 4.4% - 7.3% 0% - 1%
individual | scbre Fe;s
Capa 2.58% de 250 — 350°C 36.8% 7.3% 0% - 0.5%
individual | Pd/5.05% de
Mo sobre
510,
Capa 4,79% de Cu 400°C 35.2% T.5% 0% - 2.25%
individual | sobre $i0;
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En estos ejemplos, se detectaron diversos de otros
productes entre los que se incluyen acetaldehido, etanol, acetato
de etilo, etano, mondxido de carbono, diéxido de carbono, metano,
isopropanol, acetona y agua.
Los ejemplos 3-6 ilustran la formacidén de etileno en un

reactor individual en la etapa 1 del proceso de esta invencion.

Ejemplo 3

£l catalizador utilizado fue cobre al 5 por ciento en
peso sobre 6xido de hierro preparado de acuerdo con el
procedimiento del ejemplo A.

En un reactor tubular hecho de acero inoxidable, que
tiene un didmetro interno de 30 mm y capaz de aumentar la
temperatura a una temperatura controlada, se dispusieron 50 ml de
cobre al 5 por cientoc en peso sobre catalizador de oxido de
hierro. La longitud del 1lecho catalizador después de la carga
fue de aproximadamente 70 mm.

Un liquido de alimentacién se compuesto esencialmente
de acido acético. El liguido de alimentacién para la reaccidn se
evapord y se cargd al reactor junto con el hidrdégenos y helio
como un gas portador con una velocidad espacial por hora de gas
(GHSV) combinada promedic de aproximadamente 2500 hr! a una
temperatura de aproximadamente 350°C y presién de 7.031 kg/cm?
{100 psigqg). La corriente de alimentacidén resultante contuve un
porcentaje molar de Acido acético entre aproximadamente 4.4%
hasta aproximadamente 13.8% y el porcentaje molar de hidrdgeno
entre aproximadamente 14% hasta aproximadamente 77%. Una porcidn

del vapor efluente se hizo pasar a través de un cromatégrafo de
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gases para andlisis de los contenidos de los efluentes. Los
resultados aparecen en la tabla 2. La selectividad para etileno

fue del 16% y una conversidn de acido acético del 100%.

Ejemplo 4

El catalizador utilizado fue cobalto al 5 por ciento en
pesc sobre H-Z8M-5 preparado de acuerdo con el procedimiento del
ejemplo C.

El procedimiento establecido en el ejemplo 3, se
repitié sustancialmente con una velocidad espacial por hora de
gas (GHSV) combinada promedio de aproximadamente 10,000 hr' de
la corriente de alimentacidén del 4&cido acético vaporizado,
hidrégeno y helio a una temperatura de 250°C y presién de 1.019
kg/cm2 {1 bar). Una presidén del vapor efluente se hizo pasar a
través de un cromatdédgrafo de gases para andlisis de 1los
contenidos de los.efluentes. Los resultados aparecen en la tabla
2. La conversidn de &cido acético fue del 3% y la selectividad

de etileno fue del 28%.

Ejemplo 5

El catalizador utilizado fue un catalizador bimetalico
que contuve cobalto al 5 por ciento en peso y rutenio al 5 por
ciento en peso soportado sobre silice preparada de acuerdo con el
procedimiento del ejemplo D.

El procedimiento establecido en el ejemplo 1, se
repitid sustancialmente con una velocidad espacial por hora de
gas (GHSV} combinada promedio de aproximadamente 2500 hr™ de la

corriente de alimentacidn del Acido acético vaporizado,

AV
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hidrégenos y helio a una temperatura de 350°C y presidn de 1.019
kg/cm® (1 bar). Una porcién del vapor efluente se hizo pasar a
través de un cromatégrafo de gases para analisis de los
contenidos de los éfluentes. Los resultados aparecen en la tabla
2. La conversidén de Aacido acético fue del 4% y la selectividad

de etileno fue del 14%.

Ejemplo 6

El catalizador utilizado fue éobalto al 5 por ciento en
peso soportado sobre carbono preparade de acuerdo con el
procedimientco del ejemplo E.

El procedimiento con se establece en el ejemplo 1 se
repitié sustancialmente con una velocidad espacial por hora de
gas (GHSV) combinada promedio de aproximadamente 2500 hr? de 1la
corriente de alimentacidn del acide acético vaporizado,
hidrégenos y helio a una temperatura de 350°C y presién de 1.019
kg/cm2 {1 bar). Una porcidén del vapor efluente se hizo pasar a
través de un cromatégrafo de gases para analisis de los
contenidos de los efluentes. Los resultados aparecen en la tabla
2. La conversién de &cido acético fue del 2% y la selectividad
de etileno fﬁe del 12%.

Hablandc en general, las selectividades de etileno
supericres al 10% ¢ mas © menos soﬁ bastante deseables; se
apreciara que los-otros subproductos tales como etancl o acetato
de etilo se pueden reciclar al reactor junto con el &cido acético
sin reaccionar, mientras que todavia otros subproductos se pueden
volver a procesar o utilizar para valor de combustibles. Se

desean selectividades para CQ; menores al 10%, de preferencia
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mencres al 5%.

Tabia 2- conversién y selectividades del acido acético

Ejemplo Selectividad Conversién de Otros productos
de etilenc (%) | acidc acéticeo

3 16 100 Acetaldehido-31%, etanco-15%,
acetato de etilo-4%, CO;-5%

4 29 3 Acetaldehido-51%, etano-28%

5 14 4 Acetaldenido-78%, etano-8%

6 12 2z hAcetona-8%, metano-47%,

etano-5%

Ejemplos comparativos 6A-10A
Estos ejemplos ilustran la reaccidén del &cide aceético e
hidrégenos sobre una variedad de' catalizadores en donde né se
formé etileno y/o se detectaron niveles muy bajos de etileno.

En todos estos ejemplos, el procedimientoc come se

establecidé en el ejemplo 3 se sigulid sustancialmente con

excepcidén de utilizar diferentes catalizadores como se lista en
la tabla 3.

La temperatura de reaccidén y selectividad para

etileno también se tabularcn en la tabla 3.

Tabla 3
Catalizador Temperatura % molar de % molar de adcido | Selectividad
del reactor HZ en la acético en la de etilenc
{°C) alimentacidn alimentacidén
0.5%-1% de Pd 250 =~ 54.2% 7.3% 0%
sobre carbono 350°C
1% de Ru 250 - 36.8% 7.3% 0%
sobre carbono 350°C
2% de Pt 350°C 34.3% - 4,4% - 7.3% 0% - 1%
sobre Fe,0; 76.5%
2.58% de 250 — 36.8% 7.3% 0% - 0.5%
PA/5.05% de 350°C
Mo sobre S$i0;
4.79% de Cu 400°C 35.2% 7.5% C% - 2.25%
sobre 3iQ;
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En estos ejemplos, se detectaron diversos de otros
productos entre los que se incluyen acetaldehido, etanol, acetato
de etilo, etanc, mondéxido de carbono, diéxido de carbono, metano,

isopropancl, acetona y agua.

Ejemple 7

El catalizador utilizado para convertir etileno, acido
acético y oxigeno al VAM es K, Pd, Au/Ti0O, preparado de acuerdo
con el procedimiento del ejemplo F anterior. El procedimiento
como se establece en la patente de los Estados Unidos No.
6,852,877 de Zeyss et al., se utiliza para llevar a cabo la etapa
2 del proceso de la presente invencién utilizando una de las
corrientes de alimentacién de los ejemplos 1-6, ia etapa 1 del
proceso de la presente invencion y el oxigenc molecular en
combinacidén con cantidades estequiométricas de acido acético.

Condiciones tipicas de la reaccidén y selectividades

para la etapa 2 como se establece en la siguiente tabla 4.

Tabla 4 - Sintesis de acetato de vinilo
Condiciones Resultados
de reaccidn Selectividad Rendimiento en tiempo espacial
T [°C] P [kg/cm2 (bar)] S(VAM) {%] STY[g/(h)]
155 8.177 (9} 98 1000
160 9.177 (9} 98 1050
170 2177 {(9) 96 1000
160 9.177 (9} 98 1350
170 9.177 (9) o7 700
170 9.177 (9) g8 1300

A"
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Ejemplo 8

Un catalizador utilizade para convertir etileno,
oxigeno y acido acético al VAM es Pd/Au preparado de acuerdo con
el procedimiento del ejemplo G anterior. El procedimiento como
se establece en la patente de los Estados Unidos No. 5,691,267 de
Nicolau et al., se utiliza para llevar a cabo la etapa 2 del
proceso de la presente invencién utilizando una de las corrientes
de alimentacién de los ejemplos 1-6, la etapa 1 del proceso de la
presente invencién y el oxigeno molecular en combinacidn con

cantidades estequiométricas de acido acético.

Ejemplc 9

Un catalizador utilizado para convertir etileno,
oxigeno y éacido acético al VAM es Pd/ARu y boro preparadc de
acuerdo con el procedimiento del ejemplo H anterior. El
procedimiento comoc se establece en la patente de los Estados
Unidos No. 6,114,571 de Abel et al., se utiliza para llevar a
cabo la etapa 2 del proceso de la presente invencidn utilizando
una de las corrientes de alimentacidén de los ejemplos 1-6, la
etapa 1 del proceso de la presente invencién y el oxigenc

molecular en ccmbinacién con cantidades estequiométricas de acido

acético.
Ejemplo 10
Un catalizador utilizade para convertir etileno,
oxigeno, y &cido acético al VAM ftiene nanoparticulas que

centienen metal sobre un soporte porosc preparado de acuerdo con

el procedimiento del ejemplo I anterior. El procedimientc como

AT
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se establece en la patente de los Estados Unidos No. 6,603,038 de
Hagemeyer et al., se utiliza para llevar a cabo la etapa 2 del
proceso de la presente invencién utilizando una de las corrientes
de alimentacidén de los ejemplos 1-6, la etapa 1 del proceso de la
presente invencidn.

Mientras que se sabe que hacer reaccionar acido acético
con etileno produce el VAM. Actualmente se ha encontrado de
manera inesperada gue el etileno se puede producir a una escala
industrial directamente del &cido acético con alta selectividad y
rendimiento. Como se demuestra a partir de los ejemplos
anteriores, el etileno se puede fabricar econdmicamente a costo
redituable para producir el VAM y otros productos hechos & partir
del etileno.

Mientras gue la invencidén se ha descrito en detalle,
seran facilmente evidentes para aguellos expertos en la técnica,
modificaciones dentro del espiritu y alcance de la invencidn. En
vista del andlisis anterior, el conocimiento relevante en la
técnica y las referencias analizadas anteriormente junto con los
antecedente y la descripcidén detallada, las exposiciones de las
mismas, tedas se incorporan en la preseﬁtq como referencia, se

considera necesario una descripcién adicional.
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NOVEDAD DE LA INVENCION

Habiendo descrito el presente invento, se considera
como una novedad y, por lo tanto, se reclama como propiedad lo
contenido en las siguientes

REIVINDICACIONES:

1. Un proceso para la produccién de acetato de vinilo
a partir de &cido acético caracterizado porque comprende:

a. ponexr en contacto en una primera zona de reaccidn
una corriente de alimentacién que contiene A&cido acéetico e
hidrégeno a una temperatura elevada con un catalizador de
hidrogenacién adecuadc para formar etileno, en la primera zona de
reacciédn incluye opcionalmente un catalizador de deshidratacién o
un catalizador de desintegracidén para formar una primera
corriente de producto gaseoso gue comprenda etileno;

b. enriquecer la corriente del primer producto
gaseosb con etileno al menos hasta el 50 por ciento;

c. poner en contacto en una segunda zona de reaccidn
la corriente del producto gaseoso obtenido en el paso (b) en
combinacién con una segunda corriente de alimentacadn que
comprenda Acido acético y oxigenc molecular en presencila de un
catalizador para formar una segunda corriente de producto gaseoso
que comprenda acetato de vinilo; y

d. separar el acetato de vinilo de la segunda
corriente del producto gaseoso.

2. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 1,
caracterizado  pordue el catalizador de hidrogenacion se
selecciona del grupo que consiste de cobre soportado sobre Oxido

de hierrc, catalizador de cobre-aluminio, catalizador de cobre-

SO
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zinc, catalizador de cobre-cromo, y catalizador de niquel.
3. ‘El proceso de conformidad con la reivindicacién
1, caracterizado porgue el catalizador de deshidratacion se
selecciona del grupc que consiste de H-mordenita, ZSM-5, zeolita

X, y zeolita Y.

4. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la primera corriente del producto gaseosc se

enriquece con etileno al menos hasta el 80 por ciento.

=
-

5. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
caracterizade porque los reactivos en el paso (a) consisten de
dcido acético e hidrégeno con una proporcidén molar en la
variacién de aproximadamente 100:1 hasta 1:100, la temperatura de
la zona de reaccién estan en la variacidédn de aproximadamente
250°C hasta aproximadamente 350°C, y la presién de las zona de
reaccidén estdn en la variacién de aproximadamente 1 hasta 30
atmésferas absolutas.

6. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 1,
caracterizado porque los reactivos en el paso (a) consisten de
adcido acético e hidrdégenos con una proporcidédn moelar en 1la
variacién de aproximadamente 1:20 hasta 1:2, la temperatura de la
zona de reaccién estadn en la variacidén de aproximadamente 300°C
hasta aproximadémente 350°C, y la presidén de las zona de reaccidn
estd en la variacién de aproximadamente 1 hasta 30 atmésferas
absolutas.

7. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue el catalizador de hidrogenacidén en el paso
(a) es cobre al 5 por cientc en peso sobre O6xido de hierro.

8. El proceso de conformidad con la reivindicacion 1,

S
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caracterizado porque el catalizador de hidrogenacién en el paso
(a) es cobalto al 5 por ciento en peso sobre H-Z5M-5.

9. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 1,
caracterizadc porque el catalizador en el paso (c) comprende el
paladio.

10. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 9,
caracterizado porque el catalizador en el paso (c¢) comprende
ademas oro y acetato de potasio.

11. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 9,
caracterizado porque el paladio se soperta sobre un soporte de
catalizador seleccionado del grupc gque consiste de silice,
altmina, silice-alumina, ¢xido de titanio y circonio.

12. El procesoc de conformidad con la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue la proporcidén molar de etilenc a oxigeno
molecular es de aproximadamente 4:1 o mencs.

13. El proceso de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porque en el paso (c) el oxigeno molecular se
agrega en forma de aire.

14. Un proceso para la produccidén de acetato de vinilo
a partir de &cido acético caracterizado porgque comprende:

a. poner en contacto con una primera zona de reaccion
una corriente de alimentacidén que contiene acido acético e
hidrbégeno a una temperatura elevada con una primera composicidn
catalitica gue contenga un catalizador de hidrogenacidn adecuado
para formar una mezcla hidrogenada intermedia;

b. hacer reaccionar la mezcla intermedia sobre una
segunda composicién catalitica que incluya un catalizador de

deshidratacién adecuado vy opcionalmente un catalizador de

S e
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desintegracién en una segunda zona de reaccidén para formar una
primera corriente de producto gaseoso gue contenga etileno;

c. enriquecer la primera corriente del producto
gaseoso con etileno al menos hasta el 50 por ciento;

d. poner en contacto en utna tercera zona de reaccidn
la corriente del producto gaseoso obtenida en el paso (c) en
combinacién con una segunda corriente de alimentacidén que
comprenda Aacido acético y oxigeno molecular en presencia de un
catalizador para formar una segunda corriente del producto
gaseoso gue comprenda acetato de vinilo; y

e. separar el acetato de wvinilo de la segunda
corriente del productc gaseoso.

15. El1 proceso de conformidad con la reivindicacidn
14, caracterizado porque la hidrcgenacién se lleva a cabo sobre
un catalizador de hidrogenacidén en un soporte, el catalizador se
selecciona del grupo gque consiste de cobre, cobalto, rutenio,
nigquel, aluminio, cromo, zinc, paladio y mezclas de los mismos.

16. El proceso de conformidad con la reivindicaciédn
15, caracterizado porgue el soporte se selecciona del grupo que
consiste de oxido de hierro, zeolitas, silice, alumina, titanio,
circonio, magnesio, silicate de calcio, carbono, grafito y
mezclas de los mismos.

17. El1 proceso de conformidad con la reivindicacién
14, caracterizado porgue el catalizador de hidrogenacidén se
selecciona del grupo que consiste de cobre soportado sobre oOxido
de hierro, catalizador de cobre-aluminio, catalizador de cobre-
zinc, catalizador de cobre-cromo, cobalto soportado sobre H-Z25M-

S, rutenio-cobalto soportado scbre silice, cobaltce soportado
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sobre carbono, y catalizader de niquel.

18. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
14, caracterizado porgue la hidrogenacidén en el paso (a) se lleva
a cabo a una presidn justo lo suficiente para superar la cailda de
presidén a través del lecho catalitico.

19. El proceso de conformidadl con la reivindicacidn
14, caracterizado porque los reactivos en el paso (a) consisten
de &cido acético e hidrégenc con una proporcidédn molar en la
variacion de aproximadamente 100:1 hasta 1:100 la temperatura de
las zonas de reaccién estd en la variacién de aproximadamente
250°C hasta 350°C, y la presién de las zona de reaccidén esta en
la variacién de aproximadamente 1 hasta 30 atmésferas absolutas y
el tiempo de contacto de los reactivos y el catalizador esta en
la variacién de aproximadamente 0.5 hasta 100 segundos.

20. El procesc de conformidad con la reivindicacidn

14, caracterizado porgue los reactivos en el paso (a) consisten

de 4acido acético e hidrégeno con una proporcién molar en la

variacién de aproximadamente 1:20 hasta 1:2 la temperatura de las
zonas de reaccién estd en la variacién de aproximadamente 300°C
hasta 350°C, y la presién de las zcna de reaccidén esta en la
variacién de aproximadamente 1 hasta 30 atmésferas absolutas y el
tiempo de contacto de los reactivos y el catalizador esta en la
variacién de aproximadamente 0.5 hasta 100 segundos.

21. El1 proceso de conformidad con la reivindicacidn
14, caracterizado porgue la mezcla de intermediarios comprende
etanol y acetatc de etilo y la segunda composicidén catalitica
incluye un catalizador para desintegracidn.

22. El1 proceso de conformidad con la reivindicacidn
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14, caracterizado porqgue el catalizador en el paso (d) comprende
paladio.

23. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
22, caracterizado porque el catalizader en el paso (d) comprende
ademés oro y acetato de potasio.

24. El proceso de conformidad con la reivindicacioén
22, caracterizado porque el paladio se soporta sobre un soporte
de catalizador seleccionado del grupo que consiste de silice,
alumina, silice-alumina, oxido de titanioc y circonio.

25. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
14, caracterizado porgue la proporcién molar de etilenc a oxigeno
molecular es aproximadamente 4:1 o0 menos.

26. El proceso de conformidad con la reivindicacion
14, caracterizado porque en el paso (c) el oxigeno molecular se
agrega en forma de aire.

27. Un proceso para la produccién de acetato de vinilo
a partir de &cido acético caracterizado porque comprende:

a. poner en contactoc con en una primera zona de
reaccién una corriente de alimentacidén que contenga acido aceético
e hidrégenc a una temperatura elevada con una primera composicién
con catalizador que contenga un catalizador para hidrogenacidn
adecuado para formar un primer producto gaseoso que comprenda una
mezcla de etanol y acetato de etilo; en donde la primera
composicién con catalizador se selecciona de cobre soportado
sobre 6xido de hierro o catalizador de cobre-aluminio;

b. hacer reaccionar el primer producto gaseosc sobre
una segunda composicién catalitica gque incluye un catalizader de

deshidratacidén adecuado y opcionalmente un catalizador para
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desintegracién en una segunda zona de reaccidn para formar una
segunda corriente de producto gasecso gue contenga etileno; en
donde el catalizador para deshidratacién se selecciona de HhH-
mordenita, H-ZSM~5, zeolita X o zeolita Y:

c. enriquecer la segunda <corriente del producto
gaseoso con etileno al menos hasta el 50 por ciento;

d. poner en contacto en una terceras zona de reaccidn
la segunda corriente del producto gaseoso enriquecido obtenida en
el paso (c) en- combinacién con una segunda corrignte de
alimentacién que comprenda &cido acético y oxigeno molecular en
presencia de un catalizador de paladio soportado para formar una
segunda corriente de producto gaseoso gue comprenda acetato de
vinilo; vy

e. separar el acetato de ﬁinilo de la segunda
corriente del producto gaseoso.

28. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
27, caracterizado porque el catalizador para hidrogenacidén es
cobre soportado sobre o6xido de hierro o catalizador de cobre-
aluminio en el cual la carga de cobre esta en la wvariacidén de
aproximadamehte 3 por ciento en peso hasta aproximadamente 10 por
ciento en peso.

29. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
27, caracterizado porque la primera y segunda zona de reaccidn
comprenden respectivamente una primera capa de la primera
composicién catalitica y una segunda capa de la segunda
composicidén catalitica en un lecho fijo.

30. El1 proceso de conformidad con la reivindicacidn

27, caracterizado porgue la primera y segunda zonas de reaccidn

S6
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esté&n en recipientes por separado.

31. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
27, caracterizado porque la selectividad para etilenoc con base en
dcido acético consumida es de al menos aproximadamente el 80%.

32. El proceso de conformidad con la reivindicacién
27, caracterizado porque los reactivos en el paso (a) consisten
de &cido acético e hidrégenc con una proporcién molar en la
variacién de aproximadamente 100:1 hasta 1:100 la temperatura de
las zonas de reaccidén esta en la variacién de aproximadamente
250°C hasta 350°C, y la presién de las zona de reaccidn esta en
la variacion de aproximadamente 1 hasta 30 atmdsferas absolutas.

33. El proceso de conformidad con la reiviandicacidn
27, caracterizado porque los reactivos en el paso (a) consisten
de Aacido acético e hidrégeno con una proporcién molar en la
variacién de aproximadamente 1:20 hasta 1:2 la temperatura de las
zonas de reaccién estd en la variacién de aproximadamente 300°C
hasta 350°C, y la presién de las zona de reaccidn esta en la
variacién de aproximadamente 1 hasta 30 atmésferas absolutas.

34, El1 proceso de conformidad con la reivindicacidn
27, caracterizado porque el catalizador en el paso (d) comprende
ademds oro y acetato de potasio.

| 35. El proceso de conformidad con la reivindicacidn

27, caracterizado porque el paladio se soporta sobre un soporte
de cata;izador seleccionado del grupo gque consiste de silice,
alimina, silice-alumina, éxido de fitanio y circonio.

36. El proceso de conformidad con la reivindicacidn
27, caracterizado porque la proporcién molar de etileno a oxigeno

molecular es de aproximadamente 4:1 © menos.

Sa
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Copia de la solicitud en espaiol, tal como fue presentada inicialmente (capilulo descriptivo,
reivindicaterio, resumen)
D ibujos de ser estes pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa [:| Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL || (Art. 119 Decision 486/00)
I__—] Indicacion que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacion del solicitante o de la persona gue presenta la solicitud

Representacién grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el

[]

D Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta l:]

ESQUEMA DE TRAZADO | | (Art. 92 Decision 486/00)

diseiio

indicacion gue se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de |as tasas establecidas

Completa [:l Incompleta I:I

HANRERN

PI02-F08 (2005-11-18)




Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Bogota,
2020

Doctoxr (a)
RODRIGUEZ D ALEMAN DILIA MARIA

REFERENCIA Radicacidn No. 11 65367
Solicitud internacional PCT/US2009/006016
Fecha inicio fase nacional 14/07/2011
Tramite 11
Evento 378
Actuacién 430

oficio No. 1 0 ‘I 09 S 8

Como resultade del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decigidén 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articule 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica gue:

1. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigides per los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberad presentar el documento gue acredita la
existencia y representacién legal de la sociedad solicitante, cuando é&sta fuere
persona juridica.

2. La solicitud no contiene la copia del documento en gue consta la cesidn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisidn 486 de la Comisidn de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos
deberadn legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
cédigo de Procedimiento <Civil. <Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacidn en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard segin indiguen
claramente una cesidn de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Onica de Superintendencia de Industria y Cecmercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
regquiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficic, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En casc de no dar cumplimiento al presente regquerimiento, 1a solicitud se
considerara abandonada y perdera su prelaciédn.

Notifiguese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e), del capitule quinto del titulo primere de la Circular Unica No.10 de 2001.

Continua en la pégina siguiente. .,

Al contestar faveor indigue el nGmero Sede Centrao: Carrera 13 No, 27-00 pisos 2, §, 7 y 10 PBX: 5870000
de radicacidn consignade en el rétulo Sede CAN: Av. Carrera 50 Nc. 26 - 55 int.2. Tel S88007¢C
Call Center 5920400. Linea 01800-210165
HWeb: www.sic.gov.co e-mail: info®sic.gov.co
Bagotd D.C. Celombia
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Radicacién No.:11 65367

CARLOS DANIEL LEMUS GIRALDO

Profesiondl Universitario 2044-09 (P) con asignacién de funciones
de la Dir¢ccidn de Nuevas Creaciones.

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de
fecha

adpa 11-—.1-5_Jﬂt 20"

Al contestar favor indigue el nimero Saede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pisos 2, 5. 7 y 10 PBX: 5870000

de radicacidn consignado en el rétulo Sede CAM: Av. Carrera 50 No, 286 - 55 int.2. Tel 35880079
Call Center 5%20400. Linea 01800-910165
Web; www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogotd D.C. Colomhia



