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katalizator vinil-acetat eléallitasara
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A talalmany targya katalizator vinil-acetat eléallitasara eti-
Ién, oxigén és ecetsav reagaltatasaval, amely porézus hordozé-
anyagot tartalmaz, amelynek feluletére fémes réz van felvive
egy zénaba, amit katalitikusan hatékony mennyiségti, felhordott
fémes palladium és arany vesz kérul, amelyek kézul egyik sincs
elkeveredve Iényeges mértékben az emlitett rézzel.

A talalmany targya tovabba eljaras a fenti katalizator eldal-
litasara, amely eljaras soran porézus hordozéanyagot impreg-
nalnak vizoldhaté rézso vizes oldataval; a rezet vizben oldha-
tatlan vegyulet formajaban alkalikus vegyulettel régzitik, majd
ezt kévetden a katalizatort palladium és/vagy arany vizoldhaté
sbéinak egy vagy tébb oldatdval impregnaljak, a palladiumot
és/vagy aranyat a katalizatoron régzitik az egyes impregnalasi
lIépéseket kovetdéen, és minden egyes régzitést kévetben, vagy
az Osszes vizben oldhatatlan vegyilet katalizatoron térténd
régzitése utan a fémeket kiredukaljak.

A talalméany vonatkozik tovabba vinil-acetat eldallitasi elja-

rasara is a fenti katalizator alkalmazasaval.
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PELDANY
Réztartalma hordozdra felvitt palladium- és aranytartalmu

katalizator vinil-acetat eldallitasara

Jelen talalmany Gj és javitott katalizatorra vonatkozik vinil-
-acetat eléallitasahoz etilén, oxigén és ecetsav reagaltatasaval.

Ismeretes, Hogy vinil-acetat az etilén, oxigén és ecetsav
reagaltatasaval allithaté elé hordozéra felvitt palladiumot, ara-
nyat és rezet tartalmazd katalizatorral. Mig az ilyen katalizato-
rokat alkalmazé eljarasokkal a vinil-acetat viszonylag nagy ter-
melékenységgel allithaté eld, barmely megoldas, amely még na-
gyobb termelékenységhez vezet a katalizator élettartama alatt,
igen kivanatos lenne.

A jelen talalmannyal kapcsolatban a kévetkez6 dokumentu-
mokra hivatkozunk:

az US. 5 532 710 szamu amerikai egyesult allamokbeli
szabadalmi leirasban (kibocsatva: 1994. 07. 26-an, Nicolau és
munkatarsai) etilén, oxigén és ecetsav reagaltatasaval vinil-
-acetat elballitasaban hasznos katalizator eldallitasi eljarasat
ismertetik, amely eljaras soran porbzus hordozdéanyagot imp-
regnalnak vizoldhaté palladium- és aranysokkal, a palladiumot
és az aranyat oldhatatlan vegylletekként régzitik a hordozén
oly médon, hogy az impregnalt hordozét reaktiv oldatba helye-
zik és abban atforgatjdk ezen vegylletek lecsapatdsara, majd
ezt kévetden a végyuleteket fémmeé redukaljak.

Az U.S. 5 347 046 szamu amerikai egyesilt allamokbeli
szabadalmi leirasban (kibocsatva: 1994. 09. 13-an, White és

munkatarsai) etilén, oxigén és ecetsav reagaltatasaval vinil-
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-acetat eldallitasara szolgald katalizatorokat ismertetnek, ame-
lyek egy palladium csoportba tartoz6é fémet és/vagy annak ve-
gyuletét, aranyat és/vagy annak vegyuletét, tovabba rezet, nik-
kelt, kobaltot, vasat, mangant, 6lmot vagy ezustét, vagy annak
vegyuletét tartalmazzak elénydsen hordozdanyagra felvitt for-
maban.

Jelen taldlmany szerint etilén, oxigén és ecetsav reagal-
tatasaval vinil-acetat kis szén-dioxid szelektivitassal térténd
eléallitasdaban hasznos katalizatort biztositunk, amely kataliza-
tor porézus hordozdét tartailmaz, amelynek porézus feluletén fel-
vitt fémes réz zéna helyezkedik el katalitikusan hatékony
mennyiségli fémes palladiummal és arannyal korilvéve, amelyek
koézul lenyegében egyik sem keveredik a rézzel. A talalmany
szerinti katalizator kevésbé veszti el réztartaimat elparolgas
kévetkeztében a hosszu idétartamu alkalmazasa soran, s igy ki-
sebb mértékli szén-dioxid szelektivitas emelkedés kovetkezik
be. Ennek megfeleléen kisebb mértékd vinil-acetat hatékonysag
csékkenés figyelhetdé meg az alkalmazas soran, mint amikor
egyenértékli hordozds palladium-arany-réz katalizatort alkalma-
zunk, amely katalizator abban tér el, hogy a hordozén lévd réz
jelentés meértékben keveredik a palladiummal vagy arannyal
vagy mindkettével a réz hordozdéra torténé egyiuttes lecsapatasa
(régzitése) kdvetkeztében az egyik vagy mindkét nemesfémmel.

A leirasunkban ismertetett talalmannyal kapcsolatos az a
mindezidaig nem tisztan latott felismerés, hogy a vinil-acetat
elballitdsakor olyan hordozés palladium-arany-réz katalizatort
alkalmazva, amelyben a réz jelentés mértékben keveredik a

palladiummal vagy az arannyal vagy mindkettével, a katalizator



réztartalma jelentés mértékben csékkenhet a katalizator élet-
tartama alatt, azaz mielétt a katalizator cseréje vagy regenera-
lasa szilkséges I'enne, amely megkoézelitheti vagy meghaladhatja
a két évet. Az ilyen rézveszteség nyilvanvaléan annak a kévet-
kezménye, hogy a reakcidékérilmények koézétt a réz, amely a
katalizator szemcse feluletén vagy a feluletéhez koézel helyez-
kedik el, reakcidoba Iép egy vagy tébb reaktanssal olyan vegyu-
let keletkezése kdézben, amely szublimacidra hajlamos. A jelen
talalmany szerinti katalizatorban azonban a rezet a hordozé fe-
luletén régzitjuk, mielétt a palladiumot vagy az aranyat felvin-
nénk, amelyek nagy mértékben kérulveszik a rezet, amely ezal-
tal kevésbé I‘esz'kitéve a kérnyezeti kéralményeknek a reaktor-
ban. A keletkezd szublimalédd rezvegyulet ezért kevésbé
diszpergaldédhat a reaktorban, és az ilyen rézvegyulet géznyo-
masa ezért kézel azonos a szublimalt rézvegyulet parcialis
nyomasaval a kézvetlen kérnyezetében. Ezért kisebb a réz-
veszteség a szublimacié kévetkeztében ahhoz viszonyitva, ami-
kor a réz az egyik vagy mindkét nemesfémmel elkeveredve he-
lyezkedik el a katalizator szemcsék felszinén vagy felszinének
kézelében. Ezzel kapcsolatosan meg kell jegyeznink, hogy mig
a szén-dioxid szelektivitas a vinil-acetat eldallitasi folyamatban
valamely hordozds palladium-arany katalizatort alkalmazva
emelkedhet a katalizator élettartama folyaman, azaz attél az
id6tél kezdve, amikor a friss katalizatort a reaktorba téltjuk, ad-
dig az ideig, amig a reaktort lezarjuk a katalizator cseréje vagy
regeneraldsa céljabél, a szén-dioxid szelektivitas altalaban ki-
sebb a katalizator élettartama alatt barmely idépontban akkor,

amikor a katalizator bizonyos mennyiség(i rezet tartalmaz a
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palladium és arany mellett, ahhoz képest, amikor nincs, vagy
kisebb mennyiség(i réz van jelen. igy a katalizator élettartama
alatt a kisebb mennyiségl rézveszteség a jelen talalmany sze-
rint nagyobb vinil-acetat termelékenységet eredményez, mint
amikor olyan pla_tina-arany-réz katalizatort alkalmazunk, amely-
ben a réz a nemesfémek egyikével vagy mindkettével el van ke-
verve a katalizator szemcsék fellletén vagy feluletének kézelé-
ben.

A jelen talalmany szerinti katalizator eléallitasakor a meg-
felel6 pordzus katalizator hordozét el6szér vizoldhatd rézsé vi-
zes oldataval impregnaljuk, példaul réz(ll)-nitrat-trihidrattal,
réz(ll)-kloriddal, amely vizmentes vagy dihidrat formaban van,
réz(ll)-acetattal, réz(ll)-szulfattal, vagy réz(ll)-bromiddal és ha-
sonldkkal. A teqhnika alldsa szerint ismert impregnalasi mad-
szereket alkalmazhatjuk a rézséval végzett impregnalaskor. Az
impregnalast elényésen az ugynevezett ‘“incipient wetness”
(nedvesité_ses impregnalas) moédszer szerint végezhetjok, amely
soran az impregnalashoz alkalmazott rézvegyulet oldatanak
mennyisége az impregnalaskor korulbelal 95 - 100 %-a a hordo-
zbéanyag abszorpciés kapacitdsanak. Az oldat koncentracidja
olyan, hogy az elemi réz mennyisége az impregnalé oldatban
egyenld a tartomanyon belul elére meghatarozott mennyiséggel,
példaul koralbelal 0,3 - 5,0 g/l, elénydsen kéralbeldl 0,5 - 3,0
g/l katalizator.

A katalizator hordozéanyag kulénb6z6 szabalyos vagy sza-
balytalan alaki szemcsékbdl all, mint példaul gémbokbél, tab-
lettakbdl, hengerekbdl, karikakbdl, csillagokbél vagy mas alaku

szemcsékbsl, és a méreteik, mint példaul atméréjuk hosszuk



vagy szélességuk kéralbeldl 1 - 10 mm lehet, elénydsen kéril-
belal 3 -9 mm. A koérdlbelal 4 -8 mm atmérdji gémb alaku
szemcsék elénydsek. A hordozbéanyag barmely megfelelé poro-
zus anyagbél allhat, példaul szilicium-dioxidbél, aluminium-
-oxidbol, sziliciumoxid-aluminiumoxidbdl, titanoxidbél, cirkod-
niumoxidbdl, szilikatokbol, aluminoszilikatokbdl, titanatokbdl,
spinelbdl, szilicium-karbidbél vagy szénbdél és hasonldkbdl.

A hordozdéanyag fajlagos fellilete példaul kérualbelal
10 - kérulbelal 350 m?/g tartomanyba eshet, elényésen koral-
beltl 100 - kérulbelal 200 m?/g, az atlagos poérusmérete példaul
a kdérulbelal 5 - kérulbelal 200 nm tartomanyba eshet, és a po6-
rustérfogata példaul a kéralbeltl 0,1 - 2 ml/g tartomanyba, el6-
nyésen kérulbelul 0,4 - kéralbelul 1,2 ml/g tartomanyba eshet.

A hordozdénak a rézvegyulet vizes oldataval végzett imp-
regnalasat kévetden a rezet régzitjik, azaz vizben oldhatatian
vegyuletként lecsapatjuk, mint példaul hidroxid formajaban,
megfelelé alkali vegyllettel reagaltatva, példaul alkalifém-
-hidroxiddal, -szilikattal, -borattal, -karbonattal vagy hidrogén-
-karbonattal, vizes oldatban. A natrium- és kalium-hidroxid el6-
nyds alkali régzitd vegyuletek. Az alkalifémnek az alkali ve-
gyuletben olyan mennyiségben kell jelen lennie, amely példaul
megfeleld koéralbelal 1 - kérulbelal 2, elényésen kérulbelll
1,1 - k6ralbelal 1,6 m6l/mél jelenlévdé anionnak az oldhatd réz-
soban. A réz régzitését a technika allasaban ismert médszerek-
kel végezhetjik. Elébnydsen azonban a réz régzitését "incipient
wetness" moédszerrel végezzik, amely soran az impregnalt hor-
dozét szaritjuk, példaul 150 °C-on 1 6ran at, az alkali vegyulet

oldatanak olyan mennyiségével érintkeztetjuk, amely kérulbelal
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egyenld a hordozé pébrustérfogatanak koérdalbeltl 95 - 100 %-
-aval, és kdéralbelul 1/2 - kérulbelal 16 oran at allni hagyjuk;
vagy ugynevezett forgatasos-meritéses moddszerrel, amelynek
soran az impregnalt hordozot szaritas nélkal az alkali vegyulet
oldatdba meritjik, és abban forgatjuk és/vagy atforgatjuk
(rotating and/or tumbling) legalabb a lecsapatas kezdeti szaka-
szaban oly mdédon, hogy a lecsapatott rézvegyulet vékony réte-
ge alakul ki a hordozbéanyag szemcséinek feltletén vagy fell-
letének kdozelében. A forgatast és atforgatast példaul kérulbelll
1 - 10 fordulat/perc sebességgel végezhetjuk korulbeltl 0,5 - 4
6ran at. Az ismertetet forgatasos - meritéses mddszert az U.S.
5 332 710 szamu amerikai egyesult allamokbeli szabadalmi le-
irAsban ismertetik, amely teljes leirast referenciaként adjuk
meg.

Adott esetben a régzitett rézvegyutletet tartalmazé hordozd6t
addig moshatjuk, amig anion nyomok, példaul halogenid-ionok a
katalizatorban lényegében nem maradnak, megszaritjuk, példaul
fluidizalt 4gyas szaritéban 100 °C hémérsékleten 1 6ran at, kal-
cinaljuk, példaul 200 °C hémérsékleten levegbébn 18 Aran at tér-
ténd hevitéssel, " majd redukaljuk példaul gézfazisban a réztar-
talma hordoz6t olyan gaz allapotu szénhidrogénnel érintkeztet-
ve, mint példaul az etilén (5 % nitrogénben), példaul 150 °C
hémérsékleten 5 6ran at, vagy folyadék fazisban a hordozét a
mosast és szaritast megel6z6en hidrazin-hidrat vizes oldataval
érintkeztetve, amely a réztartalomhoz viszonyitva tébblet hidra-
zint tartalmaz, példaul kéralbelal (8:1) - (12:1) mdlaranyban,
szobahémérsékleten, kérualbelul 0,5 - 3 6ran at, amit kévetden a

hordoz6t a fentiekben ismertetett médon mossuk és szaritjuk.



Habar a fentiekben ismertetett valaszthaté |épések egyenként
vagy egyuttesen hajthatok végre barmely kivant cél eléréséhez,
ezek a |épések gyakran nem szukségesek, mivel a rézvegyulet
mosasa, szaritdsa és redukalasa rendszerint megfeleléen elvé-
gezhetd hasonlé |épések folyaman, amelyeket azokkal a palla-
dium és arany vegyuletekkel végzink, amely vegyuletekkel a
réztartalmd hordozdéanyagot ezt kévetéen impregnaljuk az alab-
biakban ismertetettek szerint.

Régzitett oldhatatlan rézvegyllet zénékat, példaul
réz(ll)-hidroxidot, vagy szabad rezet feltehetéen valamilyen
oxid mellett tartalmazé hordozdéanyagot ezt kévetéen kezeljuk
katalitikus mennyiségl palladium és arany felvitelére a réztar-
talma hordozdéanyag szemcsék fellletére. Ezen cél elérésére
barmilyen médszer alkalmazhatd, amely a hordozé egyidejlileg
vagy kulén-kilén végzett impregnalasat foglalja magaba, a pal-
ladium és/vagy arany vizoldhatdé vegylleteinek egy vagy tébb
oldataval. Megfeleld vizoldhaté palladium vegyuletekre példak a
palladium(ll)-klorid, natrium-palladium(ll)-klorid, kali-
um-palladium(ll)-klorid, palladium(ll)-nitrat vagy palladium(ll)-
-szulfat, mig az arany(lll)-klorid vagy a hidrogén-tetrakloro-
aurat alkalifémsoi, példaul natrium- vagy kaliumséi alkalmaz-
hatok vizoldhaté aranyvegyuletekként. A hidrogén-tetrakloro-
aurat alkalifémsoja és a natrium-palladium(lil)-klorid elénydsek
a j6 vizoldhatéosaguk miatt. Ezen vegyuletek alkalmazott
mennyisége olyan, hogy példaul kéralbelal 1 - 10 g palladium,
és példaul korulbeltl 0,5 - 10 g arany/l elkészitett katalizator
koncentraciét biztositsunk, mikézben az arany mennyisége ké-

ralbeltal 10 - 125 témeg%-a a bevitt palladium témegének. Ezt



kévetden a palladiumot és az aranyat a réztartalmu hordozé6-
anyagra régzitjuk megfelelé alkali vegyulet vizes oldataval ke-
zelve, a palladiumot és az aranyat vizoldhatatlan vegyuletek-
ként, mint példaul hidroxidokként lecsapatva, amint azt a fenti-
ekben ismertettik a réz hordozdra térténd elézetes régzitésével
kapcsolatban. Alkalikus rogzité vegyudletként ismét a natrium-
és kalium-hidroxid elényés, és a vizben oldhatatlan palladium-
és aranyvegyUlétek régzitése vagy lecsapatasa a rezet vagy
rézvegylletet tartalmazé hordozéanyag felGletére az ugyneve-
zett "incipient wetness" moédszerrel hajthatdé végre, vagy a for-
gatésos-méritéses modszerrel, amint azt a fentiekben ismertet-
tuk a vizoldhatatlan rézvegyulet hordozéra térténd régzitésénel.
A lecsapatott palladium-, arany- és rézvegyuleteket (amennyi-
ben elé6zé6leg nem redukaltuk) ezt kévetéen redukalhatjuk pél-
daul 5 % etiléntartalma nitrogénnel 150 °C hdémérsékleten 5
oran at azutan, hogy a rogzitett fémvegyuleteket tartalmazé
katalizatort eldszér mostuk az anionok, példaul halogenidionok
teljes eltavolitasara, és a szaritast kdvetden, példaul 150 °C
hémérsékleten 1 6ran at, vagy a redukcié a mosast és a szari-
tast megel6zden is elvégezhetdé hidrazin-hidrat vizes oldataval,
amely esetben a hidrazin tébblet mennyisége az 6sszes hordo-
zon lévé fémvegyulet redukalasahoz szikséges mennyiséghez
viszonyitva, példaul korulbelal 8:1 - kéralbelQl 15:1 tartomany-
ba esik, amelyet azutdn mosas és szaritds kovet. Mas
redukaldszerek és modszerek szintén alkalmazhaték a hordozon
Iévd rogzitett féinvegy(]letek redukalasara a technika allasabal

ismert szokasos mdédon. A rogzitett fémvegyulet redukcidja féleg



a szabad fém ki‘alakulését eredményezi, habar kisebb mennyi-
ségl fém-oxid is jelen lehet.

A fenti eljaras alternativajaként a "kuldén régzitési" modszer
is alkalmazhatd a palladium és arany régzitésére a réztartalmu
_ hordozéra, és a vizben oldhatatlan fémvegyuletek redukalasara
a kivant szabad fémes forma eléréséhez. Ezen médszer szerint
a fentiekben ismertetett eljarasokat alkalmazva a réztartalmu
hordozé6t elészér a palladium és valamely aranytél eltéré katali-
tikusan aktiv fém, amelyeket a katalizatorban alkalmazunk,
vizoldhaté  vegyuleteinek vizes oldataval impregnaljuk,
"incipient wetness" (nedvesitéses impregnalas) modszerrel, és
a palladiumot és a tébbi jelenlévd fémeket ezt kévetéen rogzit-
juk alkalikus rogzité oldatos kezeléssel "incipient wetness"
mddszerrel vagy forgatasos-meritéses eljarassal, elénybésen az
utébbival. Ezt kévetbéen a katalizatort megszaritjuk és kulén lé-
pésben impregnaljuk az oldhatdé aranyvegyulet oldataval, amely
a katalizatorban megkivant mennyiségnek megfelelé aranyat
tartalmaz, és az aranyat alkalikus rogzité oldatos kezeléssel
régzitjok ‘“incipient wetness" mddszerrel vagy forgatésos-
-meritéses eljarassal, elénydésen "incipient wetness" modszer-
rel. Ha az aranyat "incipient wetness" mddszerrel régzitjuk, a
régzitést kombinalhatjuk az impregnalasi Iépéssel az oldhaté
aranyvegyulet és alkalikus régzitd vegyulet egyetlen vizes ol-
datanak az alkalmazasaval, amely esetben a régzitéshez hasz-
nalt vegyulet mennyisége az 6sszes oldatban |évé arany rogzi-
tett oldhatatlan arany vegyuletté, példaul arany(lll)-hidroxidda
torténd atalakitasahoz szikségeshez képest tobblet mennyiség-

ben van. Amennyiben szénhidrogéneket, mint példaul etilént,
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vagy hidrogént alkalmazunk gazfazisban redukaldészerként, a
réogzitett fémvegylleteket tartalmazd katalizatort addig mossuk,
amig anionoktdél mentes lesz, szaritjuk, és etilénnel vagy mas

szénhidrogénnel. redukaljuk a fentiekben ismertetettek szerint.

Ha hidrazint alkalmazunk folyadék fazisban redukaldészerként, a -

rogzitett fémvegyuleteket tartalmazé katalizatort tébblet hidra-
zin-hidratot tartalmazé vizes oldattal kezeljuk a mosast és sza-
ritdst megelézéen a fémvegyiletek szabad fémekké térténd re-
dukaldsahoz, és a katalizatort ezt k6vetéen mossuk és szaritjuk
a fentiek szerint.

Tovabbi moédszer a katalizator elkészitésére az dgynevezett
"médositott forgatasos-meritéses” moédszer, amely soran az
arany csak egy részét visszik fel impregnalassal a palladium-
mal és mas fémekkel egyutt, amennyiben ilyeneket hasznalunk
az elsd impregnalasi lépésben, a fémeket alkalikus régzité ve-
gyulettel reagaltatva rogzitjuk forgatasos-meritéses eljarassal,
a rogzitett fémvegyuleteket szabad fémmé redukaljuk, példaul
etilénnel vagy hidrazin-hidrattal, az etilénes redukcid el6tt vagy
a hidrazinos redukcié utan mosast és szaritast alkalmazva. A
katalizatort ezt kévetéen az arany megmaradt részével impreg-
naljuk, amely vizoldhaté aranyvegytlet oldatanak formajaban
van, és a katalizatort ismét redukaljuk, példaul etilénnel vagy
hidrazinnal mosas és szaritas utan vagy elétt a fentiekben is-
mertetettek szerint.

Miutan a palladiumot és aranyat szabad fémes formaban,
réztartalmd hordozdéanyagra felvitt allapotban tartalmazé katali-
zatort valamely fenti eljarassal eldallitottuk, elonyésen tovabb

impregnaljuk alkalifém-acetat oldataval, elényésen kalium- vagy
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natrium-acetattal, legelénydésebben kalium-acetattal. Ezt koéve-
téen a katalizatort megszaritjuk, hogy az elkészitett katalizator
példaul kéralbelal 10 - kéralbeltal 70 g/l katalizator, elény6sen
koralbelal 20 - kéralbelul 60 g alkalifém-acetatot tartalmaz 1
liter elkészitett katalizatorra vonatkoztatva.

Amikor vinil-acetatot allitunk elé a jelen talalmany szerinti
katalizator alkalmazasaval, etilént, oxigént vagy leveg6t, ecet-
savat tartalmazé gazaramot és kivant esetben alkalifém-aceta-
tot vezetunk a katalizatorra. A gazaram ¢sszetétele széles tar-
tomanyban valtoztathaté a robbanodelegy kialakulasanak hatar-
ertékeit szem el6tt tartva. Példaul az etilén oxigénhez viszo-
nyitott moélaranya koéralbelul 80:20 - kéralbelul 98:2 lehet, az
ecetsav etilénhez viszonyitott mélaranya kérulbelul
100:1 - kéralbeltul 1:100, és a gaz Aallapotu alkalifém-acetat
tartalom kérulbelal 2 - 200 ppm, az alkalmazott ecetsavhoz vi-
szonyitva. A gazaram mas inert gazokat is tartalmazhat, mint
példaul nitrogént, szén-dioxidot és/vagy telitett szénhidrogéne-
ket. Az alkalmazhaté hdmérsékletek elényésen a koérulbelil
150 - 220 °C tartomanyba es6 hdmérsékletek. Az alkalmazott
nyomas lehet csékkentett nyomas, atmoszférikus vagy atmosz-
férikusnal nagyobb nyomas, elénydsen kérulbelul 20,3 bar tual-
nyomasig terjedd nyomasokat alkalmazunk.

A kovetkez6 korlatozo jelleg nélkuli példak a talaimany to-

vabbi illusztralasat szolgaljak.

1. példa
Hordozéanyagot, amely KA-160 jelG (Sud Chemie
Corporation) szilicium-oxid golydkbél all, amelyek névieges

atmérdje koérulbelul 7 mm, fajlagos felulete kérulbelul 160-175
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m?/g és pérustér'fogata kéralbelal 0,68 ml/g, "incipient wetness"
moddszerrel impregnaltuk olyan mennyiségi réz(ll)-nitrat-
-trihidrat vizes oldataval, amely kéralbeltl 1,9 g/liter elemi réz
tartalmu katalizatort biztosit. Szaritas nélkal régzitettik a rezet
a hordozén, forgatasos-meritéses kezelést alkalmazva, natrium-
-hidroxid vizes oldataval, amely a réznek réz(ll)-hidroxidda
téorténé konvertalasahoz szukséges natrium-hidroxid mennyisé-
gének 120 %-at tartalmazta. A rogzitett réz(ll)-hidroxidot tar-
talmazé hordozdét ezt kdévetdéen anionmentesre mostuk, és 100
°C hémérsékleten fluidizalt agyas szaritéban 1 éran at szari-
tottuk.

A palladiumot és aranyat ezutan az ugynevezett "kuléon rég-
zitéses" (SF = separate fix) eljarassal vittuk fel a réz-
(11)-hidroxidot tartalmazé hordozéra, amely soran a hordozoét
el6szér "incipient wetness" eljarassal impregnaltuk megfeleld
mennyiségl natrium-palladium(ll)-kloriddal kéralbelal 7 g elemi
palladium/liter katalizator koncentracié biztositasara. Ezt ko-
vetéen a palladiumot palladium(ll)-hidroxidként régzitettuk a
hordozén oly médon, hogy a katalizatort forgatasos-meritéses
eljaras soran vizes natrium-hidroxid-oldattal kezeltuk Ggy, hogy
a Na/Cl mdélarany kérulbelal 1,2:1 aranynak felelt meg. A katali-
zatort ezutan 100 °C hdémérsékleten szaritottuk, vagy 1 6ran at
fluidagyas szaritéban, amit kdévetéen "incipient wetness" madd-
szerrel impregnaltuk natrium-tetrakloro-aurat megfelelé mennyi-
ségl vizes oldataval 4 g elemi arany/liter katalizator koncentra-
cié biztositasara, tovabba natrium-hidroxiddal kezeltik 1,8:1
Na/Cl mélarany mellett az arany hordozdra térténd régzitéséhez

arany(lll)-hidroxfd formajaban. Ezutan a katalizatort kloridmen-
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tesre mostuk (korulbelal 5 6ra), és 1 éran at nitrogénaramban
szaritottuk. A réz-, palladium(ll)- és arany(lll)-hidroxidot ezutan
szabad fémekké redukaltuk, a katalizatort etilénnel (5 % nitro-
génben) érintkeitetve gazfazisban 150 °C hémérsékleten 5 éran
at. Végul a katalizatort "incipient wetness" moddszerrel impreg-
naltuk megfeleld mennyiségi kalium-acetat vizes oldataval 40 g
kalium-acetat/liter katalizator koncentracié elérésére, majd
fluidagyas szaritéban 100 - 150 °C hémérsékleten 1 o6ran at

szaritottuk.

2. példa

Az 1. példaban ismertetett eljarast kévettiuk, kivéve, hogy a
szaritast kévetéen a rogzitett réz(ll)-hidroxidot tartalmazé hor-
dozét a palladiumsé oldataval térténd impregnéalas elétt leveg6-

ben 200 °C hémérsékleten 18 6ran at kalcinaltuk.

3. példa

A 2. példaban ismertetett eljarast kovettuk, kivéve, hogy
réogtén a réz(ll)-hidroxid tartalma hordozd kalcinalasat kévetéen
és a palladiumsd oldattal térténd impregnalast megelé6zbéen a
réz(ll)-hidroxidot fém-rézzé redukaltuk gazfazisban etilénnel (5

% nitrogénben) érintkeztetve 150 °C hémérsékleten 5 6ran at.

4. példa

A 3. példaban ismertetett eljarast kévettuk, kivéve, hogy a
katalizator natrium-tetrakloro-aurat vizes oldataval toérténé
imregnalasakor 4 g helyett 7 g elemi arany/liter katalizator kon-

centracid eléréséhez elegendd oldatot alkalmaztunk.
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5. példa

Az 1. példaban ismertetett eljarast kévettiuk, kivéve, hogy a
réz(ll)-nitrat-trihidrat vizes oldatabdl a hordozé kezdeti impreg-
nalasanal 1,9 g helyett 1,39 g elemi réz/liter katalizator kon-

centracié eléréséhez elegendé mennyiséget alkalmaztunk.

6. példa

A 4. példaban ismertetett eljarast kévettuk, kivéve, hogy a
réz(ll)-hidroxid fém-rézzé térténd redukalasat kévetéen a palla-
diummal és arannyal torténé impregnalast, illetve régzitést az
ugynevezett "maodositott forgatasos-meritéses” eljarassal vé-
geztuk (MR} = modified roto-immersion). Ezen mddszer szerint a
réztartalmu hordozét el6szér "incipient wetness” maddszerrel
impregnaltuk palladium- és aranysok megfelel6 mennyiségl ol-
dataval 7 g elemi palladium és 4 g elemi arany/liter katalizator
koncentracié eléréséhez, és a fémeket forgatasos-meritéses
eljarassal régzitettuk natrium-hidroxid vizes oldataban. Ezt ké-
vetden a katalizatort kloridmentesre mostuk, 150 °C hOmérsék-
leten szaritottuk 5 6ran at nitrogén aramban, majd gazfazisban
etilénnel (5 % nitrogénben) redukaltuk 150 °C hémérsékleten 5
oran at. A katalizatort ezt kévetéen "incipient wetness" mod-
szerrel impregnaltuk aranysé megfelel6 mennyiségi vizes ol-
dataval tovabbi 3 g elemi aranyl/liter katalizator koncentracié
biztositasara (6sszesen 7 g/l), és natrium-hidroxiddal kezeltik
kb. 1,8:1 Na/Cl mélarany mellett a tovabbi arany régzitésére. A
katalizatort mostuk, szaritottuk, etilénnel redukaltuk, és kalium-

-acetattal impregnaltuk az 1. példanal leirtaknak megfeleléen.
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7. példa

A 6. példaban ismertetett eljarast kévettuk, kivéve, hogy a
hordozét elész6r megfelelé mennyiségl rézsé vizes oldataval
impregnaltuk 1,9 g/l helyett 1,39 g elemi réz/liter katalizator
koncentraci6 biztositasara, a palladiumsé oldataval térténd imp-
regnalasnal és az elsd adag aranysé bevitelénél 4 g/l helyett 2
g elemi aranyl/liter katalizator koncentraciét biztositottunk, a
masodik adag aranys6 bevitelénél az impregnalas soran 3 g/l
helyett tovabbi 2 g elemi arany/liter katalizator koncentraciot,
azaz 6sszesen 7 g/l helyett 4 g elemi aranyl/liter katalizator kon-
centracioét biztositottunk. A palladium és az els6 Iépésben bevitt
arany redukalasat folyadék-fazisban hidrazin-hidrat vizes olda-
taval végeztuk, a hidrazin témegét a fémekhez viszonyitva 12:1
tébblet témegaranyban alkalmazva, mig a masodik |épésben be-
vitt arany redukcidjat gazfazisban etilénnel hajtottuk végre (5 %
nitrogénben) 150 °C hémérsékleten 5 6ran at.

Az 1-7. példak szerint el6allitott katalizatorokat vinil-acetat
eléallitasaban vizsgaltuk etilént, oxigént és ecetsavat reagal-
tatva. Ennek elvégzésére a példakban eldallitott kalénb6z6 ti-
pusu katalizatorokbdl 60 mi-t helyeztink elkalénitett kromnikkel
acél kosarkakba. Az egyes kosarkak homérsékletét mind a kosar
tetején, mind a kosar aljan termoelemmel mértuk. Az egyes re-
akcié kosarkakat Berty-tipusu folyamatosan kevert Ustreaktorba
helyeztuk (recirkulaciés tipus) és elektromos flit6képeny segi-
téségével olyan hdmérsékieten tartottuk, amely koéralbeldl 45 %-
-os oxigén konverziét eredményezett. A gazkeveréket, amely
kéralbelal 50 normal liter (normal hémérsékleten és nyomason

mérve) etilént, kéralbeltl 10 normal liter oxigént, kérulbeltl 49
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normal liter nitrogént, 50 mg ecetsavat és kértlbelil 40 mg ka-

lium-acetatot tartalmazott, nyomas alatt, koérulbeltal 12,2 bar
nyomassal atvezettuk az egyes kosarkakon. A reakciot kéral-
beliil 18 o6ra elteltével befejeztiuk. A termékelemzést on-line
gazkromatografids analizissel végeztuk, amelyet off-line folya-
déktermék analizissel kombinalva végeztiunk, a termékaramot
korulbeltil 10 °C hédmérsékleten kondenzalva a végtermékek op-
timalis analizisének eléréséhez.

Az 1. tablazatban egy egyes példak szerinti katalizatorral
kapott eredményeket mutatjuk be igy a szazalékos CO, szelekti-
vitast (CO,, % szelektivitas) és a nehéz végtermékek szazalékos
szelektivitasat (HE = heavy ends, % szelektivitas), valamint a
reakcid relativ aktivitasat (Aktivitas). A tablazatban tovabba a
palladium-, arany- és réztartalom is fel van tintetve gramml/liter
katalizator egységben megadva (Pd/Au/Cu, g/l). Azt is feltin-
tettuk tovabba, hogy a katalizatort kuldén régzitéeses (SF) vagy
maédositott forgatdsos-meritéses (MRI) médszerrel allitottuk eld
(katalizator eléallitasi modszer), és azt, hogy a palladiumot és
aranyat etilénnel (C,H;) vagy hidrazinnal (N:H4) vagy mindket-

tével (C,H4+NayH,) redukaltuk fémmé (redukalészer).

1. tablazat
Példa | Pd/Au/Cu | Katalizator | Redukélé- | CO, %- | HE, %-os | Aktivitas
gll eléallitasi szer -0s sze- | szelekti-
moédszer lektivitas vitas
1. 7/4/1,9 SF CoHg4 8,32 1,3 2,07
2. 7/4/1,9 SF C.Ha 8,51 1,16 1,97
3. 7/4/1,9 SF C.H,4 8,31 1,16 1,99
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1. tablazat (folytatas)

Péida | Pd/Au/Cu | Katalizator | Redukalé- | CO,, %- | HE, %-os | Aktivitas
g/l eléallitasi szer -0s sze- | szelekti-
moédszer lektivitas vitas
4. 7/7/1,9 SF C.H4 9,37 1,26 2,16
5. 7/411,39 |. SF C,H, 8,12 1,42 2,03
6. 7/7/1,9 MRI C.H,4 8,33 1,12 2,05
7. 7/4/1,39 MRI CoHs+ NoHy 8,98 1,25 2,29

Az 1. tablazatban bemutatott eredményekbdl latszik, hogy a
jelen talalmany szerinti katalizator altalaban nagyobb kezdeti
vinil-acetat termelékenységet eredményez az alacsonyabb szén-
-dioxid szelektivitas koévetkeztében, mint az a katalizator, amely
ugyanazon mennyiségli palladiumot és aranyat tartalmaz katali-
tikusan aktiv fémként. Mivel azonban a jelen talalmany szerinti
katalizatorban a réz a hordozdé feluletén a palladium és az
arany alatt helyezkedik el, a reakcidkérilmények kézott az elpa-
rolgas okozta rézveszteség sebessége kisebb, mint abban az
esetben, amikor a réz a palladiummal és az arannyal elkevered-
ve helyezkedik el a hordozdn, az egyideju régzités vagy egyutt
lecsapatas kévetkeztében vizoldhatatlan vegyuletek formajaban,
mint példaul a réz és palladium és/vagy arany elkeveredd

vizoldhatdé sdéinak hidroxidjaiként.
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Szabadalmi igénypontok

1. Katalizator vinil-acetat elbéallitasara etilén, oxigén és
ecetsav reagadltatasaval, amely porézus hordozéanyagot tartal-
maz, amelynek porézus feluletére fémes réz van felvive egy z6-
naban, amit katalitikusan hatékony mennyiségi felhordott fémes
palladium és arany vesz koérul, amelyek kozul egyik sincs elke-
veredve lényeges mértékben az emlitett rézzel.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator, amelyet oly médon
allitunk el6, hogy egy hordozdét vizoldhaté rézsd vizes oldataval
impregnalunk, a rezet vizoldhatatlan vegyulet formajaban rég-
zitjuk megfeleld alkalikus vegyulettel reagaltatva, ezt kévetden
a katalizatort palladium és/vagy arany vizoldhaté soéinak egy
vagy tobb oldataval impregnaljuk, az elemi palladium és arany
6sszes mennyisége az utébbi impregnald oldatokban egyenlé a
katalizatorban megkivant fémes palladium és arany elé6re meg-
hatarozott mennyiségével, az egyes impregnalasi Iépéseket ko-
vetben az oldatban |évd palladiumot és/vagy aranyat a katali-
zatoron régzitjuk az ezen oldatban oldott vizoldhaté sét rea-
galtatva megfeleld alkalikus vegyulettel vizben oldhatatlan pal-
ladium és/vagy arany vegyuletek lecsapatasara, és a kataliza-
torban jelenlévé vizoldhatatilan réz, palladium és/vagy arany
vegylleteket szgbad fémes formara redukaljuk a vizben oldha-
tatlan palladium és/vagy arany vegylletek minden egyes régzi-
tesét kovetden, vagy miutan az 6sszes utébbi vizben oldhatat-
lan vegyuletet a katalizatoron régzitettik.

3. Az 1. igénypont szerinti katalizator, amelyben az emlitett

porézus hordozé szilicium-dioxid.
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4. Az 1. igénypont szerinti katalizator, amely koéralbelil
0,3 - koérulbelul 5 g rezet tartalmaz 1 liter katalizatorra vonat-
koztatva.

5. A 4. igénypont szerinti katalizator, amelyben az emlitett
réz mennyisége kéralbelal 0,5 - kéralbeltul 3,0 g/liter kataliza-
tor.

6. A 4. igénypont szerinti katalizator, amely kéralbelul
1 - kéralbelul 10. g palladiumot és kérualbelul 0,5 - kéralbelal 10
- g aranyat tartalmaz 1 liter katalizatorra vonatkoztatva, az arany
mennyisége kérulbelul 10 - kérulbelul 70 tomeg%-a a palladium
tomegének.

7. Az 1. igénypont szerinti katalizator, amely felvitt alkali-
fém-acetatot is tartalmaz.

8. A 7. igénypont szerinti katalizator, amelyben az emlitett
alkalifém-acetat kalium-acetat, amely kérualbelal 10 - kéralbelul
70 g/liter katalizator koncentracidoban van jelen.

9. Eljaras katalizator eldallitdsara, amely katalizator vinil-
-acetat elballitasara szolgal etilén, oxigén és ecetsav reagal-
tatasaval, azzal jellemezve, hogy porézus hordozdanya-
got impregnalunk vizoldhaté rézsé vizes oldataval; az emlitett
rezet vizben oldhatatlan vegyullet formajaban megfelelé alkali-
kus vegyulettel térténd reagaltatassal régzitjuk, majd ezt kéve-
téen a katalizatort palladium és/vagy arany vizoldhatd sdinak
egy vagy tobb oldataval impregnaljuk, az elemi palladium és
arany mennyisége az utdbbi impregnalé oldatban 6sszesen
egyenlé a katalizatorban megkivant fémes palladium és arany
elére meghatarozott mennyiségével, a katalizatorban |évd ol-

datban talalhaté palladiumot és/vagy aranyat a katalizatoron
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régzitjuk az egyes impregnalasi Iépéseket kévetden az oldatban
oldott vizoldhaté sékat reagaltatva megfelelé alkalikus vegyu-
lettel, vizben oldhatatlan palladium és/vagy arany vegyuletek
lecsapatasara, és a katalizatorban jelenlévd vizben oldhatatlan
réz-, palladium- és/vagy arany-vegyuletekbdl, a palladium
és/vagy arany vizoldhatatlan vegyuleteinek minden egyes rog-
zitését kovetben, vagy miutan az 6sszes utdbbi vizben oldha-
tatlan vegyuletet a katalizatoron régzitettuk, a fémeket is redu-
kaljuk.

10. A 2. vagy 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy a katalizatoron 1évd Osszes palladium és arany
redukcidjat kévetéen a katalizatort alkalifém-acetat oldattal imp-
regnaljuk.

11. A 2. vagy 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy az emlitett vizoldhaté rézvegyulet réz(ll)-nitrat-
-trihidrat vagy réz(ll)-klorid-dihidrat, az emlitett vizoldhaté pal-
ladium vegytlet palladium(ll)-klorid, néatrium-palladium(ll)-
-klorid, kalium-palladium(ll)-klorid, palladium(ll)-nitrat vagy
palladium(ll)-szulfat, az emlitett vizoldhaté aranyvegyllet az
arany(lll)-klorid-"'vagy nidrogén-tetrakloro-aurat-alkalifém-so, és
az emlitett alkalikus vegyllet az emlitett a réz, palladium és
arany régzitésére natrium-hidroxid.

12. A 10. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alkalifém-acetat kalium-acetat.

13. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a réz vizben oldhatatlan vegyuletként térténé emlitett
régzitését kévetden a hordozdt a kévetkezd Iépésben vizoldhatd

palladium vegyulet oldataval impregnaljuk valamely arany-



- 21 - R AL N

-vegyllet hianyaban, a palladiumot vizben oldhatatlan vegyulet-
ként régzitjik a hordozén megfelelé alkalikus vegyulettel rea-
galtatva, a katalizétort vizoldhaté arany-vegyulet oldataval imp-
regnaljuk, az aranyat vizben oldhatatlan vegyuletként régzitjak
a hordozén megfeleld alkalikus vegyulettel reagaltatva, a meg-
felel6 rogzitett, vizben oldhatatlan vegyulleteikben 1év6 rezet,
palladiumot és aranyat fémes formara redukéljuk és a kataliza-
tort adott esetben alkalifém-acetat oldattal impregnaljuk és sza-
ritjuk.

14. A 9. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy a réz vizoldhatatlan vegyuletként térténdé rogzitését ko-
vetéen a hordozét a kovetkezd |épésben adott mennyiségl
vizoldhaté palladium-vegyulet oldataval impregnaljuk, amely a
kész katalizatoron megkivant 6sszes elemi palladiumot tartal-
mazza, és adott mennyiségl vizoldhaté arany-vegydulettel,
amely a katalizatoron megkivant elemi arany mennyiségének
csak egy részét tartalmazza, a palladiumot és az aranyat az
utéobbi oldatban vizoldhatatlan vegyuletként régzitjuk a hordo-
z6n az impregnalt hordozét forgatva és/vagy pérgetve, mikéz-
ben azt megfeleld alkalikus vegyulet oldataba meritjuk, a rég-
zitett rezet, palladiumot és aranyat fémes formara redukaljuk, a
katalizatort adott mennyiségl vizoldhaté arany-vegyulet oldata-
val impregnéljuk oly médon, hogy az elemi arany 6&sszes
mennyisége a katalizdtorban egyenlé azzal a mennyiséggel,
amely az elkészitett katalizatorban megkivant, az emlitett utéb-
bi oldat adott mennyiségli megfeleld alkalikus vegyuletet is
tartalmaz, amely a masodik |épésben hozzaadott arany vizold-

hatatlan vegyuletként térténd régzitéséhez elegendd, a régzi-
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tett, masodik |Iépésben hozzaadott aranyat szabad fémmé redu-
kaljuk és a katalizatort adott esetben alkalifém-acetat oldattal
impregnaljuk és szaritjuk.

15. Eljaras vinil-acetat eldallitasara etilén, oxigén és ecet-
sav reagaltatasaval, azzal jellemezve, hogy a reaktansokat
porézus hordozét tartalmazé katalizatorral érintkeztetjik,
amelynek porézus feluletén egy zénaban felvitt fémes réz van
katalitikusan hatékony mennyiségben felvitt fémes palladiummal
és arannyal kéralvéve, amelyek egyike sem keveredik lényeges
mértékben az emlitett rézzel. |

16. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett katalizatort oly médon allitunk el6, hogy egy
hordozét vizoldhaté rézsé vizes oldataval impregnéalunk, a rezet
vizoldhatatlan vegyulet formajaban régzitjuk megfeleld alkalikus
vegyulettel reagaltatva, ezt kévetéen a katalizatort palladium
és/vagy arany vizoldhat6é sdinak egy vagy tobb oldataval imp-
regnaljuk, az elémi palladium és arany 6sszes mennyisége az
utébbi impregnalé oldatokban egyenlé a katalizatorban megki-
vant fémes palladium és arany elére meghatarozott mennyisé-
gével, az egyes impregnalasi |épéseket kévetdéen az oldatban
lévé palladiumot és/vagy aranyat a katalizatoron régzitjuk az
ezen oldatban oldott vizoldhaté sé6t reagaltatva megfelelé alka-
likus vegyulettel vizben oldhatatlan palladium és/vagy arany
vegylletek lecsapatasara, és a katalizatorban jelenlévd vizold-
hatatlan réz, palladium és/vagy arany vegyuleteket szabad fé-
mes formara red.ukéljuk a vizben oldhatatlan palladium és/vagy

arany vegyuletek minden egyes régzitését kévetéen, vagy miu-
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tdn az 6sszes ut{)bbi vizben oldhatatlan vegyulletet a katalizato-
ron régzitettuk.

17. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett porézus hordozé szilicium-dioxid.

18. A 15. igénypont szerinti eljardas, azzal jellemezve,
hogy az emlitett katalizator korulbelul 0,3 - kéralbelal 5,0 g
rezet tartalmaz 1 liter katalizatorra vonatkoztatva.

19. A 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett réz mennyisége koérulbelul 0,5 - kérulbeltl 3,0
glliter katalizétoy.

20. A 18. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
Ahogy az emlitett katalizator kérulbelal 1 - kérulbelul 10 g pal-
ladiumot és kérilbelal 0,5 - kérulbelul 10 g aranyat tartailmaz 1
liter katalizatorra vonatkoztatva, az arany mennyisége korulbe-
lal 10 - kéralbelul 70 témeg%-a a felvitt palladium mennyiségé-
nek.

21. A 15. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett katalizator felvitt alkalifém-acetatot is tartal-
maz, és az emli@ett alkalifém-acetat szintén jelen van az emli-
tett reaktansok betaplalasaban, amelyet az emlitett katalizator-
ral érintkeztetunk.

22. A 7. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az emlitett alkalifém-acetat kalium-acetat, amely a katali-
zatoron koéralbeltl 20 - kéralbelal 50 g/liter katalizator koncent-
racionak megfelel® mennyiségben van jelen.

23. Eljaras vinil-acetat eléallitasara etilén, oxigén és ecet-
sav reagaltatasaval, azzal jellemezve, hogy az eljaras so-

ran megfeleld reakcidokorulmények koézott a reaktansokat a 9.
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igénypont szerint eljarassal eldallitott katalizatorral érintkez-
tetjak.

24. Eljaras vinil-acetat eléallitasara etilén, oxigén és ecet-
sav reagaltatasdval, azzal jellemezve, hogy az eljaras so-
ran megfeleld reakcidkorulmények kézétt a reaktansokat a 13.
igénypont szerinti eljarassal el6allitott katalizatorral érintkez-
tetjok.

25. Eljaras vinil-acetat el6allitasara etilén, oxigén és ecet-
sav reagaltatasaval, azzal jellemezve, hogy az eljaras so-
ran megfeleld reakciokdérulmények ké6zott a reaktansokat a 14.
igénypont szerinti eljarassal eldallitott katalizatorral érintkez-

tetjuk.

A meghatalmazott:
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