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Fremgangsmate til fremstilling av vinylacetat.

Det er kjent & fremstille vinylacetat ved omset-
ning av etylen, eddiksyre og molekyl®rt oksygen resp. luft i gass-
fase ved temperaturer mellom 120 og 25000, fortrinnsvis 150°C og
200°¢, og ved trykk mellom 1 og 10 ata p4d palladiumholdige bareka-
talysatorer som enten inneholder rent palladium eller palladium som
ogsd andre edelmetaller fra det periodiske systems 8. gruppe (pla-
tina, rhodium, ruthenium, iridium) i kombinasjon med aktiverende
elementer, hvortil det spesielt skal nevnes gull, men ogsd kobber,
s6lv, sink, kadmium, tinn, bly, krom, molybden, wolfram, jern, ko-
bolt eller nikkel. Som bzrer kommer det f.eks. pd tale kiselsyre
(SIOE), kiselgur, aluminiumoksyd, aluminiumsilikat, aluminiumfosfat,
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pimpsten, asbest, silisiumkarbid eller aktivkull.

Videre er det kjent at de palladiumholdige bzre-
katalysatorer md inneholde en viss mengde alkali- eller jordalkali-
salter, f.eks. av litium-, natrium-, kalium-, rubidium- eller cesium-
acetater, enkeltvis eller i blanding, for & oppnd tilfredsstillende
romtidsutbytter.

De ved vinylacetatdannelsen forldpende prosesser
lar seg summarisk gjengi ved folgende likning

- Pd-katalysator — )
CH,=CH, + CHBCOOH +1/2 O, SemralA aslon, CH, CHOOCCH3 + H;0

‘ Fra de reaktorforlatende reaksjonsgasser fjernes
ved avkjoling under et trykk fra 1 til 20 ata de utkondenserbare
mengder som bestdr av dannet vinylacetat, ikke omsatt eddiksyre og
vann. Kondensatet opparbeides destillativt péd kjent mite. Denne
destillative opparbeidelse er spesiell enkel, da foruten en forbren-
ningsdel til karbondioksyd fra 7-13%, referert til det til 7-14%
omsatte etylen, og en ubetydelig liten mengde acetaldehyd oppstar
vinylacetat som eneste produkt. ‘

Reaksjons-restgassen som inneholder ikke omsatt

_etylen, oksygen og karbondioksyd, blir etter tilblanding av ny

etylen, oksygen og dampformede eddiksyrer, nd som kretslOpsgass
igjen tilfort reaktoren. Pa denne mdte fir man en kretsldpsgass,
hvori det hurtig innstiller seg et hoyt karbondioksydinnhold ved
forbrenningsdelen av ca. 1% av det anvendte etylen. Fjerningen av
karbondioksyd fra reaksjons-restgassen kan foretas pd vanlig mite

i en kaliumkarbonatvasker iftlge likning K2003 + HZO + CO2 —
2KHCO,. Dermed mi& det imidlertid bemerkes at den fra kondensasjons-
trinnet kommende reaksjons-restgass medfdrer til partialtrykket
svarende eddiksyre og vinylacetat, som reagerer med kaliumkarbonat-
oppldsningen pad folgende mite:

2CHBCOOH + K2003 —_—> ZCHBCOOK + H20 + 002;

20H,=CH-00C-CHg + H,0 + K,C05 —— 2CH3CHO + 2CH3CO00K + CO,

Mellomkopling av en spesiell vasking mellom kondensasjonstrinn og
kaliumkarbonatvasker betyr en ekstra, kostokende, apparativ innbyg-
ning som gjor den samlede fremgangsmite mer udkonomisk.

Det er ifdlge belgisk patent nr. 638.489 videre
kjent at utgangsblandingen ogsd kan inneholde et fortynningsmiddel,

som eksempelvis nitrogen, karbondioksyd eller luft. Ifdlge det .
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belgiske patent nr. 661.465 kan endelig etylen anvendes i ren form
eller i blanding med inertgasser som nitrogen, etan eller karbon-
oksyder,

Oppfinnelsen vedrgrer altsd en fremgangsmdte til
fremstilling av vinylacetat ved omsetning av etylen, eddiksyre og
molekylart oksygen i gassfase ved temperaturer fra 120°C til 250°C,
fortrinnsvis 150°C til 200°C og trykk fra 1 til 10 ata p& bare-
katalysatorer som inneholder metallisk palladium, metallisk gull
og eventuelt ogsd alkali- og/eller jordalkaliacetater, og fremgangs-
midten er karakterisert ved at man gjennomfgrer omsetningen i nsrver
av 5 til 60 volumprosent karbondioksyd i kretslgpsgassen. Mer
detaljert inneholder barekatal&satoren 0,1 - 6,0, fortrinnsvis
0,5 - 2,0 vektprosent palladium og 0,01 - 10, fortrinnsvis 0,1 - 2
vektprosent gull.

En generell utfgrelsesform av oppfinnelsen
bestdr i at for 4 opprettholde et bestemt karbondioksydinnhold
i omrddet fra 20 til 60 volumprosent i kretslgpsgassen, fjerner
man den karbondioksydmengden som overskrider denne bestemte volum-
prosentverdi ved utkondensering av vinylacetat, vann og uomsatte
eddiksyredamper sivel som heri opplgst karbondioksyd ved tempe-
raturer fra -3000 til +30°C og trykk fra 3 til 20 ata fra reak-
sjonsgassen.

For & opprettholde et bestemt karbondioksyd-
innhold i omr&det fra 5 til 60 volumprosent i kretslgpsgassen,
fjerner man den karbondiocksydmengden som overskrider denne bestemte
volumprosentverdi ved innfgring av en delstrgm av den karbon-
dioksydholdige reaksjonsrestgass i en karbonatvasker, eksempelvis
en vandig kaliumkarbonatopplgsning og forener denne nd karbon-
dioksydfrie delstrgm med den karbondioksydholdige del av reaksjons-
restgassen eller kretslgpsgassen.

I en spesiell dretrukket utfgrelsesform av opp-
finnelsen kan det ved et hgyt Coz-innhold i kretslgpsgassen til
slutt helt sees bort fra innretningen for en Cog—fjerning, da i
dette tilfelle det 1 kondensasjonstrinnet under trykk dannede kon-
densatmengde er i stand til & opplgse det nydannede karbondioksyd
og sdledes fjerne det fra reaksjonsgassen, Eventuelt kan man
adskille den etter trykkavspenning fra rdvinylacetatkondensatet
unnvikende gassblanding i karbondioksyd og etylen, for igjen & ut-
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vinne det i kondensatet opplOste etylen. Den hertil nddvendige
skilleinnretning er ikke omstendelig, da 002-konsentrasjonen i den
unnvikende avgass pd grunn av kondensatets hoyere oppl@sningsevne
for karbondioksyd sammenliket med etylen er storre enn i den i kon-
densasjonstrinnet inntredende reaksjonsgass.

P& den annen side kan man ogsd ved et bestemt,
mellom 5 og 60 volumprosent liggende karbondioksydinnhold i krets-
l6psgassen fjerne den til denne verdi overstigende prosentsats ved
innforing av en delstrdm av den karbondioksydholdige reaksjons-
restgass i1 en karbonatvasker, eksempelvis en vandig kaliumkarbonat-
oppldsning og igjen forene denne n& karbondioksydfrie delstrém med
den karbondioksydholdige del av reaksjons-restgassen eller krets-
lopsgassen, Derved innforer man fortrinnsvis 1 til 50 volumprosent
av den karbondioksydholdige reaksjons-restgass som delstrom i kar-
bonatvaskeren,

Ved fremgangsmiten ifolge oppfinnelsen kan det
arbeides i nzerver av alkali- og/eller jordalkaliacetater, fortrinns-
vis i en mengde pd 0,5 til 20 vektprosent, referert til bsrekataly-
satoren.

Eksempel 1.
(Samménlikningseksempel med diskontinuerlig arbeidsméte).

1 liter kiselsyrebzrer i kuleform av 4 mm dia-
meter sammenblandes med en vandig opplosning som inneholder 4 g Pd
som PdCl, og 1,5 g Au som H(Al1C1l,) og fuktes grundig. Deretter
t&rkes under omroring for & oppna en jevn fordeling av edelmetall-
saltene pd bzreren, og den tOrre masse innfores langsomt i en 4 til
5%-ig hydrazinhydratoppldsning ved 4000. Etter edelmetallforbin-
delsenes avsluttende reduksjon heller man av den overstdende vaske,
vasker grundig med destillert vamnn og innforer den ennd fuktige
katalysator i en 11%-ig kaliumnatriumacetatopplosning (mdforhold
ChBCOOK : CHBCOONa =1 : 1), Etter avdekantering av overskytende
alkaliacetatopplésning torker man katalysatoren i vakuum ved 60°c.
Denne sdledes fremstilte katalysator, som inneholder 0,71 vektpro-
sent Pd, 0,27 vektprosent Au, 1,5 vektprosent Na som CHBCOONa og 3
vektprosent K som CHyCOOK, ifylles i et ror av 1/8 kromnikkelstdl
av 25 mm indre diameter, hvori det befinner seg et kjerneror av
samme materiale av 14 mm ytre diameter til opptak av termomotstander
for temperaturmdlinger og holdes ved rérets temperering pé 170°C.
Gjennom det loddrettstidende rdr fdrer man ved et trykk p& 6 ata pr.
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time 800 N1 av en gassblanding, som bestdr av 22% CHB—COOH—damp,

6% oksygen og 72% etylen, i rett passering uten tilbakefdring av

ikke omsatt etylen. Fra reaksjonsgassen som forlater reaksjons-
roret utkondenseres ved avkjoling til 20°C de kondenserbare deler ved
et trykk p&d 6 ata under etterfdlgende kondensasjon ved -70°C og under-
sbkes analytisk. Pr. time fédes 125 til 130 g vinylacetat, til-

" svarende et romtidsutbytte pd 125 til 130 g vinylacetat/1l katalysa-
tor cg. time. Reaksjons-restgassen bestdr etter utkondensering av
eddiksyre og vinylacetat av etylen, oksygen og 1,2% COZ’ Vinyl-
acetatutbyttet utgjér 90%, referert til etylen omsatt til 7,85%.
Etter en driftstid p& 30 dager kan det iakttas en ytelsesnedgang.
Eksempel 2.

(Eksempel med et COz—innhold p& 2 volumprosent i kretslopsgassen).

Over 1 liter av den samme i eksempel 1 omtalte
katalysator féres pr. time 0,80 Nm3 av en gassblanding av tilsvarende
sammensetning ved 6 ata og 17OOC. Reaksjonsgassen som forlater reak-
toren, fores gjennom et ved 6 ata og -12°C drevet kondensasjonstrinn,
og reaksjons-restgassen som forlater dette gjennom en kaliumkarbo-
natvasker. Kaliumkarbonatvaskeren drives ved ca. 7OOC, sdledes at
kretslopsgassen etter tilblanding av frisk etylen, oksygen og eddik-
syredamp dessuten inneholder ca. 2% COE' Ved samme katalysator-
ytelse som i1 eksempel 1 kan det etter en driftsperiode pad over 40
dager ikke fastslds noen beskadigelse pd katalysatoren, som ville
vere betinget ved det hoyere COE—innhold med 2% for reaktoren og
3,2% bak kondensasjonstrinnet. Tross reaksjonsgassens avkjoling
til -12°C ved 6 ata trykk gar det i kaliumkarbonatvaskeren pr. time
tapt 7 g vinylacetat og 1 g eddiksyre ved forsapning resp. ndoytrali-
sering. Beregnet som bundet resp. fri eddiksyre tilsvarer dette et
samlet tap p& 6,5% av den omsatte eddiksyre.

Eksempel 3.
(Med 10 volumprosent CO, i kretsldpsgassen).

Under betingelsene i eksempel 2 fores kretslOps-
gassen sd lenge i kretsldp uten mellomkopling av en kaliumkarbonat-
vasker inntil det for reaktoren har innstilt seg et COZ-innhold pa
10%. Bak reaktoren inneholder reaksjonsgassen ca. 11 til 11,5 vo-
lumprosent COQ. En delstrom (12,2% = 70 N1/time) av reaksjons-rest-
gassen vaskes bak kondensasjonstrinnet i en kaliumkarbonatvasker ved
ca. 70°C omtrent fritt for karbondioksyd og tilbakeftres i kretslép.
Beregnet som bundet resp. fri eddiksyre utgjor vinylacetat- og
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eddiksyretapet nd bare 0,85% av omsatt eddiksyre.

En ved hjelp av COz-innholdet pad 10 volumprosent
i kretslOpsgassen betinget nedsettelse av katalysatorytelsen kan
ikke fastslds etter en driftstid pd 35 dager. Det utgjdr gjennom-
snittlig 125 g vinylacetat/l katalysator og time.
Eksempel 4.
(Med 20 volumprosent co, i kretslopsgassen).

Et som i eksemplene 2 og 3 beskrevet forstk, hvor
man imidlertid lar CO,-innholdet i kretslopsgassen stige til 20%,
forer til samme resultat i katalysatorytelse. I kaliumkarbonatvas-
keren innfdres en delstrém pa ca. 35 N1 reaksjons-restgass, som om-
trent tilsvarer 6,5% av den samlede mengde av reaksjons-restgassen.
Vinylacetat- og eddyksyretapet i kaliumkarbonatvaskeren ligger - be-
regnet som eddiksyre - i storrelsesorden fra 0,2 til 0;5% av omsatt
eddiksyre.
Eksempel 5.
(Med 30 volumprosent Co, 1 kretslopsgassen).

Ved ©kning av CO,-innholdet til 30% i kretslops-
gassen kan det ikke fastslids noen nedsettelse av katalysatorytelsen

som ligger i stérrelsesorden fra 120 til 130 g vinylacetat/l kataly-

sator og time. I de dannede rdvinylacetatkondensater oppldses ved
et trykk pd 6 ata allerede mer enn 50% av det karbondioksyd som
skal fjernes. Ved en trykkokning til 11 ata oppldser det seg i
kondensatene fullstendig det nydannede karbondioksyd, hvorfor 002—
innholdet i kretslopsgassen ikke kan overstige 30 volumprosent. En
kaliumkarbonatvasker oVerflbdiggjdres i dette tilfelle.
Patentkrav.

1. Fremgangsmiate til fremstilling av vinylacetat ved
omsetning av etylen, eddiksyre og molekylart oksygen i gassfase ved
temperaturer fra 120°C til 250°C, fortrinnsvis 150°C til 200°cC og
trykk fra 1 til 10 ata pd bzrekatalysatorer som inneholder metallisk
palladium, metallisk gull og eventuelt ogsd alkali- og/eller jord-
alkaliacetater, karakterisert ved at man gjennomfdrer
omsetningen i nerver av 5 til 60 volumprosent karbondioksyd i krets-
l10psgassen.

2. Fremgangsmadte ifdlge kravl, karakteri-
sert ved at man for & opprettholde et bestemt karbondioksydinn-
hold i omradet fra 20 til 60 volumprosent i kretslpsgassen, fjerner
man den karbondioksydmengden som overskrider denne bestemte volum-
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prosentverdi ved utkondensering av vinylacetat, vann og uomsatt
eddiksyredamper sadvel som heri oppldst karbondioksyd ved tempera-
turer fra -30°C til +30°C og trykk fra 3 til 20 ata fra reaksjons-
gassen. .

3. Fremgangsmite ifdlge krav 1 og 2, k a r a k -
terisert ved at man for & opprettholde et bestemt karbon-
dioksydinnhold i omrddet fra 5 til 60 volumprosent i kretsldpsgas-
sen, fjerner man den karbondioksydmengden som overskrider denne be-
stemte volumprosentverdi ved innfdring av en delstrom av den karbon-
dioksydholdige reaksjons-restgass i en karbonatvasker, eksempelvis
en vandig kaliumkarbonat-opplosning og forener denne nd karbondi-
oksydfrie delstrom med den karbondioksydholdige del av reaksjons-
restgassen eller kretslOpsgassen.

4. Fremgangsmdte ifdlge krav 3, karakteri-
s er t ved at man innfdrer 1 til 50 volumprosent av den karbon-
dioksydholdige reaksjons-restgass som delstrdm i karbonatvaskeren.

Anfgrte publikasjoner: -
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