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Katalyzator na vyrobu vinylacetatu, spdsob jeho pripravy a spdsob vyroby
vinylacetatu

Oblast techniky

Vynélez sa tyka nového a zlepSeného katalyzatora na vyrobu vinylacetatu

reakciou etylénu, kyslika a kyseliny octovej.

Doterajsi stav techniky

Spdsob vyroby vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny octovej s
pouZitim katalyzatora, obsahujuceho paladium, zlato a med na nosiéi je znamy.
Hoci spdsob vyroby s pouZitim uvedeného katalyzatora umozfiuje vyrabat
vinylacetat s vysokou Groviiou produktivity, vefmi vitany je kazdy prostriedok na
dalSie zvySenie produktivity pocas Zivotnosti katalyzatora.

Patent USA 5 332 710, z 26. jula 1994 od Nicalau et al. zverejiiuje sposob
pripravy katalyzatora, vhodného na vyrobu vmylacetétu reakciou etylenu kyslika a
kyseliny octovej, zahfiiajici impregnaciu pérovitého nosi¢a vo vode rozpustnymi
solami paladia a zlata, fixovanie paladia a zlata na nosi¢i vo forme nerozpustnych
soli ponaranim a prevalovanim impregnovaného nosi¢a v reaktivnom roztoku na
vyzrazanie uvedenych nerozpustnych zlGéenin, a naslednu redukciu uvedenych
zlaéenin na volnt kovovul formu.

Patent USA 5347 046 z 13. septembra 1994 od White et al., zverejfiuje
katalyzatory na vyrobu vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny octovej,
zahffiajice kovy skupiny paladia a/alebo ich zli&eniny, zlato a/alebo jeho z!Géeninu,
a med, nikel, kobalt, Zelezo, mangan, olovo alebo striebro, alebo ich zlGéeniny,

vyhodne nanesené na materili nosica.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je katalyzator, uZitoény na vyrobu vinylacetatu reakciou
etylénu, kyslika a kyseliny octovej, ktory ma nizku selektivitu vzhfadom na oxid
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uhligity a ktory pozostava z pérovitého nosia; na pérovitom povrchu nosiéa je
nanesena kovova med vo vrstve obklopenej nanosom katalyticky u&innych
mnozstiev kovového paladia a zlata; Ziadny z poslednych dvoch kovov v podstate
nie je zmieSany s medou. Katalyzator podfa tohto vynalezu ma pri dlhodobom
pouiiii mensie straty prchanim medi, €0 ma za nasledok mensi vzrast selektivity
voéi oxidu uhli¢itému a tym menSie straty produktivity pri vyrobe vinylacetatu v
porovnani s pouzitim ekvivalentného nosi¢ového katalyzatora s paladiom, zlatom a
medou, ktory ma ale med' na nosici v podstate zmieSanu s jednym alebo oboma
kovmi (paladiom a/alebo zlatom) v doésledku koprecipitacie (fixovania) zlicenin
paladia a zlata so zlGéeninou medi na nosi€.

Vo vztahu k tomuto vynalezu je doteraz nedocenené zistenie, Ze v priebehu
vyroby vinylacetatu s pouzitim paladiového-zlatého-medeného katalyzatora, v
ktorom je med v podstate zmieSana s jednym alebo oboma vzacnymi kovmi
paladiom a zlatom, obsah medi sa pogas Zivotnosti katalyzatora spravidla vyrazne
znizuje, to znamena este pred tym, ako je nevyhnutné katalyzator vymenit alebo
nahradit, o sa mbéze blizit ‘alebo presahovat dva roky. Uvedené straty medi sd
zrejmelzapriéinené skuto&nostou, Ze med, ktora je v blizkosti alebo priamo na
povrchu &astic katalyzatora reaguje s jednym alebo viacerymi reaktantmi za vzniku
zlG&eniny, ktora ma sklon k sublimacii. V katalyzatore podfa tohto vynalezu je med
ale kotvena (fixovana) na povrchoch nosita pred paladiom a zlatom, ktoré potom
obklopuju med a spdsobuju, Ze med je v reaktore menej vystavena okolitému
reakénému prostrediu. Akakolvek zlucenina medi, ktora by mohla sublimovat ako v
predo§lom pripade ma iba mensiu moZnost rozptyfovat sa do v prostredia reaktora;
tlak par takej zIG&eniny medi v bezprostrednom okoli je preto blizko parcialnemu
tlaku sublimujicej zlu¢eniny medi. Tento jav spdsobuje, Ze nastavaji mensie straty
medi sublimaciou ako ked je med premieSana s jednym alebo oboma vzacnymi
kovmi v blizkosti alebo priamo na povrchu &astic katalyzatora V tejto suvislosti
treba poznamenat, Ze selektivita oxidu uhli¢itého vinylacetatového procesu,
vyuZivajiceho nosidovy paladiovy-ziaty katalyzator, ma sklon sa zvySovat pocCas
Zivotnosti katalyzatora, to znamena od nasadenia &erstvého katalyzatora do
reaktora do odstavenia reaktora za uéelom nahrady alebo regeneracie katalyzatora;

uvedena selektivita oxidu uhliéitého je vSeobecne nizSia v ktoromkolvek &ase
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Zivotnosti katalyzatora ak katalyzator obsahuje popri paladiu a zlate uréité mnozstvo
medi, ako ked med nie je pritomna, alebo je pritomna iba v men§om podieli.
ZniZzenie uniku medi pocas Zivotnosti katalyzatora podfa tohto vynalezu ma tak za
nasledok vyssiu vyrobn( produktivitu vinylacetatu, ako ked sa pouzije platinovy-
zlaty-mederiy katalyzator, v ktorom je med premie$ana s jednym alebo 6boma
vzacnymi kovmi v blizkosti povrchu alebo priamo na povrchu ¢astic katalyzatora.

Pri priprave katalyzatora podfa tohto vynalezu sa najprv impregnuje vhodny
porovity nosi¢ vodnym roztokom vo vode rozpustnej soli, napriklad trihydratu
dusi¢nanu mednatého, chloridu mednatého, bezvodého alebo dihydratu octanu
mednatého, siranu mednatého, alebo bromidu mednatého a podobne. Technika
impregnacie je v odbore znama a méze sa pouzit na impregnéciu nosita zliéeninou
medi. Vyhodne sa impregnacia méze vykonat “nasiaknutim", teda spésobom, pri
ktorom mnozstvo roztoku zlGéeniny medi, pouzité na impregnaciu tvori priblizne 95
az do 100 percent nasiakavosti materialu nosi¢a. Koncentracia roztoku je taka, aby
sa mnozstvo elementarnej medi v impregnaénom roztoku rovnalo vopred uréenému
. mnoZstvu medi v rozmedzi, napriklad, pribli?ne od 0,3 do 5,0, vyhodne priblizne od
0.5 do 3,0 gramov na 1 dm® katalyzatora,

Material nosi¢a katalyzatora pozostava z Castic, ktoré maji niektory z
pravidelnych alebo nepravidelnych tvarov ako je napriklad tvar gul, tabliet, valcov,
prstencov, hviezd alebo inych tvarov a mézu mat rozmery, napriklad priemer alebo
Sirku 1 az 10 mm, vyhodne 3 az 9 mm. Vyhodné st gulové tvary s priemerom 4 az
8 mm. Material nosi¢a katalyzatora mdze pozostavat z akejkofvek vhodnej porovitej
latky, napriklad z oxidu kremigitého, oxidu hlinitého, oxidov kremicitého a hlinitého,
oxidu titani¢itého, zirkonicitého, kremicitanov, hlinitokremicitanov, titani¢itanov,
spinelu, karbidu kremika, alebo uhlika a podobne.

Material nosia méze mat povrch napriklad v rozmedzi priblizne 10 m%g™' az
250 m?g™, vyhodne priblizne 100 m%g" aZ 200 m’g”, strednu velkost. porov
naprikiad priblizne 5 nm az do 200 nm a objem pérov v rozmedzi napriklad
priblizne 0,1 ml.g" az do 2 ml.g™, vyhodne okolo 0,4 ml.g*az 1,2 ml.g™.

Nasleduje impregnacia nosi¢a vodnym roztokom zlideniny medi, med sa
"fixuje", to znamena zraza vo forme vo vode nerozpustnej zliCeniny, ako je
napriklad hydroxid, reakciou s vodnym roztokom prislusnej zasaditej zlGiceniny,
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napriklad s vodnym roztokom hydroxidu alkalického kovu, kremiéitanu, boritanu,
uhli€itanu alebo hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu. Vyhodné fixaéné zlG€eniny st
hydroxidy sodny a draseiny. Alkalicky kov v jeho zli&enine ma byt v takom
mnoZstve, napriklad v mnoZstve 1 aZ 2 moly, vyhodne priblizne 1,1 aZ 1,6 molov na
1 mol aniénu rozpustnej soli medi. Fixacia medi’ sa méze vykonat technikou,
znamou v odbore. Vyhodna je ale fixacia medi spésobom nasiaknutia, pri¢om
impregnovany nosi¢ sa potom susi, napriklad hodinu pri 150 °C, privedie sa do
styku s roztokom zasaditej latky v objeme priblizne 95 az 100 % objemu pérov
nosi¢a, necha sa stat po dobu priblizne od 0,5 hodiny az do priblizne 16 hodin;
alebo sa fixacia vykona roto-imerznym spdsobom, pri¢om impregnovany nosi¢ sa
bez suSenia ponori do roztoku zasaditej latky a otaéa sa a/alebo sa necha
prevalovat v bubne najmenej po dobu pociatoénej fazy zrazania tak, aby sa na
alebo v blizkosti povrchu nosi¢a vytvorila tenka vrstva (povlak) vyzraZanej
zladeniny medi. Otadanie alebo prevalovanie sa méze uskutocnit napriklad pri
priblizne 1 aZ 10 ota&kach za minitu po dobu priblizne 0,5 aZ do naprikiad 4 hodin.
Uvaioilany roto-imerzny spésdb je zverejneny v patente USA 6 332 71b, ktory sa tu
zahfﬁa tymto odkazom (iba pre patentovu prax v USA).

Nosi¢ obsahujuci fixaciou ukotvent zlu€eninu medi mozno volitelne
preplachovat aZz do nepritomnosti aniénov, napriklad halogenidov v katalyzatore,
susit napriklad v fluidnom 162ku hodinu pri 100 °C, kalcinovat, napriklad 18
hodinovym ohrevom pri 200 °C vo vzduchu, a redukovat, napriklad v plynnej faze
vystavenim med obsahujiceho nosi¢a plynnému uhfovodiku ako je etylén (5 % v
dusiku) napriklad 5 hodin pri 150 °C, alebo v kvapalnej faze vystavenim nosica pred
premyvanim a su$enim G&inku vodného roztoku hydratu hydrazinu, obsahujicemu
nadbytok (v molovom vyjadreni) hydrazinu k medi, priblizne v pomere napriklad 8:1
aZ 12:1, pri teplote miestnosti po dobu 0,5 aZ priblizne 3 hodin, potom sa nosi¢
premyje a susi ako hore. Hoci ktorykolvek z uvedenych volitefnych krokov sa méze
z akéhokolvek dévodu vykonat samostatne, alebo v kombinécii, uvedené kroky nie
su &asto nevyhnutné, pretoze premyvanie, susenie a redukcia zlugeniny medi sa
mdze zvylajne vhodne vykonat v obdobnych krokoch, vykonavanych so
zlugeninami paladia a zlata, s ktorymi je material medou impregnovaného nosica

nasledne impregnovany, ¢o sa opisuje v dalSom texte.
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Uvedeny material nosica, obsahujici vrstvu fixovanej nerozpustnej zli&eniny
medi, napriklad hydroxidu mednatého, alebo volnej kovovej medi pravdepodobne s
malym obsahom oxidu, sa potom spracuje tak, aby sa na povrchu ¢astic nosica
obsahujuceho med deponovalo katalytické mnozstvo paladia a zlata. Na tento ugel
mozZno pouzif kton?kol‘vek z rdznych spdsobov, pricom vSetky zahfiiaju éaéasnﬁ
alebo oddelentl impregnaciu nosica jednym alebo viacerymi vodnymi roztokmi vo
vode rozpustnych zluéenin paladia al/alebo zlata. Chlorid paladnaty, chlorid
paladnatosodny, chlorid paladnatodraselny, dusiénan paladnaty alebo siran
paladnaty mézu slazit ako priklady vhodnych, vo vode rozpustnych zlucenin
paladia, zatial o sa ako vo vode rozpustné zlG&eniny zlata mézu pouzit napriklad
sodné alebo draselné soli chloridu zlatitého alebo tetrachlorzlatita kyselina. Sof
alkalického kovu kyseliny zlatitej a chlorid paladnatosodny st vyhodné zli&eniny,
najméa pre ich dobru rozpustnost vo vode. Pouziju sa také mnoZstva tychto zlaéenin,
aby sa dosiahlo naprikiad priblizne 1 az 10 g paladia a napriklad priblizne 0,5 az 10
g zlata na 1 dm® hotového katalyzatora, pri¢om obsah zlata tvori priblizne 10 az 125
% (hmotnostnych) hmotnosti paladia. Paladium a zlato sa potom fixuju na material
nosi¢a obsahujlici med posobenim vodného roztoku vhodnej zésaditej zlac':eniny
tak, aby sa paladium a zlato vyzrazali ako vo vode nerozpustné zli¢eniny, ako s
napriklad hydroxidy, ako sa opisuje v spojeni s hore uvedenou fixaciou medi na
nosi€. Ako zasadité fixaéné zla¢eniny st vyhodné opét hydroxidy sodny a draselny.
Fixacia alebo vyzrazanie vo vode nerozpustnych zluéenin paladia a zlata na
povrchu nosi¢a obsahujuceho med, alebo zli€eniny medi sa modze vykonat
technikou nasiaknutia alebo roto-imerznym spdésobom, ako sa opisuje hore v
spojeni s fixaciou nerozpustnej zlGéeniny medi na nosic.

Vyzrazané zluéeniny paladia, zlata a medi (ak neboli uz redukované) mozno
redukovat naprikiad etylénom, napriklad 5 % etylénu v dusiku po dobu 5 hodin pri
150 °C, po predchadzajacom premyti katalyzatora, obsahujiceho fixaciou
zakotvené zludeniny uvedenych kovov, az do odstranenia aniénov, naprikiad
halogenidov a po suseni, napriklad priblizne 1 hodinu pri 150 °C; redukcia sa méze
vykonat tiez pred premyvanim a suSenim vodnym roztokom hydratu hydrazinu,
obsahujicemu nadbytok (v molovom vyjadreni) hydrazinu vzhfadom na potrebné
mnozZstvo na UpIna redukciu zli&enin kovov pritomnych na nosi¢i, v pomere
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hydrazin:kov napriklad priblizne 8:1 az 15:1, potom sa nosi¢ premyje a sus$i. Na
redukciu fixaciou zakotvenych zlugenin kovov na nosi¢i mozno dalej pouzit aj iné
redukéné &inidla a redukéné prostriedky, pouzivané v odbore. Redukcia fixovanych
~ (zakotvenych) zlticenin kovov vedie k vzniku volného kovu, hoci v produkte mézu
byt pritomné malé mnoZstva oxidov kovov. ' '

Ako alternativny spdsob k hore uvedenému spdsobu pripravy sa méze pouzit
sposob "oddelenej fixacie" ("separate fix" method); pri tomto sposobe sa fixuje
paladium a zlato na nosi¢i obsahujicom med vo forme vo vode nerozpustnych
zla&enin; vo vode nerozpustné zluéeniny kovov sa redukuji na vyzadovana formu
volnych kovov. V tomto sposobe sa impregnuje nosi€ obsahujici med pouZitim uz
uvedeného spdsobu nasiaknutim najprv vodnym roztokom vo vode rozpustnych
zlucenin paladia a zlucenin akychkolvek dalSich katalyticky aktivnych kovov s
vynimkou zlata; paladium a dalSie pritomné kovy sa fixuja Géinkom zasaditého
fixatného roztoku nasiaknutim alebo roto-imerziou, vyhodne roto-imerziou.
Katalyzator sa potom susi a oddelene impregnuje roztokom rozpustnej zliceniny
‘'zlata, obsahujticej také mnozstvo zlata, aké‘sa vyZaduje v katalyzatore; zlato sa-
fixuje zasaditym fixaénym roztokom nasiaknutim alebo roto-imerziou, vyhodne
nasiaknutim. Ak sa ma zlato fixovat spdsobom nasiaknutim, mozno fixaciu spojit s
krokom impregnacie pouzitim jedného spoloéného vodného roztoku rozpustnej
zlueniny zlata a zasaditej fixaénej zliéeniny v mnozstve, ktoré je v nadbytku nad
nevyhnutné mnoZstvo na premenu zlata v roztoku na fixovani nerozpustni
zludeninu zlata, napriklad na hydroxid zlatity. Ak sa na redukciu plynnou fazou ma
pouzit uhlovodik ako je etylén alebo vodik, katalyzator obsahujici fixaciou
zakotvené zlG&eniny kovov sa premyje az do odstranenia aniénov, susi, a redukuje
etylénom alebo uz uvedenym inym uhfovodikom. Ak sa ma redukovat v kvapainej
faze a pouzit hydrazin ako redukéné ¢inidlo, posobi sa na katalyzator, obsahujuci
fixaciou zakotvené zliéeniny kovov, pred premyvanim a suSenim vodnym roztokom
hydratu hydrazinu v nadbytku; redukciou vzniknu volné kovy a potom sa katalyzator
premyje a su$i ako hore.

Iny spésob pripravy katalyzatora je spdsob "modifikovanej roto-imerzie"
(modified roto-immersion" method), v ktorom sa impregnuje spolu s paladiom a

dal§imi kovmi, ak sa pouZiju, v prvej impregnacii iba ¢ast zlata; zlG&eniny kovov sa
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potom fixuju reakciou so zasaditou fixaénou zli&eninou spésobom roto-imerzie, po
premyvani a suSeni sa fixované zli¢eniny kovov redukuju na volné kovy, napriklad
etylénom alebo pred premyvanim a suSenim hydratom hydrazinu. Katalyzator sa
potom impregnuje ostavajicim mnoZstvom ziata vo forme roztoku vo vode
rozi:ustnej zlageniny zlata a katalyzator sa znova rédukuje, hapriklad etylénbm
alebo hydratom hydrazinu, pred alebo po premyvani a suSeni, ako sa opisuje hore.

Po priprave katalyzatora s paladiom a zlatom v kovovej forme, nanesenymi
ktorymkofvek hore uvedenym spdsobom na materiali nosi€a obsahujicom med,
bude vyhodné, ak sa katalyzator dalej impregnuje roztokom octanu alkalického
kovu, vyhodne octanom sodnym alebo draselnym, najvyhodnej§ie octanom
draselnym. Katalyzator sa potom susi tak, aby kone¢ny produkt mal obsah octanu
draselného napriklad priblizne 10 aZ 70 g na 1 dm™ katalyzatora, vyhodne 20 a2 do
priblizne 60 g na 1 dm™ hotového katalyzatora.

Ak sa pripravuje vinylacetat s pouzitim katalyzatora podfa tohto vynalezu,
prud plynu, obsahujuci etylén, kyslik alebo vzduch, kyselinu octovii a vhodne octan
alkalického kovu sa vedie cez katalyzator. ZloZenie plynného prudu sa'mdze menit .
v $irokom rozmedzi ale s prihliadnutim na medze \/ybuénosti. Molovy pomer etylénu
ku kysliku méze byt napriklad 80:20 az priblizne 98:2, molovy pomer kyseliny
octovej k etylénu méze byt priblizne 100:1 az po 1:100 a obsah plynného octanu
alkalického kovu méze byt priblizne 2 az 200 ppm vzhfadom na pouZzité mnoZstvo
kyseliny octovej. Prad plynu méze tiez obsahovat iné inertné plyny, napriklad dusik,
oxid uhliCity a/alebo nasytené uhlovodiky. MoZno pouzit reakéné teploty v oblasti
zvySenych tepl6t, vyhodne teploty v rozsahu od priblizne 150 do 220 °C. Pouzity tiak
moéze byt mierne zniZzeny tlak, normainy tlak alebo zvySeny tlak, vyhodne tlak az do
2 MPa pretlaku.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Na blizSie objasnenie vynalezu sa uvadzaju priklady, ktoré ale neobmedzuju

rozsah vynalezu.



Priklad 1

Material nosi€a, pozostavajlci z guli¢iek oxidu kremic¢itého (Stid Chemie, KA
160) s menovitym priemerom okolo 7 mm, Specifickym povrchom priblizne 160 az
175 m%g" a s objemom pérov priblizne 0,68 ml.g” sa impregnoval spésobom
nasiaknutia vodnym roztokom trihydratu dusiénanu mednatého tak, aby sa dosiahol
obsah kovovej medi priblizne 1,9 g na 1 dm™ katalyzatora. Med sa na nosiéi fixovala
bez su$enia roto-imerznym spdsobom uginkom vodného roztoku hydroxidu
sodného, ktory obsahoval 120 % mnoZstva hydroxidu sodného, potrebného na
premenu zli¢eniny medi na hydroxid mednaty. Nosi€ s fixovanym hydroxidom
mednatym sa premyval vodou aZ do odstranenia aniénov a susil hodinu pri 100 °C v
susSiarni s fluidnym |6Zkom.

K nosi¢u obsahujicemu hydroxid mednaty sa spdsobom "oddelenej fixacie"
pridali paladium a zlato, pricom bol nosi¢ najprv impregnovany nasiaknutim vodnym
roztokom chloridu paladnatosodného tak, aby sa dosiahol obsah kovového paladia
priblizne 7 g na 1 dm katalyzatora. Paladiurh sa potom fixovalo na nosiéi vo forme
hydroxidu paladnatého roto-imerziou katalyzatora s vodnym roztokom hydroxidu
sodného tak, Ze molovy pomer Na:Cl bol 1,2:1. Katalyzator sa potom hodinu susil
pri 100 °C v suSiarni s fluidnym l6zkom; katalyzator sa potom impregnoval
nasiaknutim vodnym roztokom chloridu sodnozlatittho v mnoZstve, ktoré
postadovalo na dosiahnutie obsahu 4 g kovového zlata na 1 dm?® katalyzatora, a
hydroxidu sodného v takom pomere, aby molovy pomer Na:Cl bol priblizne 1,8:1;
tymto spdsobom sa zlato fixovalo na katalyzatore vo forme hydroxidu zlatitého.
Potom sa katalyzator premyl vodou aZ do odstranenia chloridov (priblizne 5 hodin
premyvania) a susil hodinu v pride dusika. Hydroxidy medi, paladia a zlata sa
potom 5 hodin redukovali plynnou fazou na kovy stykom katalyzatora s etylénom (5
% etylénu v dusiku) pri 150 °C. Nakoniec sa katalyzator impregnoval nasiaknutim
vodného roztoku octanu draselného v takom mnozstve, aby sa dosiahol obsah 40 g
octanu draselného v 1 dm?® katalyzatora, susil v susiamni s fluidnym 16zkom hodinu
pri 100 az 150 °C.



Priklad 2

Opakoval sa postup z Prikladu 1 upraveny tak, Ze po suseni katalyzatora s
fixovanym hydroxidom mednatym a pred impregnaciou roztokom soli paladia sa
material kalcinoval zahrievanim 18 hodin v prostredi vzduchu pri 200 °C.

Priklad 3

Opakoval sa postup z Prikladu 2 upraveny tak, Ze ihned po kalcinacii nosic¢a
s hydroxidom mednatym a pred impregnaciou roztokom soli paladia sa hydroxid
mednaty 5 hodin redukoval plynnou fazou na kovovi med stykom s etylénom (5 %
etylénu v dusiku) pri 150 °C.

Priklad 4

Opakoval sa postup z Prikladu 3 'upraveny tak, Ze pri impregnacii
katalyzatora vodnym roztokom chioridu sodnozlatitého sa pouZilo také mnoZstvo
roztoku, aby sa dosiahol obsah 7 gramov miesto 4 gramov kovového zlata na 1 dm?®

katalyzatora.
Priklad 5

Opakoval sa postup z Prikladu 3 upraveny tak, Zze na prvi impregnaciu sa
pouzilo také mnoZstvo roztoku trihydratu dusiénanu mednatého, aby sa dosiahol

obsah 1,39 gramu miesto 1,9 gramu kovovej medi na 1 dm?® katalyzatora.
Priklad 6

Opakoval sa postup z Prikladu 4 upraveny tak, Zze po redukcii hydroxidu
mednatého na kovovli med sa vykonala impregnacia a fixacia katalyzatora s
paladiom a zlatom spdsobom "upravenej roto-imerzie” (MRI). V tomto spdsobe sa
nosi¢, obsahujici med najprv impregnuje nasiaknutim roztokom soli paladia a zlata
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v takom mnozZstve, aby sa dosiahol obsah 7 gramov kovového paladia a 4 gramy
kovového zlata v 1 dm?® katalyzatora; kovy sa fixovali spésobom roto-imerzie vo
vodnom roztoku hydroxidu sodného. Katalyzator sa potom premyval do odstranenia
chloridov, susil 5 hodin pri 150 °C v pride dusika; kovy sa potom 5 hodin redukovali
plynnou fézc;u etylénom (5 % etylénu v dusiku) pri 150 °C. Katalyzétor sa potom
impregnoval nasiaknutim vodnym roztokom soli zlata v takom mnozstve, aby
katalyzator obsahoval dalSie 3 gramy (spolu teda 7 g) kovového zlata na 1 dm?®
katalyzatora, a hydroxidu sodného, aby molovy pomer Na:Cl bol 1,8:1. Po fixovani
sa katalyzator premyval, susil, redukoval etyléenom a impregnoval octanom
draselnym ako v Priklade 1.

Prikiad 7

Opakoval sa postup z Prikladu 6 upraveny tak, Ze sa nosi¢ najprv
impregnoval s takym mnoZstvom vodného roztoku soli medi, aby sa dosiahol obsah
kovovej medi 1,39 g mlesto 19gna1 dm?® katalyzatora impregnacia roztokom soli
paladia a prvy pridavok soI| zlata sa vykonali tak, aby katalyzétor obsahoval 2 g
miesto 4 g kovového zlata na 1 dm® katalyzatora, impregnacia s druhym podielom
zlata sa vykonala tak, aby sa dosiahol obsah 2 g miesto 3 g kovového zlata na 1
dm? katalyzatora (spolu 4 gramy miesto 7 gramov zlata na 1 dm® katalyzétora);
redukcia paladia a prvého pridavku zlata sa vykonala v kvapalnej faze pouzitim
roztoku hydratu hydrazinu v nadbytku v hmotnostnom pomere hydrazinu ku kovu
12:1; redukcia druhého podielu zlata sa vykonala plynnou fazou etylénom (5 %
etylénu v dusiku) pri 150 °C po dobu 5 hodin.

Katalyzatory pripravené podfa opisu v Prikladoch 1 aZ 7 sa skusSali a hodnotili
podla ich aktivity pri priprave vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny
octovej. 60 ml kazdého z katalyzatorov, pripravenych v uvedenych prikladoch sa
vlozilo do jednotlivych kosikov z chrémniklovej ocele. Teplota v kosikoch sa merala
termoelektrickym &lankom v hornej aj spodnej ¢asti kazdého koSika. Kazdy reakény
kosik sa viozil do Beryho reaktora recirkulaéného typu s nepretrzitym mieSanim a
udrziaval sa pri teplote, pri ktorej sa dosiahla priblizne 45%-néa konverzia kyslika.

Teplota sa udrZiavala pomocou vyhrievacieho plasta. Cez kazdy kosik sa nechala
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pod tlakom 1,2 MPa pradit zmes plynov, priblizZne 50 normalnych dm?® etylénu,
priblizne 10 normalnych dm?® kyslika, priblizne 49 normalnych dm?® dusika, priblizne
50 gramov kyseliny octovej a priblizne 40 mg octanu draseiného. Reakcia sa
ukonéila po 18 hodinach. Analyzy produktov sa vykonavali plynovou chromato- .
grafickou analyzou on-line v ké)mbinécii s off-line analyzou kvapalného produktu,
ziskaného kondenzaciou produktového toku na priblizne 10 °C az do dosiahnutia
optimainych analyz koneéného produktu.

V tabulke su vysledky, ziskané s katalyzatormi z jednotlivych prikiadov,
vyjadrené formou selektivity CO, (CO,;, % sel.), tazkych frakcii (HE, % sel.) a
pomernej aktivity reakcie (Aktivita). Z tabulky je dalej zrejmy obsah paladia, zlata a
medi, vyjadreny v gramoch na 1 dm® katalyzatora (Pd/Au/Cu, g.dm®) a & bol
katalyzator pripraveny oddelenou fixaciou (SF) alebo modifikovanym roto-imerznym
sposobom (MRI) (Spdsob. pripr. kat.) a &i paladium a zlato boli redukované do stavu
kovu etylénom (C2H4) alebo hydrazinom (N2Hs), alebo oboma spdsobmi
(CaH4+N2Hy4) (redukéné Einidlo).

Tabulka 1

Priklad |Pd/Au/Cu, |{Spbsob reduk&né CO,, HE, |Aktivita
g.dm? pripr. kat. |&inidlo % sel. |% sel.
1 7/411,9 SF CaH,4 8,32 1.3 2,07
2 7/411,9 SF C2H, 8,51 1,16 1,97
3 7/4/1,9 SF CaH4 8,31 1,16 1,99
4 7MNM1,9 SF CaoH4 9,37 1,26 |2,16
5 7/4/1,39 SF CaHs 8,12 142 |2,03
6 777/1,9 MRI C.Hs+ N2H, 8,33 1,12 (2,05
7 7/4/1,39 MRI CoHs+ N2H4 8,98 1,25 (2,29

Vysledky v tabulke ukazuju, Ze katalyzator podla tohto vynalezu v porovnani
s katalyzatorom s ekvivalentnymi mnoZstvami paladia a zlata ako katalyticky
aktivnymi kovmi vSeobecne poskytuje vy3Siu pociatoéni produktivitu reakcie na
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vinylacetat v dosledku niz8ej CO, selektivity. PretoZe v katalyzatore podfa tohto
vynalezu je med pritomna na povrchoch nosiéa pod palddiom a zlatom, rychlost
strat medi prchanim v podmienkach reakcie je nizSia ako v pripadoch, kedy je med
premieS§ana s paladiom a zlatom ako ddsledok suéasnej fixacie alebo koprecipitacie
vo forme vo vode nerozpustnych zlaéeﬁiﬁ, ako su naprikiad hydroxidy, zﬁ

zmieSanych, vo vode rozpustnych soli medi, paladia a/alebo zlata.
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PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzator na vyrobu vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny
octovej, vy znacujuci sa tym, Ze pozostava z pérovitého nosita; na
povrchoch ktorého je nanesena kovovd med v pasme ot;klopenom vrstvou
katalyticky ucinnych mnozZstiev kovového paladia a zlata, pricom v podstate ani

jeden z poslednych dvoch uvedenych kovov nie je zmieSany s medou.

2. Katalyzator podfa naroku 1, pripraveny
-  impregnaciou porovitého nosiéa vodnym roztokom vo vode rozpustnej soli medi;
- fixaciou medi vo forme vo vode nerozpustnej zluceniny reakciou s prislu$nou
zasaditou zltceninou;
- naslednou impregnaciou katalyzatora jednym alebo viacerymi roztokmi vo vode
rozpustnych soli paladia a/alebo zlata; mnozZstva paladia a zlata ako prvku v
impregnacnych roztokoch spolu sa rovnaju voprec_i uréenym mnoZstvam kovového
paladia a ilata, vyzadovanym.v hotovom katalyz’étore; ‘ | )
- fixaciou paladia a/alebo zlata pritomnyéh v roztoku na katalyzator po kazdej
impregnacii reakciou rozpustenej vo vode rozpustnej soli v roztoku s prislu$nou
zasaditou zludeninou, za vyzrazania vo vode nerozpustnych zlic¢enin paladia
al/alebo zlata; a
- redukciou vo vode nerozpustnych zlG¢enin medi, paladia a/alebo zlata,
pritomnych v katalyzatore, na kov po kazdej fixacii vo vode nerozpustnych zliéenin
paladia a/alebo zlata, alebo po fixacii vo vode nerozpustnych zliéenin posledne
uvedenych kovov na katalyzator.

3. Katalyzator podfa naroku 1, vyznacdujlaci sa tym, Ze porovity
nosic¢ je oxid kremicity.

4. Katalyzator podla naroku 1, vyznadujuci sa tym, Ze obsahuje
priblizne 0,3 az 5 gramov medi na 1 dm? katalyzatora.
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5. Katalyzator podfa naroku4,vyznadujlici sa tym, Ze mnoZstvo
medi je priblizne 0,5 az 3,0 gramy medi na 1 dm? katalyzatora.

6. Katalyzator podfa naroku 4, vyznac&ujuci sa tym, Ze obsahuje
priblizne 1 az 10 gramov balédia a priblizne 0,5 az 10 gramov zlata na 1 dm®
katalyzatora, pricom mnozstvo zlata tvori priblizne 10 az 70 % (hmotnostnych)
hmotnosti paladia.

7. Katalyzator podfa naroku 1, vyznadujuci sa tym, Ze obsahuje
octan alkalického kovu.

8. Katalyzator podfa naroku 7, vy znacéujuci sa tym, ze octan
alkalického kovu je octan draselny, ktory je pritomny v mnozstve priblizne 10 az 70
gramov na 1 dm® katalyzatora.

9. Spésob pripravy katalyzatora na vyrobu vinylacetatu reakciou, etylenu,
kyslika a kyseliny octévej, vyznadujuci sa tym,Ze zahifa:
- impregnaciou pérovitého nosi¢a vodnym roztokom vo vode rozpustnej soli medi;
- fixaciou medi vo forme vo vode nerozpustnej zlGceniny reakciou s prisluSnou
zasaditou zlic¢eninou;
- naslednou impregnaciou katalyzatora jednym alebo viacerymi roztokmi vo vode
rozpustnych soli paladia a/alebo zlata; mnoZstva paladia a zlata ako prvku v
impregnaénych roztokoch spolu sa rovnaju vopred uréenym mnoZstvam kovoveho
paladia a zlata, vyzadovanym v hotovom katalyzatore;
- fixaciou paladia a/alebo zlata pritomnych v roztoku na katalyzator po kazdej
impregnacii reakciou rozpustenej vo vode rozpustnej soli v roztoku s prislusnou
zasaditou zlG&eninou, za vyzraZania vo vode nerozpustnych zii€enin paladia
alalebo zlata; a
- redukciou vo vode nerozpustnych zlu¢enin medi, paladia a/alebo zlata,
pritomnych v katalyzatore, na kov po kaZdej fixacii vo vode nerozpustnych zli¢enin
paladia a/alebo zlata, alebo po fixacii vo vode nerozpustnych zlGéenin posledne

uvedenych kovov na katalyzator.
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10. Spdsob podfa naroku 2 alebo 9, vyznadujlaci sa tym, Ze po
redukcii paladia a zlata na katalyzatore sa katalyzator impregnuje roztokom octanu
alkalického kovu.

11. Spésob podfa naroku 2 aleBo 9, vy-zn adujuci sa tym, Ze
uvedena vo vode rozpustna zlGéenina medi je trihydrat dusi¢nanu mednatého alebo
dihydrat chloridu mednatého, vo vode rozpustna zliEenina paladia je chlorid
paladnaty, chlorid paladnatosodny, chlorid paladnatodraselny, dusi¢nan paladnaty,
alebo siran paladnaty, vo vode rozpustna zlG¢enina zlata je sol alkalického kovu
chloridu zlatitého alebo tetrachlorzlatita kyselina; zasadita zlicenina na fixaciu medi,

paladia a zlata je hydroxid sodny.

12. Spbsob podla naroku 10, vyzna&ujuci sa tym, Ze octan

alkalického kovu je octan draseiny.

13. Sposob podfa naroku 9, vyznacujd ci sa t y m, Ze po fixacii medi ,
vo forme vo vode nerozpustnej zliéeniny sa nosi¢ postupne impreénuje roztokom
vo vode rozpustnej zli€eniny paladia bez pritomnosti zli€eniny zlata, paladium sa
fixuje na nosici vo forme vo vode nerozpustnej zliéeniny reakciou s prislusnou
zasaditou zluéeninou, katalyzator sa impregnuje roztokom vo vode rozpustnej
zlu€eniny zlata, zlato sa fixuje na nosici vo forme vo vode nerozpustnej zlGceniny
reakciou s prisluSnou zasaditou zlugeninou; med, paladium a zlato sa z fixovanych
vo vode nerozpustnych zlaéenin redukuja do formy vofnych kovov, a katalyzator sa

volitelne impregnuje roztokom octanu alkalického kovu a susi.

14. Sposob podla naroku 9, vyznadéujuci sa tym, Ze po fixacii medi
vo forme vo vode nerozpustnej zlG¢eniny sa nosi¢ postupne impregnuje roztokom
takého mnozstva vo vode rozpustnej zluCeniny paladia, ktoré obsahuje celé
mnozstvo paladia vyzadované na katalyzatore, a takého mnoZstva vo vode
rozpustnej zluceniny zlata, obsahujicej iba Cast d&istého zlata z mnozstva,
vyzadovaného na hotovom nosiéi; paladium a zlato z posledne uvedeného roztoku

sa fixuji na nosiéi vo forme vo vode nerozpustnych zliéenin otadanim a/alebo
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prevalovanim impregnovaného nosita v roztoku prisluSnej zasaditej zlueniny;
fixované zluceniny medi, paladia a zlata sa redukuji na formu vofnych kovov,
katalyzator sa impregnuje roztokom takého mnozstva vo vode rozpustnej zlaéeniny
zlata, ktoré obsahuje tolko zlata, aby celkové mnozstvo zlata v katalyzatore sa
rovnalo vyiédovanému obsahu zlata v hotovom katalyzatore; posledne uvedeny
roztok, obsahuje tiez také mnoZstvo prisluSnej zasaditej zlGCeniny, ktoré postacuje
na fixovanie pridaného zlata vo forme vo vode nerozpustnej zlu&eniny; pridané zlato
sa vo forme vo vode nerozpustnej zliceniny redukuje do formy volného kovu a

katalyzator sa volitelne impregnuje roztokom octanu alkalického kovu a susi.

15. Sposob vyroby vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny octovej,
vyznadujuci sa tym,Ze zahfiia uvedenie uvedenych reaktantov do styku s
katalyzatorom, pozostavajlicim z pérovitého nosi€a; na povrchoch pérov nosica je
pasmo deponovanej kovovej medi obklopené vrstvou katalyticky Gcinnych
mnoZstiev kovového palédia a zlata, pri€om ani jeden z posledne uvedenych kovov

nie je s medou vzajomne zmie§any. ,

16. Spbsob podfa naroku 15,vyznacdujuci sa tym, Ze katalyzator sa
pripravi:
- impregnaciou pérovitého nosi¢a vodnym roztokom vo vode rozpustnej soli medi;
- fixaciou medi vo forme vo vode nerozpustnej zlG&eniny reakciou s prisluSnou
zasaditou zlG¢eninou;
- naslednou impregnéciou katalyzatora jednym alebo viacerymi roztokmi vo vode
rozpustnych soli paladia a/alebo zlata; mnozstva paladia a zlata ako prvku v
impregnaénych roztokoch spolu sa rovnaju vopred uréenym mnoZstvam kovového
paladia a zlata, vyzadovanym v hotovom katalyzatore;
- fixaciou paladia a/alebo zlata pritomnych v roztoku na katalyzator po kazdej
impregnacii reakciou rozpustenej vo vode rozpustnej soli v roztoku s prisluSnou
zésaditou zluéeninou, za vyzraZania vo vode nerozpustnych zligenin paladia

a/alebo zlata; a
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- redukciou vo vode nerozpustnych zliCenin medi, paladia a/alebo zlata,
pritomnych v katalyzatore, na kov po kazdej fixacii vo vode nerozpustnych zltiéenin
paladia a/alebo zlata, alebo po fixacii vo vode nerozpustnych zli¢enin posledne

uvedenych kovov na katalyzator.

17. Sposob podfa naroku 15,vyznadujici sa tym, Ze porovity nosic

je oxid kremicity.

18. Sposob podla naroku 15, vyznacdujuaci sa tym, Ze katalyzator
obsahuije priblizne 0,3 az 5,0 gramov medi na 1 dm?® katalyzatora.

19. Spdsob podla naroku 18, vyznacujaci sa tym, Ze mnozstvo

medi je priblizne 0,5 az 3,0 gramy medi na 1 dm® katalyzatora.

20. Sposob podfa naroku 18, vyznacéujuci sa tym, Ze katalyzator
qbséhuje priblizne 1 aZ 10 gramov paladia a priblizne 0,5 az 10 gramoyv zlata na 1,
dm® katalyzatora, prifom mnozstvo zlata tvori priblizne 10 a2 125 % hmotnosti

paladia.

21. Sposob podla naroku 15, vyznacujuci sa tym, Ze katalyzator
obsahuje octan alkalického kovu a ten je pritomny tiez v podani uvedenych
reaktantov, ktoré prichadzaji do styku s katalyzatorom.

22. Sposob podfa naroku 7, vy znadujuci sa tym, Zze octan
alkalického kovu je octan draselny, ktory je pritomny na katalyzatore v mnozstve

priblizne 20 az 50 gramov na 1 dm® katalyzatora.

23. Sposob vyroby vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny octovej,
vyznacéujlci sa tym, ze zahfiia styk uvedenych reaktantov vo vhodnych

reakénych podmienkach s katalyzatorom, pripravenym podfa naroku 9.
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24. Spdsob vyroby vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny octovej,
vyznadujuci sa tym, Ze zahfiia styk uvedenych reaktantov vo vhodnych
reakénych podmienkach s katalyzatorom, pripravenym podfa naroku 13.

25. Spodsob vyroby vinylacetatu reakciou etylénu, kyslika a kyseliny octove;j,
vyznacujuci sa tym, Ze zahfiia styk uvedenych reaktantov vo vhodnych

reakénych podmienkach s katalyzatorom, pripravenym podfa naroku 14.
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