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Fém palladium, réz és arany tartalmu vinil-acetat katalizator

és annak eldallitasa

A taldlmany targyat katalizdtor képezi vinil-acetat gyarta-
sara etilén, oxigén és ecetsav reagdltatédsédval, amely egy pord-
zus hordozbanyagot tartalmaz, melynek feliletére fém réz, palla-
dium és arany van lerakva, ahol a katalizdtort ugy 4&llitjak eld,
hogy a hordozéanyagot elészér vizben nem oldédé réz-formaval
vonjak be, a hordozéanyagra vizben oldhatatlan palladium vegyl-
letet visznek fel, azt redukadljak, majd a rézformat szabad fémmé
alakitjadk, a hordozbébanyagot kdlium-aurat oldattal impregndljéak
és az auratot fém arannyd redukaljak.

A talalmany targya tovabba eljards ennek a katalizatornak

eldallitéséara.
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Fém palladium, réz és arany tartalmu vinil-acetat katalizator

és annak eldallitasa

A talalmany targydt Uuj és javitott katalizatorok képezik
vinil-acetat (VA) etilén, oxigén és ecetsav reakcidjaval torténd
elsdllitasara.

Ismeretes a vinil-acetatnak etilén, oxigén és ecetsav reak-
cidéja utjan oly médon torténd elddllitdsa, hogy egy hordozd-
anyagra felvitt, fém palladiumbdél, aranybdl és rézbdl alld kata-
lizAtort hasznAdlunk (la4sd példaul az USP 5,347,046 és USP
5,731,457 sz&mu szabadalmi iratokat). B&r az ilyen katalizatort
felhaszndld elj&rds alkalmas vinil-acetdt meglehetdsen j6 kiter-
meléssel tdrténd termelésére, egy olyan mdédszer, amely kataliza-
tor felhaszndlasaval még nagyobb termelékenységre lenne képes a
katalizator élettartama folyaman, nyilvanvaldan eldnyds.

Kozelebbrél az eddig felhasznalt, fém palladiumot, aranyat
és rezet tartalmazdé katalizatorok egy olyan eljarassal allitha-
ték eld, amely a kovetkezd lépésekbdl all: egy pordzus hordozd-
anyagot e fémek vizoldhatd sdinak egyetlen vizes oldataval vagy
kiildn-kilon oldataival impregnadlnak, az impregnalt vizoldhatd
sbékat megfelelé 1lugos vegylilettel, példaul natrium-hidroxiddal
reagdltatjdk a fémek vizben oldhatatlan vegyliletek, példaul hid-
roxidok alakjdban torténd ,rogzitése” érdekében és a vizben old-
hatatlan vegyilleteket redukdljak, példaul etilénnel vagy hidra-

zinnal, hogy a fémeket szabad fémformajukka alakitsak at. Ennek
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a tipusu eljarasnak az a hatranya, hogy szamos lépést 1igényel,
néha legaldbb két ,rogzitési” lépést.

A kovetkezdkben hivatkozott kozlemények a jelen taldlmany
targyaval kapcsolatosak. Az USP 5,332,710 szamu szabadalmi irat
médszert ir le vinil-acetdt gyartasra haszndlhatd katalizatorok
eldadllitasara etilén, oxigén és ecetsav reakcidja utjan, mely
abban 4ll, hogy egy pordézus hordozdéanyagot palladium és arany
vizoldhatdé sdéival impregnalnak, a palladiumot és aranyat oldha-
tatlan vegyuletek formdjadban régzitik a hordozdanyagon ugy, hogy
az impregnidlt hordozbanyagot egy reakcidképes oldatba martjak,
abban forgatjak, hogy ezeket a vegyulleteket kicsapjak, majd ez-
utdn a vegyuleteket szabad fém formava redukaljak.

Az USP 5,347,046 szadmu szabadalmi irat eljdrdst ismertet egy
telitetlen karboxilsav-észternek, példaul vinil-acetatnak egy
olefin, karboxilsav és oxigén reagdltatasaval végzett reakcidja
utjan és egyidejlileg a megfeleld karboxilsavnak, példaul ecet-
savnak az aldehidjébdl torténd gyartdsdra egy egyetlen hordozds
katalizator felhaszndlasaval, amely egy palladium vegylletet,
példaul oxidot vagy sét egy vagy toébb kilonbozé fémvegyiilettel,
példaul arannyal vagy aranyvegyllettel, mint kalium-aurattal
egylitt tartalmaz.

Az USP 5,700,753 sza&mu szabadalmi irat vinil-acetat (VA) ka-
talizatort ismertet, melyet uUgy allitanak eld, hogy fémorganikus
arany-komplexeket adnak Na,PdCls-bdl eldallitott, eldre redukalt
palladium katalizatorhoz. A fémorganikus aranyvegyllet nem
igényli a rogzitési miveletet.

Az USP 5,731,457 szamu szabadalmi irat halogént nem tartal-



mazd rézvegyiletbdl térténd vinil-acetat katalizatort ir le.

A taldlmany osszefoglalasa

A jelen taldlmany szerint egy katalizatort szolgaltatunk,
ami vinil-acetdt gyartasara hasznalhaté fel etilén, oxigén és
ecetsav kis széndioxid szelektivitédssal végzett reagaltatasa ut-
jan, ahol a nevezett katalizdtor katalitikusan hatasos mennyisé-
gi, egy hordozéanyagra lerakott fém rezet, palladiumot és ara-
nyat tartalmaz, melyet a kovetkezé Llépésekkel 4llitunk eld: a
porézus hordozdanyagot eldére bevonjuk a réz egy katalitikusan
hatdsos mennyiségl, vizben oldhatatlan formajaval, az eldre be-
vont hordozbanyagon egy vizben oldhatatlan palladium vegyuletet
képezink, a pallddium vegyilletet és ha azt eldre nem redukaltuk,
akkor a rezet a szabad fémekké redukaljuk, a réz és palladium
tartalmi hordozdanyagot kalium-aurdt (KAuO;) oldattal impregnal-
juk és a kalium-auratot katalitikusan hatésos mennyisegi fem-
arannya redukaljuk. Az ilyen katalizadtor felhasznalasa gyakran
eredményez kisebb széndioxid szelektivitdst, amit altalaban na-
gyobb vinil-acetat kitermelés kovet, mint amikor szokasos, fém
palladiumot és aranyat tartalmazdé katalizdtorokat hasznalunk.

Alternativ esetben az arany el helyezhetdé az eldbevonattal
ellatott Cu-hordozén és ezt koveti a hordozdanyag palladiummal
torténd impregndlédsa. Egy tovabbi alternativ kiviteli alak nat-
rium-mentes reagensek felhasznalasat foglalja magaba, mint ezt

az USP 5,693,586 szamu szabadalmi irat irja le.



A taldlmany részletes leirasa

Leirdsunkban eqgy eljarast ismertetink vinil-acetat gyartasa-
ra felhasznalhaté katalizator eldallitasara. Az eldre redukalt
Pd/Au katalizatorokat a hordozdanyag vizes CuCl, oldattal végzett
impregnalasaval és ezt kévetd, NaOH-al végzett rogzitéssel alli-
tottuk eld. Az eldre bevont Cu katalizdtort ezutan Pd-oldattal
impregnaltuk, amit NaOH-os régzités, majd redukcid kovetett. Egy
vékény Pd és Cu héjjal ellatott katalizdtort kaptunk, amit ez-
utan egy vizes KAuO; oldattal érintkeztettiink, hogy egy masodik
Au héjat alakitsunk ki a hordozbanyagon. Végul is egy Pd- és Au-
héj katalizdtort alakitottunk ki ahol nem volt sziukség Au-t rdég-
zitd lépésre. A Pd és az Au egy vékony fém héj alakjaban volt a
hordozdanyag szerkezet feliuletén vagy annak kdzelében elhelyez-
ve. Azt talaltuk, hogy 4&ltaldban, ha Cu-t adunk egy Pd/Au kata-
liz4dtorhoz, akkor a CO,-szelektivitas csdkken.

Bar a réz jelenléte a hordozdanyagon egy olyan zodénaban, me-
lyet nagyrészt fém pallddium és arany borit, hozzajarul a kata-
lizdtor CO,-szelektivitas csokkenéshez, azt 1is talaltuk, hogy az
arany arany-aurdt oldatként torténd lerakdasa a hordozdanyagon
azutan, hogy a palladiumot kildn leraktuk és redukaltuk, majd a
kalium-aurat fémarannya redukalasa, tovabb is hozzajarulhat eh-
hez a CO,-szelektivitas csokkentéshez és hozzajarulhat az aktivi-
tds noveléséhez is. A széndioxid szelektivitds csokkentés és ka-
talizator aktivitas novelés mindegyike a vinil-acetat kitermelés
novekedését eredményezheti.

A katalizator hordozdanyag kulonféle szabalyos vagy szabaly-

talan alaku szemcsékbdl, mint gombokbdl, tablettakbol, hengerek-



bé1l, gyﬁrﬁkbél all, melyeknek méretei, mint Aatmérdje, hossza
vagy szélessége kérulbelul.l—lo mm, eldnydsen kdrulbelil 3-9 mm.
A korilbelul 4-8 mm atmérdjli gombsdk az eldnydsek. A hordozdanyag
barmilyen alkalmas porézus anyag, példaul szilicium-dioxid, alu-
minium-oxid, szilicium-dioxid-aluminium-oxid, titdn-dioxid, cir-
kénium-oxid, szilikat, aluminiumn-szilikat, titanat, spinel,
szilicium-karbid, szén és hasonld anyag lehet.

A hordozdanyag slrlsége példaul korulbelul 1,2 g/ml, ab-
szorpcidkapacitdsa példaul korulbelil 0,3-1,5 g Hz/g hordozdanyag
lehet, fajlagos térfogata példaul korulbeldl 10-350, eldnydsen
korilbelil 100-200 m?/g, Atlag pérusmérete példaul kdrilbelul
50-2000 Angstrom és poérus térfogata példdul koriulbelul 0,1-2,
elénydsen kdrulbelul 0,4-1,2 ml/g.

A taldlmany szerinti eljdrdsnal haszndlt katalizdtor eldal-
litasandl a hordozdanyagot eldszdér egy vizoldhatd rézso, példéul
vizmentes réz-kloriddal vagy réz-klorid-dihidré&ttal, réz-nitrat-
-trihidrdttal, réz-acetdttal, réz-szulfattal, réz-bromiddal vagy
hasonld rézsdé vizes oldataval impregndljuk. A rézsdé impregnala-
sdra a szakteriileten ismert impregndlasi technikdk haszndlhatdk.
Az impregndlas eldnyds médon a ,befogadd nedvesités” mddszerével
torténhet, amelynek sordn az impregndldsra felhaszndalt rézvegyu-
let oldat mennyisége a hordozdanyag abszorpcidképességének ko-
rilbelil 95-100 szazaléka. Az oldat koncentracidéja olyan, hogy
az 1impregnalt oldat elemi réztartalma egy eldre meghatarozott
mennyiség, példdul egy liter katalizdtorra szamitva korulbelil
0,3-0,5 g, eldnydsen korulbelil 0,5-3,0 g.

A hordozdanyag vizes rézvegylilet oldattal végzett impregna-



ladsa utdn a rezet ,brogzitjuk”, vagyis kicsapjuk vizben oldhatat-
lan vegyulet, mint hidroxid alakjdban egy megfeleld lugos vegyu-
lettel, példaul alkalifém-hidroxiddal, -szilikattal, -borattal,
-karbonattal vagy -bikarbonattal, vizes oldat alakjaban. Lugos
réogzitd vegyuletként a natrium- és kalium-hidroxid az eldnyods.
Az alkdlifém mennyisége a lugos vegyuletben egy Mol, az oldhatd
rézséban jelenlévé anionra szamitott korulbelil 1-2 Mol, eldnyo-
sen koridlbelul 1,1-1,6 Mol. A réz rogzitése a szakterilleten 1is-
mert médon tdrténhet. A réz rogzitését azonban eldnydsen a befo-
gadbé nedvesités moddszerével végezzik, melynek sordn az impreg-
ndlt hordozdanyagot példaul 150°C hémérsékleten egy dran at sza-
ritjuk, olyan mennyiségld lugos anyag oldattal érintkeztetjlk,
ami a hordozbanyag pérustérfogatdnak korulbeldl 95-100 %-at te-
szi ki, és koérulbeldl 1/2-16 érdn &t allni hagyjuk; vagy a roto-
-immerziés médszerrel, ahol az impregndlt hordozdanyagot szdri-
tas nélkiil a lugos oldatba martjuk és - legalabbis a kicsapas
kezdeti iddszakdban - forgatjuk és/vagy buktatjuk ugy, hogy a
hordozdanyag szemcsék feliletén vagy annak kdzelében a kicsapott
rézvegylletnek egy vékony csikja képzdédik. A forgatas és buktat-
gatas példaul korulbelil 1-10 ford./perc sebességgel korulbelul
0,5-4 o6ran at végezhetd. Az emlitett roto-immerzids mddszert az
USP 5,332,710 szdmi szabadalmi irat ismerteti, melyet itt teljes
egészében hivatkozasként emlitink.

A rogzitett reézvegylletet tartalmazdé hordozdanyag adott
esetben addig moshatdé, mig a katalizdtorban lényegében nem ma-
radnak anion, példaul halid nyomok, azt szdritjuk példaul o&r-

vényadgyas szaritdberendezésben 100°C-on egy o6érdn at, példaul



200°C-on 18 6ran at végzett melegitéssel kalcindljuk és peldaul
gézfadzisban redukdljuk ugy, hogy a réztartalmu hordozdanyagot
gazalaku szénhidrogénnel, mint etilénnel (5 % etilént tartalmazd
nitrogénnel), példaul 150°C-on 5 o6ran &t érintkeztetjik vagy fo-
lyadékfazisban redukdaljuk oly médon, hogy a hordozdanyagot mosas
és szaritads eldétt hidrazin-hidrat vizes oldataval érintkeztetjik
- amiben a hidrazin 8:1 - 12:1 mdélfeleslegben van a rézhez ké-
pest - szobahdmérsékleten korilbelil 0,5-3 6ran at, ezutan pedig
a hordozébanyagot a leirt médon mossuk és szadritjuk. Bar a kivant
cél érdekében az eldzdekben emlitett, adott esetben alkalmazott
lépések egyedil vagy egymassal kombindlva végezhetdk a kivant
cél elérése érdekében, ezekre a lépésekre adott esetben nincs
szitkség, mert a rézvegylletnek a mosdsa, szaritdsa és kilondsen
a redukdlasa gyakran megfelelden elvégezhetd azokkal a hasonld
lépésekkel, amiket azon a pallddium vegyilileten hajtunk vegre,
amellyel a réztartalmi hordozdanyagot ezutan impregnaljuk, amint
ezt pontosabban az aladbbiakban irjuk le.

A hordozdanyagot - amely egy rogzitett oldhatatlan rézve-
gylilet-zénat, példaul réz-hidroxid vagy szabad rézfémet tartal-
maz valdészinlleg némi oxiddal - ezutdn kezeljik, hogy a hordozd-
anyag szemcsék pordzus feliletére katalitikusan hatasos mennyi-
ségli palladiumot rakjunk le olyan technikakkal, amelyek hason-
16k, mint azok, amelyeket az el&zdekben a réz lerakdsara irtunk
le. Ily médon a hordozdanyag, amelyet a leirt mddon rézzel von-
tunk be, egy vizoldhaté palladium vegyllet vizes oldataval imp-
regnalhaté. Alkalmas vizoldhaté pallddium vegyiletek a palladi-

m(II)-klorid, a natrium-pallddium(II)-klorid (vagyis natrium-



-tetraklér-palladium(II), NapPdCl;, kalium-palladium(II)-klorid,
palladium(II)-nitrat és palladium(II)-aszulfat. Az eldnyds sbé az
impregndlasra a natrium-tetraklér-palladium(II), mert ennek jo6 a
vizoldhatésaga. Az impregndlds gy végezhetd, mint ezt a réz
esetében leirtuk, eldnydsen a befogadd nedvesités médszerével és
az oldat koncentracié olyan, hogy a hordozdanyag altal abszorbe-
alt oldatban az elemi palladium mennyisége azonos egy eldre meg-
hatdarozott, megkivant mennyiséggel. Az impregnalas olyan, hogy
az példaul egy liter katalizator végtermékre korulbeldl 1-10 g
elemi palladiumot szolgaltasson.

A hordozdanyagnak egy palladiumsé vizoldhatd sdjanak vizes
oldataval végzett impregnaldsa utdn a pallddiumot rogzitjuk, va-
gyis kicsapjuk vizben oldhatatlan vegytilet, mint hidroxid forma-
jaban, példaul ugy, hogy azt - mint a réz esetében leirtuk - egy
megfeleld lugos vegyillettel, példaul alkalifém-hidroxiddal rea-
galtatjuk.

A rogzitett palladium-vegylletet és rézvegyliletet, ha azokat
eldzdleg nem redukaltuk, ezutdn redukaljuk - miutan azokat eld-
szor megmostuk - és a rogzitett palladdium-vegylletet és réz-ve-
gyiiletet tartalmazd katalizatort, amennyiben azokat eldzdleg nem
redukaltuk, gézfazisban etilénnel redukdljuk vagy folyadekfazis-
ban szobahdémérsékleten vizes hidrazin-hidrat oldattal redukal-
juk, amit mosas és szaritads kovet, mint ezt az eldzdekben, a
rézzel kapcsolatban leirtuk. A rogzitett palladium- és réz-ve-
gylletek redukaldasa fdéként a szabad fémek képzdédését eredmenye-
z1, bar kisebb mennyiségben fémoxidok is jelen lehetnek.

Miutdn az eldzd mddszerek barmelyikével eldallitottuk a réz-



zel eldzdleg bevont hordozdanyagra lerakott, szabad féem formaju
palliddiumot tartalmazé katalizatort eldallitottuk, azt - elos-
nydsen befogadd nedvesitési médszerrel - kalium-aurat vizes ol-
dataval 1impregndljuk. A katalizatort ezutdn megszaritjuk ugy,
hogy az egy liter katalizator késztermékre szamitva példaul ko-
rilbelil 0,5-10 g mennyiségd elemi aranyat tartalmaz, ugy hcegy a
jelenlévd pallddium tomegére szamitott arany mennyisege korilbe-
1l 10-125 toémeg%. A kdlium-aurdtot ezutdn fém arannya redukal-
juk barmelyik olyan technika felhaszndl&s&val, amelyet az eldzd-
ekben a palladiumnak a rogzitett, vagyis vizben oldhatatlan pal-
ladium vegyuletnek a hordozdanyag feliletén torténd rogzitéseével
kapcsolatosan leirtunk. A kdlium-aurdtnak ezt a redukaldsat ugy
végezzUik, hogy nincs sziukség az arany hordozdanyagon vizben old-
hatatlan vegylletként torténd kodzbensd rogzitésére és az ilyen
vegylletnek a klér-mentesre mosdsdra, mint ezt a kordbbiakban
réz és pallddium esetében leirtuk és amint ezt palladiumot ¢s
aranyat tartalmazé vinil-acetat katalizatorok eldallitasanal az
arany esetében szokdsos mdédon megkivantadk. A Jjelen talalmany
szerinti katalizatorok eldallitéasanak egy fontos eldnye, hogy az
arany rogzitésének és mosasanak lépései elhagyhatodk.

BAr a taldlmany szerinti katalizatorokat elsésorban a csupan
palladiumot, aranyat és rezet, mint katalitikusan aktiv fémeket
tartalmazé katalizatorokkal kapcsolatosan irtuk le, ezek a kata-
lizdtorok egy vagy tébb,  tovabbi katalitikusan aktiv fémelemet
is tartalmazﬁatnak szabad fém, oxid vagy szabad fém-oxid keverék
formdjdban. Ha a pallddiumon, aranyon és rézen kivil tovabbi fém

is kivanatos a katalizatorban, akkor a hordozdanyag szokadsos mo-



don egy olyan fémnek a vizoldhatdé sdéjaval impregnalhato, amelyet
ugyanabban az impregndlé oldatban oldunk fel, mint ami a
vizoldhaté palladiumsét tartalmazza. A hordozdanyag ily mddon
egyidejlen impregnalhaté a palladdium és a tovabbi fém vizoldhatd
sbéival, amelyeket ezutdn egyidejlen rogzitink és redukalunk
ugyanugy, amint ezt a pallddium és réz esetében irtuk le. A re-
zet és palladiumot szabad fémek formdjdban, valamint egy tovabbi
fémet oxid és/vagy szabad fém formdjdban tartalmazé katalizatort
ezutdn k&lium-aurdttal impregndljuk, amit azutdn arannya, mint
szabad fémmé redukdlunk kozbensé 1lépés kozbeiktatdsa nélkul,
mint ezt az eldbbiekben az aranyon kivil egyeduli réz és palla-
dium fémekkel kapcsolatban leirtuk.

A vinil-acetat katalizAtorok gyadrtasdnak egyik problémaja a
nemesfémnek a megtartadsa volt a katalizdtor hordozdanyagon. A
KAuO; eldévegyliletek felhaszndldsa médszert kinal sdmentes, nagy
diszperzitasu fémszemcsék gyadrtasadra, ahol nincs szilkség az Au-komp-
lexek rogzitésének lépésére. Az Au-komplexeket nem rogzitd le-
pésnek egyik eldnye a jobb arany-megtartas, mert a korabbi szak-
mai gyakorlat folyamdn az Au-t a rogzitési/mosdsi 1lépés alatt
részben kimostdk a katalizatorbdl. Ezzel a médszerrel egy nagy
aranyfém megtartdsu katalizatort kaptunk. A katalizator a hordo-
zbanyag feliiletén vagy annak kozelében eloszlatott vékony Cu-t,
Pd-t és Au-t is tartalmaz.

Az eldzdbleg rézzel bevont hordozdanyagon szabad fém formaban
lerakott palladiumot és aranyat tartalmazd katalizadtor adott
esetben egy alkalifém-acetat, eldénydsen kalium- vagy natrium-ace-

tat, legeldényosebben kalium-acetat oldattal impregnalhatd. Sza-
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ritds utdn a katalizator végtermék egy liter mennyisége példaul
kdrilbelidl 10-70, eldnyodosen korilbelul 20-60 g alkalifém-aceta-
tot tartalmazhat.

Amikor a jelen taldlmany szerinti katalizator felhasznaléasa-
val vinil-acetdtot 4llitunk eld, akkor a katalizdtoron egy eti-
lént, oxigént vagy levegdt, ecetsavat és kivant médon egy alka-
lifém-acetitot tartalmazé anyagdramot vezetlnk at. A gazaram
0sszetétele tag hatdrok kozott valtozhat, figyelembevéve a rob-
bands-hatdrokat. Az etilén:oxigén mdlardny példadul korudlbelul
80:20-98:2 lehet, az ecetsav:etilén mdlarany korulbelul 2:1-1:10,
eldnydsen korulbelul 1:2-1:5 lehet, és a gazalaku alkalifém-ace-
tAt tartalom kérulbelul 1-100 ppm lehet az alkalmazott ecetsav
tdmegére szamitva. A gdzdram mds iners gdzokat, mint nitrogént,
széndioxidot és/vagy telitett szénhidrogéneket is tartalmazhat.
Az alkalmazhaté reakciéhdémérsékletek magas, eldnydsen 150°-220°C
kozotti hdémérsékletek. Az alkalmazott nyomads némileg csokken-
tett, normdl vagy megemelt, eldénydsen korilbeliil 20 atmoszféraig
terjeddé nyomas lehet.

A taldlmany egy alternativ kiviteli alakja szerint natrium-
-mentes reagensek alkalmazhaték. Igy példdul pallddium- és kali-
umsé és -hidroxid kicsapd oldatok. Lasd az USP 5,693,586 szamu
szabadalmi iratot.

Egy tovadbbi alternativa az aktivaldé vegyllet és az arany-
-komplex egyideji impregnalasat foglalja magaba. Igy példaul a
kdlium-aurat és kalium-acetdt egylépésben helyezhetd a hordozds
Pd/Cu katalizatorra.

Egy masik lehetséges kiviteli alak olyan katalizator eldal-



litasara vonatkozik, ahol az auratot a Cu-val bevont hordozo-
anyaghoz adjuk, amit a Pd-vegylletnek a hordozdanyagba torténd
impregnalasa kovet.

A kovetkezd példak tovabb szemléltetik a talalmanyt.

1.-4. példa

Ezek a példadk a taldlmény szerinti, szabad fémalakban kilon-
bsz8 mennyiségl palladiumot és aranyat tartalmazd katalizatorok
el84llitasat szemléltetik.

Az 1. példandl egy vizben oldhatatlan alaki, rézzel eldre
bevont és eldre redukdlt palladium fémet tartalmazd hordozdanya-
got &llitottunk eld a kdvetkezdképpen:

250 ml Sud Chemie cég gyartmanyu, KA-160 tipust hordozdanya-
got, ami 7 mm névleges atméréjl, korulbelidl 0,562 g/ml siriseégd,
kdrilbeluil 0,583 g H;0/g abszorbens kapacitasu, korilbeldl
160-175 m*/g fajlagos feliletl és koriilbelil 0,68 ml/g péruster-
fogatu, nem médositott hordozdanyagot, el8szdér befogadd nedvesi-
tési moédszerrel 82,5 ml vizes réz-klorid oldattal impregnaltunk,
ami elegendd volt ahhoz, hogy egy liter katalizatorra szamitva
korilbelil 1,9 g elemi rezet szolgdltasson. Ezt a hordozdanyagot
az oldatban 5 percig raztuk, hogy biztositsuk az oldat teljes
abszorbedlasat. A rezet ezutdn réz-hidroxid alakjédban rogzitet-
tik a hordozdanyagon ugy, hogy a kezelt hordozdanyagot roto-im-
merzidéval 2,5 éradn at, koruilbelil 5 ford./perc sebességgel 283
ml, olyan vizes natrium-hidroxid oldattal érintkeztettik, amit
50 tomeg/tomeg%-os NaOH/H;0-bdl 4allitottunk eld és ami 120 %-a

volt annak a mennyiségnek, ami a réznek hidroxidjava alakitasa-



hoz szlkséges. Az oldatot leszivarogtattuk a kezelt hordozo-
anyagrdél, amit azutan ionmentes vizzel (koérilbeltGl 5 oran at)
klorid-mentesre mostunk és éjszakan at 150°C-on, 4allandé nitro-
gén oOblités mellett szaritottunk.

A vizben oldhatatlan, réz-hidroxiddal eldre bevont hordozd-
anyagot ezﬁtén a befogaddé nedvesitési médszerrel 82,5 ml vizes
ndtrium-tetraklér-palladium(I), Na,PdCl, oldattal impregnaltuk,
ami elegendd ahhoz, hogy korulbelil 7 g elemi palladiumot szol-
gdltasson egy liter katalizdtorra szamitva és a hordozdanyagot
raztuk, hogy biztositsuk az oldat teljes abszorbedlasat, a pal-
ladiumot hidroxidja alakjdban vizes NaOH oldatba meritéssel rég-
zitjuk, a NaOH oldatot leszivarogtatjuk és a hordozdanyagot meg-
szaritjuk ugyanazzal a médszerrel, mint amit az eldzdekben, a
hordozbéanyag réz-hidroxiddal térténé bevondsaval kapcsolatosan
irtunk le. A rezet és a pallddiumot ezutdn szabad fém alakjukra
redukdltuk Ggy, hogy a hordozdanyagot etilénnel (5 % etilént
tartalmazé nitrogénnel) gdzfazisban, 150°C-on S5 oran at érint-
keztettiik, hogy olyan hordozdanyagot kapjunk, ami 1,9 g/l névle-
ges mennyiségl rezet és 7 g/l eldre redukalt palladiumot tartal-
maz.

A hordozdanyag arannyal torténd bevondsara felhasznalt kali-
um-aurdt gyartasandl eldszdr arany-hidroxidot, Au(OH)3 é&allitot-
tunk eld ugy, hogy 300 g ndtrium-tetraklér-aranyat (III), NaAuCly,
ami 0,20 g Au-t tartalmazott egy gramm oldatban, 200 ml ionmen-
tes vizben oldott 73,6 g 50 tomeg/tdmeg%$-os NaOH/H,O-val kever-
tink o&ssze. Az elegyhez NaOH-felesleget adtunk, hogy a pH-t ko&-

rilbelil 8-ra allitsuk be, és az oldatot kevertik és 60°C-on 3



éran at melegitettik, 1igy egy narancssarga szinl csapadékot kap-
tunk. A szlrés utdn egy narancssarga szind csapadékot kaptunk,
amit ionmentes vizzel kloridmentesre mostunk és vakuum-szarito-
szekrényben 50°C-on, nitrogén-aramban szaritottunk, 1ily mddon
egy narancssarga szinl, szildrd Au(OH)s;-at kaptunk.

0,5 gramm arany-hidroxidot 35 ml vizben oldott 0,12 gramm
KOH-al kevertink o¢ssze, és az 1igy képzddodtt narancssarga szind
szuszpenzidét 82°-85°C-ra melegitettik és ezen a hdémérsékleten
kevertuk addig, mig minden szilardanyag felolddédott és egy vila-
gos sarga szind k&lium-aurédt, KAuO;-oldatot kaptunk, ami korulbe-
ldl 0,4 gramm elemi aranyat tartalmazott. Ezt az oldatot 100 ml
hordozdéanyaghoz adtuk, ami 1,9 g/l névleges mennyiséqi, eldre
bevont és elére redukdlt rezet, és 7 g/l mennyiséqi eldre redu-
kalt - az elézdekben leirt, etilén, mint redukdldszer felhasz-
nalasaval nyert - pallddiumot tartalmazott. Az impregnaldst ko-
rilbeldl 25-30 percig végeztik. A katalizdtort szaritdszekrény-
ben 100°C-on 5 éran at, Nz-adramoltatds mellett szaritottuk. A ke-
zelt katalizdtorban 1évé aranyat azutan 5 % etilént tartalmazo
nitrogénben 120°C-on 5 éran at redukdaltuk, hogy olyan kataliza-
tort kapjunk, ami a hordozdanyagon szabad aranyfémként literen-
ként 4 g-ot tartalmaz.

A katalizatort végil - a befogadd nedvesités moédszerével -
33 ml vizben 4 g kalium-acetatot tartalmazé vizes oldattal imp-
regnaltuk és oOrvényagyas szaritdberendezésben 100°C-on 1,5 oéran
at szaritottuk.

A 2. példdban egy masodik katalizdtor sarzsot 4&llitottunk

eldé az 1. példa szerinti eljarassal.



A 3. példéban az 1. példa szerinti eljarast kovettik, azzal
a kilonbséggel, hogy az anyagok és reagensek mennyiségét aranyo-
san Ggy noéveltik, hogy 6 liter olyan katalizatort kapjunk, ami
ugyanolyan névleges mennyiségd rezet, palladdiumot és aranyat
tartalmaz, mint az 1. példa szerinti katalizator.

A 4. példaban az 1. példa szerinti eljarast kovettik, azzal
a kulonbséggel, hogy a kalium-aurdt oldat készitésére felhasz-
ndlt reagensek mennyiségét ugy valtoztattuk, hogy ez az oldat
0,4 gramm helyett 0,5 gramm elemi aranyat tartalmazott, és az
igy kapott katalizator végtermék 4 g/l helyett 5 g/l névleges
mennyiségl szabad arany-fémet.

Az impregnalé oldatok koncentrdcidéinak és mennyiségének meg-
feleld névleges Pd, Au és Cu mennyiségek (g/l névleges mennyi-
ség), valamint az 1.-4. példdk szerinti katalizatorokon lévd ak-
tudlis Pd és Au mennyiségek analizissel meghatarozott tényleges
mennyiségét, valamint a megtartott fém-mennyiséget az 1. tabla-
zat tdnteti fel.

A példak szerinti katalizdtoroknak megvizsgaltuk az aktivi-
tasat és szelektivitasat kilonbozd melléktermékek tekintetében,
a vinil-acetatnak etilén, oxigén és ecetsav reagdltatasaval vég-
zett gyartasa esetén. E célbdl a leirt médon eldallitott katali-
zatornak korilbelil 60 ml-ét egy rozsdamentes acél kosarban he-
lyeztik el, ahol a hémérsékletet termoelem segitségével mind a
kosar tetején, mind aljidn mérni lehetett. A kosarat egy folyto-
nosan kevert, Berty-féle, recirkuldltatdé tipusu reaktor-tartaly-
ba helyeztik és olyan hémérsékleten tartottuk, ami egy elektro-

mos futdékopeny segitségével korilbeludl 45 %-os oxigén-konverzidt
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biztositott. A kosaron egy koriulbelil 50 normal liter (szobahd-
mérsékleten és nyomason mért) etilénbdl, korulbelil 10 normal
liter oxigénbdl, korulbelul 49 normdl liter nitrogénbdl, korul-
belil 50 g ecetsavbdél és korulbelul 4 mg kdlium-acetatbdl alléd
gazkeveréket vezettink 4at, korilbeldl 12 atmoszféra nyomason és
a katalizdtort ilyen reakcidkorilmények kozott - a kétdras ke-
zelést megeldzden - legalabb 16 éran at Oregitettik, majd a re-
akciot befejeztik. A termék analizisét on-line gdzkromatogratias
analizissel végeztiuk, melyet off-line termék analizissel kombi-
naltunk ugy, hogy a termék-aramot korulbelul 10°C-on kondenzdl-
tuk, annak érdekében, hogy a széndioxid (CO;), nehéz melléktermeé-
kek (HE) és etil-acetdt (EtOAc) optimdlis értékeit kapjuk meg,
amelyeket az 1. tdbl&zatban feltintetett mindegyik példa eseté-
ben ezeknek az anyagoknak a szdzalékos szelektivitdsdnak kisza-
mitdsara haszndltunk fel. Az 1. tabldzat a reakcid relativ akti-
vitdsat, mint aktivitdsi tényezdt is feltlnteti, amit a kovetke-
z6képpen szamitunk ki szamitdgéppel: A szamitdgép-program egy
sor olyan egyenletet haszndl fel, amelyek az aktivitasi tényezd-
nek a katalizator (reakcid alatti) hdémérsékletével, az oxigen
konverzidéval, és egy sor, a vinil-acetdt szintézis folyaman fel-
1épé reakcid-kinetikai paraméterrel flggenek &ssze, amelyek a
vinil-acetat szintézis folyaman fordulnak eld. Altaladnosabb ér-
telemben, az aktivitdsi tényezdé forditottan ardnyos azzal a hé-

mérséklettel, ami &llandd oxigén konverzid eléréséhez szikséges.
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1. Tablazat

Példa 1 2 3 4
A katalizdtor fémtartalma
Névleges mennyiség, g/l
Pd 7 7 7 7
Au 4 4 4 5
Cu 1,9 1,9 1,9 1,9
Tényleges tomeg%/l
Pd 1,09 1,06 1,02 1,10
Au 0,61 0,66 0,66 0,70
Cu 0,25 0,31 0,27 0,26
Visszatartott fém, %
Pd 97 93 90 96
Au 94 100 100 86
Cu 83 100 90 86
Aktivitas 2,07 2,13 2,09 2,22
Szelektivitas
CO3 7,97 7,82 8,21 8,32
HE 1,357 1,325 1,222 1,515
EtOAc 0,059 0,058 0,049 0,061

Az 1. té&blazatban szerepld adatok azt mutatjidk, hogy a jelen
taldlmany szerinti katalizatorok sok esetben etilén, oxigén és
ecetsav reagaltatdasaval végzett vinil-acetat szintézisére kisebb

CO, szelektivitassal haszndlhatdék fel, mint a kulonféle szokasos



és/vagy kereskedelemben kaphatd, palladiumot és aranyat tartal-
mazd katalizatorok, mikozben aktivitdsuk nagyobb vagy azokkal
egyenértékid. Ezen tulmenden, a KAuO, mint arany-eldtermék katali-
zdtor felhaszndlasa jobban reprodukdalhaté és nagyobb mennyiségi

arany megtartdsat biztositja.



SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Katalizdtor vinil-acetat gyartasara etilén, oxigén és
ecetsav reagdltatdsaval, amely egy pordézus hordozdbanyagot tar-
talmaz, melynek pérusos feliletére fém réz, pallddium és arany
katalitikusan hatdsos mennyisége van lerakva, ahol a nevezett
katalizatort a kovetkezd lépésekkel 4allitjuk eld: a nevezett
hordozdanyagot eldszdor vizben nem olddédd réz-formaval vonjuk be,
az eldre bevont hordozbéanyagra egy vizben oldhatatlan palldadium
vegyuletet viszunk fel, a pallddium vegyuletet redukdaljuk, és
amennyiben a vizben oldhatatlan réz-format eldzéleg nem redukdl-
tuk, akkor azt katalitikusan hatdsos mennyiségi szabad Eémmé
alakitjuk, a nevezett réz és palladium tartalmi hordozdanyagot
kdlium-aurdt oldattal impregndljuk és a kalium-aurdtot kataliti-
kusan hatdsos mennyiségl fém arannyd redukaljuk.

2. Az 1. igénypont szerinti katalizator, ahol a nevezett fém
rezet és palladiumot tartalmazd hordozdanyagot, amelyre a neve-
zett kalium-aurdtot impregnaltuk, a kovetkezd lépésekkel allit-
juk eldé: a nevezett hordozdanyagot egy vizoldhatd rézsd vizes
oldataval impregndljuk, a nevezett rezet egy megfeleld lugos ve-
gyulettel végzett reagdltatas utjan vizben oldhatatlan vegyulet-
ként rogzitjuk, a nevezett, rézzel eldre bevont hordozdanyagot
egy vizoldhatdé palladium-sé vizes oldataval impregnaljuk, a ne-
vezett palladiumot egy megfeleld 1lugos vegyllettel végzett rea-
galtatas utjan vizben nem o0lddédd vegyilet alakjdban rogzitjik és
a hordozdanyagon 1lévé vizben oldhatatlan réz és pallddium vegyl-

leteket szabad féem-allapotukra redukaljuk.
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3. A 2. 1igénypont szerinti katalizator, ahol a nevezett
vizoldhaté rézsdé réz-klorid és a nevezett vizoldhatdé palladiumséd
natrium-tetrakldér-palladium(II).

4. Az 1. igénypont szerinti katalizdtor, ami egy liter kata-
lizatorra szamitva koérulbeludl 0,3-5,0 g elemi rezet tartalmaz.

5. Az 1. igénypont szerinti katalizdtor, amely egy liter ka-
talizatorra szamitva koérilbelil 0,5-10 g elemi aranyat tartalmaz
és az aranynak a palladium tomegére szamitott mennyisége korul-
belll 10-125 tdmeg%.

6. Az 1. igénypont szerinti katalizdtor, amely alkalifém-
-acetadt lerakdéddast is tartalmaz.

7. A 6. igénypont szerinti katalizdator, ahol a nevezett al-
kalifém-acetdt kalium-acetdt, ami egy liter katalizdtorra sza-
mitva k&érulbelidl 10-70 g mennyiségben van jelen.

8. Az 1. igénypont szerinti katalizator, ahol a Pd, Cu és Au
egy fém-héj eloszlast képez a katalizator hordozdanyag felileteén
vagy annak kozelében.

9. A 6. igénypont szerinti katalizator, ahol az acetatot és
az aurdtot egy lépésben adjuk a hordozdanyaghoz.

10. Az 1. igénypont szerinti katalizdtor, amelyet natrium-
-mentes reagensekkel allitunk eld.

11. Az 1. igénypont szerinti katalizdtor, ahol az aurdtot a
Cu-val eldére bevont hordozdanyaghoz adjuk, majd a hordozdanyagot
egy Pd-vegyilettel impregnaljuk.

12. Eljadrds vinil-acetat gyartdsdra szolgdld katalizator
eldadllitasara etilén, oxigén és ecetsav reagadltatasa uGtjan,

amely a kovetkezd lépésekbdl 4&ll: egy pordzus hordozdanyagot
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vizben oldhatatlan formdju rézzel eldre bevonunk, a bevonattal
elldtott hordozdanyagon egy vizben oldhatatlan palladium vegyi-
letet képezink, a palladium vegylletet redukdljuk és amennyiben
a réznek vizben oldhatatlan formdjat eldz8leg nem redukaltuk ka-
talitikusan hatdsos mennyiségli szabad fémmé, akkor a nevezett
réz és pallddium tartalmid hordozdanyagot kalium-aurat oldattal
impregndljuk, és a kalium-auratot katalitikusan hatasos mennyi-
ségl fémarannyd redukaljuk.

13. A 12. igénypont szerinti eljards, ahol a nevezett fém
rezet és palladiumot tartalmazé hordozdanyagot, amelyen a neve-
zett kAlium-aurdtot impregndltuk, a kovetkezd lépésekkel allit-
juk eld: a nevezett hordozdanyagot vizben oldhatd rézsd vizes
oldataval impregndljuk, a nevezett rezet megfeleld lugos vegyi-
lettel végzett reakcid Utjan vizben oldhatatlan vegyltlet alakja-
ban rogzitjuk, a nevezett, rézzel eldre bevont hordozdanyagot
vizoldhaté palladiumsé vizes oldatdval impregnaljuk, a nevezett
pallddiumot megfeleld 1lugos vegyllettel végzett reakcid Utjan
vizben oldhatatlan vegylletként rogzitjik és a hordozdanyagon
jelenlévd vizben oldhatatlan réz és palladium vegyuleteket sza-
bad fémformdjukra redukaljuk.

14. A 13. 1igénypont szerinti eljarads, ahol a nevezett
vizoldhatdé rézsd réz-klorid és a nevezett vizoldhaté palladiumsd
nadtrium-tetrakldér-pallddium(II).

15. A 12. igénypont szerinti eljards, ahol a nevezett pord-
zus hordozdanyag egy liter katalizatorra szamitva korilbelil
0,3-5 g elemi rezet tartalmaz.

16. A 12. igénypont szerinti eljards, ahol a nevezett poro-
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zus hordozdanyag egy liter katalizdtorra szamitva korulbeldl
1-10 g palladiumot és korulbeldl 0,5-10 g aranyat tartalmagz,
ahol az arany mennyisége a palladium tomegére szamitva korilbe-
1dl 10-125 tomegs.

17. A 12. igénypont szerinti eljards, ahol a nevezett kata-
lizAtor alkalifém-acetat oldattal van impregndlva.

18. A 17. igénypont szerinti eljaras, ahol a nevezett alka-
lifém-acetdt kdalium-acetdt, ami egy liter katalizatorra szamitva
korulbelul 10-70 g mennyiségben van a katalizdtorra lerakva.

19. A 12. igénypont szerinti eljaras, ahol a Pd, Cu és Au
egy fém-héj eloszlast képez a katalizdtor hordozdanyagon.

20. A 17. 1igénypont szerinti eljaras, ahol az auratot és az
acetdtot egylépésben adjuk a hordozbanyaghoz.

21. A 12. igénypont szerinti eljards, amelyet ndtrium-mentes
reagensekkel végzink.

22. A 12. 1igénypont szerinti eljards, ahol az auratot egy
Cu-val bevont hordozdanyaghoz adjuk, majd egy Pd-vegyilettel
impregndljuk a hordozdanyagot.

23. Eljarads vinil-acetat gyartasdra etilén, oxigén és ecet-
sav, mint reagensek reagdltatasa Gtjan, amely a kovetkezd lépé-
sekbél 4&ll: a nevezett reagenseket egy pordzus hordozdanyagot
tartalmazé katalizatorral érintkeztetjik, amelynek pdrusos feli-
letére katalitikusan hatasos mennyiségli fém réz, pallddium és
arany van lerakva, ahol a nevezett katalizatort a kovetkezd 1lé-
pésekkel &llitjuk eld: a nevezett hordozdanyagot eldre egy viz-
ben oldhatatlan formaju rézzel vonjuk be, az eldre bevont hordo-

zbanyagon egy vizben oldhatatlan pallddium vegyiletet alakitunk
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ki, a palladium vegyiletet redukdljuk és amennyiben azt eldzdleg
nem redukdltuk, akkor a vizben oldhatatlan rézvegyiletet katali-
tikusan hatdsos mennyiségd szabad fémmé redukaljuk, a nevezett,
rezet és palladiumot :artalmazé hordozdanyagot kalium-aurat ol-
dattal impregnaljuk és a kalium-aurdtot katalitikusan hatasos
mennyiségl fémarannyd redukaljuk.

24. A 23. igénypont szerinti eljards, ahol a fém rezet és
palladdiumot tartalmazé hordozdanyagot, amelyen a kallium-aurdtot
impregndltuk, a kovetkezd lépésekkel 4llitjuk eld: a nevezett
hordozbéanyagot vizoldhatd rézsd vizes oldatdval impregnaljuk, a
nevezett rezet megfeleld lugos vegylulettel végzett reakcid utjan
vizben oldhatatlan vegyuletként rogzitjuk, a nevezett, rézzel
elédre bevont hordozdanyagot vizoldhatd palladiumsd vizes oldata-
val impregn&ljuk, a nevezett pallddiumot megfeleld lugos vegyl-
lettel végzett reakcid atjadn vizben oldhatatlan vegylletként
rogzitjik, és a hordozdanyagon jelenlévd vizben oldhatatlan pal-
ladium vegylletet szabad fém-formadjava redukaljuk.

25. A 24. 1igénypont szerinti eljaras, ahol a nevezett
vizoldhaté rézsd réz-klorid és a nevezett vizoldhatd palladiumso
ndtrium-tetraklér-palladium(II).

26. A 23. igénypont szerinti eljards, ahol a nevezett pord-
zus hordozbanyag egy liter katalizdtorra szamitva koridlbelil
0,3-5 g elemi rezet tartalmaz.

27. A 23. igénypont szerinti eljaras, ahol a nevezett kata-
lizdtor egy liter katalizatorra szamitva korilbelil 1-10 g pal-
ladiumot és korulbelul 0,5-10 g aranyat tartalmaz, ahol a palla-

dium tOmegére szdmitott arany mennyiség korulbelul 10-125 tomeg%.



24 NN

28. A 23. igénypont szerinti eljards, ahol a nevezett kata-
lizator alkalifém-acetat lerakddast is tartalmaz.

29. A 28. igénypont szerinti eljaréds, ahol a nevezett alka-
lifém-acetat kalium-acetdt, ami egy liter katalizdtorra szamitva
kdrilbelil 10-70 g mennyiségben van lerakva.

30. A 23. igénypont szerinti eljards, ahol a Pd, Cu és Au
egy fém-héj eloszlast képez a katalizdtor hordozdanyag fellleteén
vagy annak kozelében.

31. A 23. igénypont szerinti eljards, ahol ndtrium-mentes
reagenseket hasznalunk.

32. A 28. igénypont szerinti eljards, ahol az acetat és au-
rdt oldatokat egyszerre adjuk a Pd/Cu katalizatorhoz.

33. A 23. igénypont szerinti eljdrds, ahol az auratot a Cu-
-val bevont hordozbanyaghoz adjuk és a Pd-vegylilettel ezutan

impregnaljuk a hordozdanyagot.
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