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Katalyzétor pro vyrobu vinylacetatu reakei ethylenu, kysliku a
kyseliny octové zahrnuje porézni nosié, na kterém jsou
uloZena katalyticky €inna mnoZstvi kovového paladia, zlata a
médi. Katalyzator se pfipravi tak, Ze porézni nosi¢ obsahujici
katalyticky G€innd mnoZstvi pfedredukovaného kovového
paladia a m&di, se impregnuje roztokem zlatitanu draselného,
nadeZ se zlatitan draselny redukuje na kovové zlato.
Alternativné miiZe byt nosi¢, obsahujici predredukované
kovové zlato, impregnovan komplexy paladia a mé&di

s nasledujici fixaci a redukef komplex® na kovové paladium a
méd’. Zplsob vyroby vinylacetatu s pouZitim uvedeného
katalyzatoru.
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Katalyzator pro vz/bol’)bu vmﬁla&efc{/{w

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka novych a zlepSenych katalyzator(

pro vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové.

Dosavadni stav techniky

Vyroba vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové
s pouzitim katalyzatoru sloZzeného z kovového paladia, zlata a médi na
nosiéi je znama. | kdyz mize zplsob vyuzivajici takového katalyzatoru
poskytovat vinylacetat s pomérné dobrymi vytézky, kazdé urychleni
schopné poskytnout jesté vy88i produktivitu véetné vyuziti
katalyzatoru, ktery je v nékterych ohledech snaze vyrobitelny nez

dosud pouzivané katalyzatory, je zjevné vyhodny.

Katalyzatory obsahujici kovové paladium, zlato a méd, které
jsou znamé v dosavadnim stavu techniky, se be&Zné pfipravuji
zplsobem zahrnujicim kroky impregnace porézniho nosie jedinym
vodnym roztokem nebo oddélenymi roztoky soli paladia, zlata a médi
rozpustnych ve vodé&; reakci impregnovanych ve vodé rozpustnych soli
s vhodnou alkalickou slou¢eninou, napfiklad hydroxidem sodnym, pro
ofixaci" kovovych prvkd ve formé slouéenin nerozpustnych ve vodé,
napfiklad hydroxidl; a redukce ve vodé nerozpustnych slouéenin,
napfiklad ethylenem nebo hydrazinem, pro pfevedeni kovovych prvki
do formy volnych kovl. Tento typ zplUsobu ma nevyhodu v tom, Ze

vyZaduje nékolik krokl, nékdy alespon dva kroky fixace.

Pro pfedkladany vynalez pfedstavuji stav techniky nasledujici
spisy. US patent No. 5,332,710, udéleny 26. ¢ervence 1994, Nicolau a
dal8i, popisuje zpusob vyroby katalyzatoru pouziteIného pro vyrobu

vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové, ktery zahrnuje
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impregnaci porézniho nosiCe solemi paladia a zlata rozpustnymi ve
vodé, fixaci paladia a zlata ve formé& slouéenin nerozpustnych ve vodé
na nosi¢i ponofenim a pohybem impregnovaného nosi¢e v bubnu
v reaktivnim roztoku pro vysrazeni téchto slou€enin, a naslednou

redukci slouéenin do formy volnych kovd.

US patent No. 5,347,046, udéleny 13. zafi 1994, White a dalsi,
popisuje katalyzatory pro vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku
a kyseliny octové, které obsahuji kov ze skupiny paladia a/nebo jeho
slou€eninu, zlato a/nebo jeho slou¢eninu a meéd, nikl, kobalt, Zelezo,
mangan, olovo nebo stfibro nebo jejich slou€eninu, s vyhodou ulozené

na nosném materialu.

Britsky patent No. 1,188,777, publikovany 22. dubna 1970
popisuje zpUsob souasné vyroby esteru nenasycené karboxylové
kyseliny, napfiklad vinylacetatu, reakci olefinu, karboxylové kyseliny
a kysliku a odpovidajici karboxylové kyseliny, napfiklad kyseliny
octové, z jejiho aldehydu, pfi kterém se pouzivéa jediného katalyzatoru
na nosi¢i obsahujiciho sloueninu paladia, napfikiad oxid nebo sul,
s jednou nebo vice slou¢eninami nékterého z dalSich kovu, napfiklad
kovového zlata nebo slou€eniny zlata jako zlatitanu draselného.

US patent No. 5,700,753 popisuje katalyzator pro vyrobu
vinylacetatu (VA) vyrabény pfidavanim organokovovych komplexd
zlata k pfedem redukovanému paladiovému katalyzatoru vyrobenému

z Na;PdCl,. Organokovova slou¢enina zlata nevyZzaduje krok fixace.

US patent No. 5,731,457 popisuje katalyzator pro vyrobu
vinylacetatu pfipraveny se slou€eninou médi neobsahujici halogen.

Podstata vynalezu

Podle predkladaného vynalezu se poskytuje katalyzator
pouzitelny pro vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny

octové, s nizkou selektivitou pro oxid uhli€ity, kde uvedeny katalyzator
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se pfipravuje kroky zahrnujicimi impregnaci porézniho nosice, jehoz
porézni povrchy obsahuji katalyticky acinna mnozstvi
pifedredukovaného kovového paladia a meédi, roztokem zlatitanu
draselného (KAuO;), a redukci zlatitanu draselného na katalyticky
uéinné mnozstvi kovového zlata. Alternativné muze byt nosi¢ nejprve
impregnovan pfedem redukovanym kovovym zlatem prostiednictvim
zlatitanu draselného, a po tomto kroku nasleduje impregnace, fixace a
redukce komplextli Pd a Cu na nosi¢i. Pouziti takového katalyzatoru
tasto vede k niz§im selektivitdm pro oxid uhliCity a té€zkym podilim
(heavy ends), coZz je obvykle doprovazeno vy3S8i produktivitou
vinylacetatu, nez pouziti riznych bé&znych katalyzatorl obsahujicich

kovové paladium a zlato.

Jako dal$i alternativa mlze byt katalyzator pfipraven pouzitim
reakénich Cinidel prostych sodiku. Mohou byt tedy napfiklad pouZzity
draselné soli popisovanych reakénich &inidel.

Podrobny popis vynalezu

Podle predkladaného vynalezu se poskytuje katalyzator
pouzitelny pro vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny
octové, s nizkou selektivitou pro oxid uhliCity, kde uvedeny katalyzator
obsahuje porézni nosi¢, na ktery jsou uloZzena katalyticky uc¢inna
mnozstvi kovového paladia, zlata a médi, pfi€emz uvedeny katalyzator
se pfipravuje kroky, které zahrnuji:

(1) impregnaci nosi¢e katalyticky u€innymi mnozZstvimi ve vodé
rozpustnych slouéenin paladia a médi s naslednou fixaci a redukci Pd

a Cu do jejich kovové formy;

(2) uvedeni predredukovaného Pd/Cu katalyzatoru do styku
s roztokem zlatitanu draselného a redukci zlatitanu draselného na

katalyticky uginné mnozstvi kovového zlata.

Alternativné mlze byt nosi¢
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(1) nejprve uveden do styku s roztokem zlatitanu draselného,
a muzZe byt provedena redukce zlatitanu draselného na katalyticky

ucinné mnozstvi kovového zlata, a

(2) uveden do styku s katalyticky a&innymi mnozstvimi ve vodé
rozpustnych slou€enin paladia a médi, s naslednou redukci Pd a Cu

do jejich kovové formy.

Pouziti katalyzatoru podle vynalezu €asto vede k niZ§i selektivité
pro oxid uhlidity, coz je obvykle doprovazeno vy$si vytéznosti
vinylacetatu, nez je tomu u rlznych béznych katalyzatorl vyuZivajicich

kovového paladia a zlata.

Material nosi¢e katalyzatoru je slozen z ¢&astic s rlznymi
pravidelnymi nebo nepravidelnymi tvary, jako jsou kuli¢ky, tablety,
valecky, krouzky, hvézdicky nebo jiné tvary, a mize mit rozméry jako
napfiklad pramér, délku nebo $itku od pfiblizné 1 do pfiblizné 10 mm,
s vyhodou pfiblizné 3 az 9 mm. Vyhodné jsou kulicky o priméru
pfiblizné 4 az pfiblizné 8 mm. Nosny materidl muze byt slozen
z jakékoliv vhodné porézni latky, jako je napfiklad oxid kfemicity
(silica), oxid hlinity (alumina), silica-alumina, titania, zirkonia,
kfemicitany, hlinitokfemigitany, titanaty, spinely, karbid kfemiku, uhlik

apod.

Nosny material mize mit hustotu v rozmezi napfiklad od
pfiblizné 0,3 do pfiblizné 1,2 g/ml, absorpéni schopnost v rozmezi
napfiklad 0,3 az 1,5 g H;0/g nosi¢e a specificky povrch v rozmezi
napfiklad od pfiblizné 10 do pfiblizné 350, s vyhodou pfiblizné 100 az
pfiblizné 200 m?/g, primérnou velikost pérti v rozmezi napfiiklad 50 aZ
pfiblizn& 2000 A (5 aZ 200 nm), a objem pérl v rozmezi napfiklad
pfiblizné 0,1 az pfiblizné 2, s vyhodou pfiblizné 0,4 az pfiblizné
1,2 ml/g.

Pfi vyrobé katalyzatoru pouzivaného pfi zplsobu podle
predkladaného vynalezu se na nosny materidl nejprve pusobi pro

uloZzeni katalytickych mnozZstvi paladia a médi na porézni povrchy
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¢astic nosiée. K tomuto Ucelu muze byt pouzita jakakoli z rGznych
metod, které v8echny zahrnuji impregnaci nosi¢e vodnym roztokem
sloué¢enin rozpustnych ve vodé, napfiklad soli, paladia a médi.
Pfiklady vhodnych slougenin paladia rozpustnych ve vodé jsou chlorid
paladnaty, chlorid paladnatosodny (napf. tetrachlorpaladnatan sodny,
Na;PdCl,), chlorid paladnatodraselny, dusi¢nan paladnaty nebo siran
paladnaty, zatimco jako slouéeniny médi rozpustné ve vodé mohou byt
pouzity napfiklad chlorid médnaty (bezvody nebo dihydrat), trihydrat
dusi¢nanu médnatého, octan médnaty (bezvody nebo monohydrat),
siran médnaty nebo bromid médnaty apod. Vyhodné soli pro
impregnaci jsou tetrachlorpaladnatan sodny a chlorid médnaty pro
jejich dobrou rozpustnost ve vodé. Impregnace mize byt provadéna
metodou ,pocateéniho navlh€eni (incipient wetness), pfi které se pro
impregnaci pouzije mnozstvi roztoku slouéeniny kovu rozpustné ve
vodé od pfiblizné 95 do pfiblizné 100 % z absorpéni schopnosti
nosného materialu. Koncentrace roztoku je takova, Ze mnoZstvi
elementarniho paladia a médi v roztoku absorbovaném na nosici je
rovho poZadovanému pfedem uréenému mnoZstvi. Impregnace je
takova, aby poskytla napfiklad pfiblizné 1 az pfiblizné 10 ¢
elementarniho paladia, a napfiklad pfiblizné 0,3 az pfiblizné 5,0 g, s
vyhodou pfiblizné 0,5 aZ pfiblizné 3,0 g elementarni meédi na litr

hotového katalyzatoru.

Po impregnaci nosi¢e vodnym roztokem slou€enin paladia a
médi rozpustnych ve vodé se slouleniny ,fixuji, tj. srazeji ve formé
slou¢enin nerozpustnych ve vodé&, jako jsou hydroxidy, reakci
s vhodnou alkalickou slou€eninou, napfiklad hydroxidem,
kifemicéitanem, boritanem, uhli¢itanem nebo hydrogenuhliCitanem
alkalického kovu ve vodném roztoku. Vyhodnymi alkalickymi fixacnimi
slou¢eninami jsou hydroxidy sodny a draselny. Alkalicky kov
v alkalické slouceniné by mél byt v mnoZstvi napfiklad 1 az 2,
s vyhodou pfiblizné 1,1 aZ pfiblizné 1,8 krat vyssi nez mnoZstvi

nezbytné pro reakci s katalyticky u€innymi kationty pfitomnymi v soli
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rozpustné ve vodé. Fixace paladia a médi miZe byt provedena
metodou poate€niho navlhéeni, pfi které se impregnovany nosi¢ susi,
napfiklad pfi teplot¢& 150 °C jednu hodinu, uvede se do styku
s mnozstvim roztoku alkalického materialu, které je rovné pfiblizné 95
az 100 % objemu po6rd nosi¢e, a ponecha se stat po dobu pfiblizné 1/2
az pfiblizné 16 hod; nebo metodou rotaéniho ponofeni, pfi které se
impregnovany nosi¢ ponofi bez suSeni do roztoku alkalického
materialu a otacdi se a/nebo pfevraci v bubnu alespoi v pocateéni fazi
srazeni, takze se na povrchu nebo v blizkosti povrchu &astic nosice
vytvofi tenky pas vysrazenych slou€enin rozpustnych ve vodé. Otaceni
a prevraceni v bubnu se mlze provadét napfiklad rychlosti pfiblizné 1
az pfiblizné 10 ot/min, po dobu napfiklad alespon pfiblizné 0,5 hod,
s vyvhodou pfiblizné 0,5 az pfiblizné 4 hod. UvaZovanad metoda
rotaéniho ponofeni se popisuje v US patentu No. 5,332,710, jehoz

obsah se zafazuje odkazem.

Fixované sloueniny paladia a médi mohou byt potom
redukovany, napfiklad v parni fazi ethylenem, napfiklad 5% smési
s dusikem pfi 150 °C 5 hod, po prvnim prani katalyzatoru obsahujiciho
fixované slouc¢eniny az do jeho zbaveni aniontl jako jsou halogenidy
a suSeni, napfiklad pfi 150 °C pfes noc za konstantniho promyvani Ny,
nebo se takova redukce mlZe provadét v kapalné fazi pfi teploté
laboratofe vodnym roztokem hydratu hydrazinu, pfiemz se pouziva
nadbytek hydrazinu vzhledem k mnozZstvi nezbytnému pro redukci
veskerych kovovych slouéenin pfitomnych na nosi¢i v rozmezi
napfiklad pfiblizné 8 : 1 az pfiblizné 15 : 1, a nasledné se katalyzator
promyva a susi. Mohou byt také pouzita jind v oboru b&Zna redukéni
éinidla a zpusoby redukce fixovanych sloudenin paladia a médi
pfitomnych na nosi¢i. Redukce fixovanych slou€enin vede hlavné ke
tvorb& volnych kov(, i kdyZ mohou byt také pfitomna mensi mnoZstvi

kovovych oxidU.

Ackoli byly impregnace, fixace a redukce paladia a médi

popisovany jako soubé&ziné pochody, tyto tfi kroky mohou byt




provadény pro paladium a méd oddélene.

Po pfipravé nosite obsahujiciho paladium a meéd ve forme
volnych kovll jakymkoli z vy$e uvedenych zplsobl se nosi¢
impregnuje vodnym roztokem zlatitanu draselného, s vyhodou
metodou podateéniho navihéeni. Katalyzator se potom susi tak, Ze
obsahuje zlatitan draseiny v mnozstvi dostate€ném pro poskytnuti
napfiklad od pfiblizné 0,5 do pfibliZzné 10 g elementarniho zlatr;\ na litr
hotového katalyzatoru, pficemZz mnoZstvi zlata je od pfiblizné 10 do
pfiblizné 125 % hmotnostnich, vztazeno na hmotnost pfitomného
paladia. Zlatitan draseiny se potom redukuje na kovové zlato pouZitim
jakéhokoli z vy$e popsanych postupl pro redukci paladia a meédi
z fixovanych slouéenin paladia a médi na povrchu nosi¢e. Tato
redukce zlatitanu draseiného se provadi bez nutnosti jakéhokoli
mezikroku fixace zlata na nosi¢ ve formé slou¢eniny nerozpustné ve
vodé& a promyvani této sloudeniny az do zbaveni iontl chloru, jak se
popisovalo vy$e pro paladium a jak se obvykle poZadovalo v pfipadé
zlata pfi vyrobé& katalyzatord pro vyrobu vinylacetatu obsahujicich
paladium a zlato. Odstranéni téchto krok( fixace a prani v souvislosti
se zlatem je dullezitou vyhodou pfi vyrob& katalyzatoru podle

pfedkidadaného vynalezu.

Jednim z problém0 pfi vyrob& katalyzatord pro ziskavani
vinylacetatu bylo nizké zachyceni (retence) uslechtilého kovu na nosici
katalyzatoru. Pouziti prekurzor KAuO, poskytuje zplsob vyroby
vysoce disperznich &astic zlata neobsahujicich soli, aniz by byl pro
komplexy Au nutny krok fixace. Vyhodou nepouzivani kroku fixace pro
komplexy Au je zvy$eni zachyceni zlata, protoZe pfi kroku fixace/prani
podle dosavadniho stavu techniky se Au z katalyzatoru &astecné
vymyvalo. Pouzitim zpUsobu podle vynalezu je mozno dosahnout
vysokého zachyceni kovového zlata v katalyzatoru. Katalyzator take
obsahuje Cu, Pd a Au rozptylené v tenké vrstvé na povrchu nebo

v blizkosti povrchu nosice katalyzatoru.




Agkoli jsou katalyzatory podle prfedkladaného vynalezu primarné
popisovany v souvislosti s katalyzatory obsahujicimi pouze paladium,
zlato a mé&d jako katalyticky G¢inné kovy, katalyzator mizZe takeé
obsahovat jeden nebo vice dal$ich katalyticky uginnych kovovych
prvkl ve formé volného kovu, oxidu nebo smési volného kovu a oxidu.
Témito kovovymi prvky mohou byt napfiklad hof€ik, vapnik, baryum,
zirkon a/nebo cer. JestliZze ma byt v katalyzatoru pfitomen dal$i kov
navic k paladiu, zlatu a médi, nosi¢ maZe byt obvykle impregnovan ve
vod& rozpustnou soli tohoto kovu rozpu$ténou ve stejném
impregnaénim roztoku jako je roztok obsahujici ve vodé rozpustné soli
paladia a mé&di. Nosi¢ mUzZe byt tedy sou¢asné impregnovan ve vodée
rozpustnymi solemi paladia, médi a dalSiho kovu, které se potom
soudasné fixuji a redukuji stejnym zplsobem, jak se popisuje vyse pro
paladium a mé&d bez dal§iho pfidaného kovu. Katalyzator obsahujici
paladium a méd ve formé& volnych kovi a dal$i kov ve formé oxidu
a/nebo volného kovu, se potom impregnuje zlatitanem draselnym,
ktery se dale redukuje na zlato ve formé volného kovu bez mezikroku
fixace popisovaného vy$e v souvislosti s paladiem a médi jako

jedinymi dal$imi kovy pfitomnymi navic ke zlatu.

’Katalyzétor obsahujici paladium, zlato a méd ve formé volnych
kovi mQze byt s vyhodou popfipadé impregnovan roztokem octanu
alkalického kovu, s vyhodou octanem draselnym nebo sodnym,
a nejvyhodnéji octanem draselnym (KOAc). Po su$eni mize hotovy
katalyzator obsahovat napfiklad pfiblizné 10 az pfiblizneé 70, s vyhodou
pfiblizn& 20 aZ pfiblizné 60 g octanu alkalického kovu na litr hotového

katalyzatoru.

\Y pfipadé potieby mlze byt KAuO; pfidavan
k pfedredukovanému katalyzatoru Pd/Cu spoleéné s KOAc v jediném
kroku.

Pfi vyrob& vinylacetatu s pouZitim katalyzatoru podie

predkladaného vynalezu se pfes katalyzator pievadi proud plynu
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obsahujici ethylen, kyslik nebo vzduch, kyselinu octovou a v pfipadé
potieby octan alkalického kovu. Slozeni proudu plyni mlzZe kolisat
v Sirokych mezich, pficemz je tfeba brat v dvahu meze vybus$nosti.
Molarni pomér ethylenu ke kyslikﬁ muaze byt napfiklad pfiblizné 80 : 20
aZ pfiblizné 98 : 2, molarni pomér kyseliny octové k ethylenu mlze byt
pfiblizné 100 : 1 az pfiblizné 1: 100, s vyhodou pfiblizné 10: 1 az
1:10, a vyhodnéji 1:1 az pfiblizné 1 : 8, a obsah plynného octanu
alkalického kovu mlze byt pfiblizné 1 az pfiblizné& 100 ppm, vztazeno
na hmotnost pouzité kyseliny octové. Proud plynu mize také
obsahovat dal$i inertni plyny jako je dusik, oxid uhli¢ity a/nebo
nasycené uhlovodiky. Mohou byt pouZity zvySené reakéni teploty,
s vyhodou teploty v rozmezi pfiblizné 150 az 220 °C. Mlze byt pouzit
ponékud sniZzeny tlak, normalni tlak nebo zvyseny tlak, s vyhodou tlak
az do pfiblizné 2,0 MPa.

Vynalez budou dale ilustrovat nasledujici pfiklady.

Piiklady provedeni vynalezu

Piiklady 1 az 12

Tyto pfiklady ilustruji vyrobu katalyzatorii podle vynalezu

obsahujicich rliznad mnozZstvi paladia a zlata ve formé& volnych kovd.

Nosny material obsahujici pfedredukované kovové paladium byl

pfipraven nasledujicim zplsobem:

Nosny material v mnozstvi 250 ml obsahujici kuli€ky oxidu
kiemigitého (silica) Sud Chemie KA-160 s jmenovitym priimérem
7 mm, hustotou pfiblizné 0,562 g/ml, absorpéni schopnosti pfiblizné
0,683 g H,O/g nosige, specifickym povrchem od pfiblizné 160 do
175 m2/g, a objemem poé6rQ prfiblizné 0,68 ml/g, byl nejprve
impregnovan metodou pocate¢niho navih&eni 82,5 ml vodného roztoku |
tetrachlorpaladnatanu sodného (Na;PdCls) a chloridu médnatého

(CuCly) dostate¢ného pro poskytnuti pfiblizné 7 g elementarniho
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paladia a pfiblizné 1,9 g elementarni médi na litr katalyzatoru. Nosic¢
byl v roztoku protfepavan 5 min pro zajisténi uplné absorpce roztoku.
Paladium a méd byly potom fixovany na nosi¢ ve formé& hydroxidl
paladnatého a médnatého uvedenim nosi¢e do styku metodou
rotadniho ponoifeni po dobu 2,5 hod pfi pfiblizné 5 ot/min s 283 ml
vodného roztoku hydroxidu sodného pfipraveného z roztoku NaOH ve
vodé s koncentraci 50 % hmotn./hmotn. v mnozstvi 120 % vzhledem
k mnoZstvi nezbytnému k prevedeni paladia a médi na jejich
hydroxidy. Roztok byl odsat a nosi¢ byl potom promyvan
deionizovanou vodou aZ do zbaveni chloridll (pfiblizné 5 hod) a suSen
pies noc pfi 150 °C za konstantniho promyvéani dusikem. Paladium
a mé&d byly potom redukovany na volné kovy uvedenim nosiCe do
styku s ethylenem (5% v dusiku) v parni fazi pfi 150 °C 5 hod nebo
s hydrazinem pfi teploté laboratofe 4 hod s naslednym promyvanim
deionizovanou vodou 2 hod a su$enim v susarné pfi 150 °C 5 hod, za
ziskani nosi¢e  obsahujiciho  jmenovita mnozstvi 7 g/l

pfedredukovaného Pd a 1,9 g/l pfedredukované medi.

Pfi vyrobé& zlatitanu draselného pouZitého pro impregnaci nosice
zlatem byl nejprve pfipraven hydroxid zlatity Au(OH);, nejprve
smisenim 300 g tetrachlorzlatitanu(lll) sodného, NaAuCl,,
obsahujiciho 0,20 g Au/g roztoku s 73,6 g roztoku NaOH ve vodé
s koncentraci 50 % hmotn./hmotn. rozpusténého v 200 ml deioniované
vody. Byl pfidan nadbytek NaOH pro pfivedeni pH na pfiblizné 8 a
roztok byl michan a zahfivan na 60 °C 3 hod za ziskani oranzové
srazeniny. Filtrace poskytla oranZovou pevnou latku, ktera byla
promyvana deionizovanou vodou aZ do zbaveni chloridii a susena ve
vakuové susarné pii 50 °C v proudu dusiku za ziskani oranZové pevné
latky Au(OH)s. Analyza pevné latky ukazala obsah zlata 79,5 %

hmotnostniho, coZ je v souladu s vypoétenou hodnotou.

Hydroxid zlatity v mnozstvi 0,5 g byl smisen s s 0,12 g KOH v
35 ml vody a ziskana oranzova suspenze byla zahtata na teplotu 82 az

85 °C a michana pfi této teploté, dokud se pevna latka nerozpustila,




za ziskani d&irého Zlutého roztoku zlatitanu draseiného, KAuO;,
v mnoZstvi obsahujicim pfiblizné 0,4 g elementarniho zlata. Tento
roztok byl pfidan k 100 ml nosi¢e obsahujiciho jmenovitda mnoZstvi
7 g/l ptedredukovaného Pd a 1,9 g/l pfedredukované Cu vyrobeného
jak bylo popsano vy$e s pouzitim ethylenu jako redukCniho Cinidla.
Impregnace byla provadéna dalSich 25 az 30 min. Katalyzator byl
suSen v su$arné pii 100 °C 5 hod v proudu dusiku. Zlato ve
zpracovavaném katalyzatoru bylo potom redukovano 5% ethylenem

v N pii 120 °C 5 hod za ziskani volného kovového zlata na nosici. )

Nakonec byl katalyzator impregnovan metodou pocateéniho
navlh&eni vodnym roztokem 4 g octanu draselného ve 33 ml H>O a

susen v susarné s fluidnim lozem pfi 100 °C 1 hod.

Pfedchazejici popis vyroby katalyzatoru podle piedkladaného
vynalezu se specificky tyka katalyzator( podle pfikladd 1 az 3, které
obsahuji jmenovitd mnozstvi, tj. odpovidajici koncentracim a
mnoZstvim impregnacnich roztokl, 7 g Pd, 1,9 g Cu a 4 g Au na litr
katalyzatoru, a ve kterych jsou Pd, Cu a Au vS8echny redukovany
ethylenem. V pfikladu 4 bylo postupovano podle zplsobd podle
piikladt 1 az 3 s tim rozdilem, Ze mnozstvi materiall a &inidel byla
umérné zvySena tak, aby byla ziskana $arZze 6 | katalyzatoru
obsahujici stejna jmenovitd mnozstvi médi, paladia a zlata jako
v katalyzatoru podle pfikladi 1 aZ 3. Katalyzatory podle pfikladd 5 aZ
12, které mohou obsahovat mnozstvi Pd, Cu a/nebo Au rozdilna od
mnoZstvi podle piikladd 1 az 3, se pfipravuji podobné s tim rozdilem,
e koncentrace Na,PdCls, CuCl, a/nebo KAuO; v pfislusnem
impregnaénim roztoku se zméni pro ziskani poZadovanych
jmenovitych mnozstvi Pd, Au a/nebo Cu na nosici, a redukce Pd, Cu a
Au se vzdy provede bud ethylenem nebo hydrazinem jak bylo popsano
vySe. Redukéni &inidlo (Red.) pouzivané pfi vyrobé (C2H4 nebo N2H4),
jmenovita mnoZstvi Pd, Cu a Au odpovidajici koncentracim
a mnozstvim impregnacénich roztokd (jmen. mnozstvi, g/l), a skute¢na

mnozstvi Pd, Cu a Au v katalyzatorech podle pfikladl 1 az 12 uréena
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analyzou jako procenta z celkového katalyzatoru véetné nosice (%
z celk. kat.) a procenta jmenovitych mnozstvi (% jmen. mnoZz.), jsou

uvedena v tabulce I.

Katalyzatory podle pfiikladd byly testovany na aktivitu a
selektivitu pro rGzné vedlejsi produkty pfi vyrobé vinylacetatu reakci
ethylenu, kysliku a kyseliny octové. K tomuto uéelu bylo vloZeno
pfiblizné 60 ml katalyzatoru vyrobeného podle vySe uvedeného popisu
do nerezového kosiku s moznosti méfeni teploty termocélankem jak
v horni, tak i v dolni €asti koSiku. Kosik byl vloZen do kontinualniho
michaného tankového reaktoru typu Berty recirkulaéniho typu a byl
udrzovan pfi teploté, ktera poskytla pfiblizné 45% konverzi kysliku,
pomoci elektrického topného plasté. KoSikem byla provadéna smés
pfiblizné 50 | za normalnich podminek (méfeno za normalni teploty a
tlaku) ethylenu, pfiblizné 10 | za normalnich podminek kysliku,
pfiblizné 49 | za normalnich podminek dusiku, pfiblizné 50 g kyseliny
octové a pfiiblizné 4 mg octanu draselného za tlaku pfiblizné 1,2 MPa,
a katalyzator byl ponechan za téchto reakénich podminek zrat alesponi
16 hod pfed dvouhodinovym experimentem, po kterém byla reakce
ukonéena. Analyza produktl byla provadéna on-line analyzou
plynovou chromatografii spolu s off-line analyzou kapalnych produkti
kondenzaci proudu produktd pfi pfiblizné 10 °C pro ziskani optimalni
analyzy koneénych produktl oxidu uhlig¢itého (CO,), té€Zkych podill
(heavy ends, HE) a ethylacetatu (ETOACc), jejiz vysledky byly pouzity
pro vypoclet selektivity téchto latek pro kazdy pfiklad, jak se uvadi
v tabulce |. Relativni aktivita reakce vyjadfena jako faktor aktivity (Akt.)
je v tabulce uvedena také a pocita se na poditali nasledujicim
zplsobem. Pocitalovy program pouzZiva fadu rovnic, které provadéji
korelaci faktoru aktivity s teplotou katalyzatoru (v pribé&hu reakce),
konverzi kysliku a fadou kinetickych parametrli pro reakce probihajici
pfi syntéze vinylacetatu. Obecnéji je faktor aktivity nepfimo umérny
teploté nezbytné pro dosazeni konstantni konverze kysliku.
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Hodnoty uvedené v tabulce | ukazuji, Ze katalyzatory podle
pfedkladaného vynalezu mohou byt v mnoha pfipadech pouZity pro
syntézu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové
s niz8§imi selektivitami pro CO, a tézké podily nez pfi pouziti rliznych
béznych a/nebo komerénich katalyzatori obsahujicich paladium

a zlato, pfiemz jsou zachovany uspokojivé miry aktivity.

Priklad 13

Pfiprava katalyzatoru pro vyrobu vinylacetatu impregnaci (1) KAuO; a
potom (2) Pd nebo Pd/Cu

Nosny material v mnozstvi 100 ml sloZzeny z kuli€ek oxidu
kfemicitého (silica) Sud Chemie KA-160 s jmenovitym primérem
7 mm, hustotou pfiblizné 0,562 g/ml, absorp&ni schopnosti pfiblizné
0,583 g HO/g nosiCe, specifickym povrchem pfiblizné 160 az
175 m?/g, a objemem pérl prFiblizné 0,68 ml/g, byl nejprve
impregnovan metodou pocateéniho navihéeni 35 ml vodného roztoku
KAuO;, (vyrobeného jako v pfikladech 1 az 12) dostatenymi pro
poskytnuti pfiblizné 4 g elementarniho zlata na litr katalyzatoru. Nosi¢
byl v roztoku protfepavan 5 min pro zajisténi uplné absorpce roztoku.
Zpracovany nosi¢ byl vlozen do su8arny a byl susen 5 hod pfi 100 °C
za konstantniho promyvani N,. Redukce byla provadéna 5% C,Hs v N2
pfi 120 °C 5 hod. Tento katalyzator s pfedredukovanym zlatem byl
potom impregnovan metodou pocéateéniho navlhéeni 35 ml vodného
roztoku tetrachlorpaladnatanu sodného (NayPdCls) a chloridu
médnatého (CuCly) v dostateéném mnozstvi pro poskytnuti pfiblizné
7 g elementarniho paladia a pfiblizné 1,9 g elementarni médi na litr
katalyzatoru. Nosi¢ byl protfepavan v tomto roztoku 5 min pro zajisténi
GpIné absorpce roztoku. Paladium a méd byly potom fixovany na nosic
jako hydroxidy paladnaty a mé&dnaty uvedenim zpracovaného nosice
do styku metodou rotaéniho ponofeni na 2,5 hod pfi otackach pfiblizné

5 ot/min se 120 ml vodného roztoku hydroxidu sodného pfipraveného
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z roztoku NaOH ve vodé s koncentraci 50 % hmotn./hmotn. v mnoZstvi
pfiblizné 120 %, vztazeno na mnoZstvi nezbytné pro pfeménu paladia
a mé&di na jejich hydroxidy. Roztok byl odsat z nosi¢e, ktery byl potom
promyvan deionizovanou vodou az do odstranéni chloridl (pfiblizné
5 hod) a susen pfes noc pfi 150 °C za konstantniho promyvani
dusikem. Paladium a méd byly potom redukovany na voiné kovy
uvedenim nosite do styku s ethylenem (5 % v dusiku) v parni fazi pfi
150 °C 5 hod, nebo s hydrazinem pfi teploté laboratofe po dobu 4 hod,
s naslednym promyvanim deionizovanou vodou 2 hod a susenim
v sudarné pii 150 °C 5 hod, za ziskani katalyzatoru obsahujiciho
jmenovitda mnozstvi 4 g/l Au, 7 g/l Pd a 1,9 g/l Cu. Tento katalyzator
byl potom impregnovan 4 g KOAc v 33 ml H,O a suSen v su$arné
s fluidnim lozem pfi 100 °C 1,5 hod.

Tento Pd/Au/Cu katalyzator mél nasledujici viastnosti:

CO; 8,80
Aktivita 1,87
HE 0,702
EtOAc 0,078

Zastupuje:
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Katalyzator pro vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku
a kyseliny octové, obsahujici porézni nosi¢, na jehoZ poréznich
povrSich jsou uloZena katalyticky G€inna mnozZstvi kovového
paladia, zlata a médi, vyznadujici se tim, Ze

katalyzator je pfipraveny zplUsobem zahrnujicim kroky
impregnace porézniho nosi¢e, jehoZ porézni povrchy obsahuji
katalyticky a&inna mnozstvi predredukovaného kovového
paladia a médi, roztokem zlatitanu draselného, a redukce
zlatitanu draselného na katalyticky aéinné mnozstvi kovového

zlata.

Katalyzator podle naroku1, vyznadujici se tim,
Z e nosi¢ obsahujici pfedredukované paladium a méd se
pfipravuje kroky zahrnujicimi impregnaci uvedeného nosice
vodnym roztokem ve vodé rozpustnych soli paladia a médi,
fixaci uvedeného paladia a médi ve formé slouéenin
nerozpustnych ve vodé reakci s vhodnou alkalickou
slouéeninou, a redukci ve vod& nerozpustnych sloucéenin
paladia a médi pfitomnych na nosiéi do jejich volného

kovového stavu.

Katalyzator podle naroku 2, vyznacujici se tim,
Zz e uvedenou ve vodé rozpustnou soli paladia je tetrachlor-
-paladnatan sodny a uvedenou ve vodé rozpustnou soli médi je

chlorid médnaty.
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Katalyzator podle naroku1, vyznadéujici se tim,
Zz e obsahuje pfiblizné 1 az pfiblizné 10 g paladia, pfiblizné
0,5 az priblizné 10 g zlata a pfiblizné 0,3 az pfiblizné 5,0 g
médi na litr katalyzatoru, pfiéemz mnozstvi zlata je od pfiblizné
10 do pfiblizné 125 % hmotnostnich, vztaZzeno na hmotnost

paladia.

Katalyzator podle naroku 1, vyznadcujici se tim,

Z e dale obsahuje uloZeny octan alkalického kovu.

Katalyzator podle naroku 5, vyznadujici se tim,
7 e octanem alkalického kovu je octan draselny, ktery je
pfitomen v mnoZstvi od pfiblizné 10 do pfibliZzné 70 g/l

katalyzatoru.

Katalyzator pro vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku
a kyseliny octové obsahujici porézni nosi¢, na jehoZ poréznich
povr§ich jsou uloZena katalyticky G&innd mnoZstvi kovového
paladia, zlata a médi, vyznadéujici se tim, ze

uvedeny katalyzator je pfipraveny pomoci krokl zahrnujicich
impregnaci porézniho nosiée roztokem zlatitanu draselného,
redukci zlatitanu na katalyticky U¢inné mnozZstvi kovového
zlata, uvedeni katalyzatoru s ulozenym zlatem do styku s
komplexy paladia a médi rozpustnymi ve vodé&, a fixaci a

redukci komplex{ paladia a médi do jejich kovového stavu.

Katalyzator podle naroku 7, vyznadujici se tim,

Zz e je pfipraveny z reakénich &inidel prostych sodiku.
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Katalyzator podle naroku7, vyznadujici se tim,
Z2 e katalyzator vytvafii tenkou vrstvu Pd, Au a Cu na povrchu

nosice.

Katalyzator podle naroku 7, vyznadujici se tim,

Z e obsahuje také uloZeny octan alkalického kovu.

Katalyzator podle naroku 1, vyznacujici se tim,

Z e je pfipraveny z reakénich Cinidel prostych sodiku.

Katalyzator podle naroku 1, vyznacdujici se tim,
Zz e zlatitan draselny se pfidava soufasné s octanem

draselnym.

Zpusob vyroby katalyzatoru pro vyrobu vinylacetatu reakci
ethylenu, kysliku a kyseliny octove, vyznadujici se
tim, Zze zahrnuje nasledujici kroky: porézni nosié, jehoz
porézni povrchy obsahuji katalyticky G&innd mnoZstvi
pfedredukovaného paladia a médi, se impregnuje roztokem
zlatitanu draselného, a zlatitan draselny se redukuje na

katalyticky U€inné mnozstvi kovového zlata.

Zpusob podle naroku 13, vyznadcujici se tim,
Zz e nosi¢ obsahujici pfedredukované paladium a méd se
pfipravuje kroky zahrnujicimi impregnaci nosi¢e vodnym
roztokem ve vodé rozpustnych soli paladia a médi, fixaci
paladia a médi ve formé& slou€enin nerozpustnych ve vodé

reakci s vhodnou alkalickou slouéeninou a redukci ve vodé
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rozpustnych sloucenin paladia a médi pfitomnych na nosiéi do

jejich volného kovového stavu.

Zplsob podle naroku 14, vyznadujici se tim,
Zz e soli paladia rozpustnou ve vodé je tetrachlorpaladnatan

sodny a soli mé&di rozpustnou ve vodé je chlorid médnaty.

ZplUsob podle naroku 13, vyznadujici se tim,
z e porézni nosi¢ obsahuje pfiblizné 1 az pfiblizné 10 ¢
paladia, pfiblizné 0,5 az pfiblizné 10 g zlata a pfiblizné 0,3 az
pfiblizné 5,0 g médi na litr katalyzatoru, pfic¢emz mnozstvi zlata
je od pfiblizné 10 do pfiblizné 125 % hmotnostnich, vztazeno

na hmotnost paladia.

ZplGsob podle naroku 13, vyznadujici se tim,
Z e katalyzator se impregnuje roztokem octanu alkalického

kovu.

ZpUsob podle naroku 17, vyznadujici se tim,
Z e octanem alkalického kovu je octan draselny, ktery je
uloZeny na katalyzatoru v mnozstvi od pfiblizné 10 do pfiblizné

70 g/l katalyzatoru.

Zpusob podle naroku 17, vyznadujici se tim,
z e zlatitan draselny se pfiddva soucasné s octanem

draselnym.
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Zplsob podle naroku 13, vyznadujici se tim,
Z e Kkatalyzator se pfipravuje z reak&nich C¢inidel prostych

sodiku.

Zplsob vyroby katalyzatoru pro vyrobu vinylacetatu reakci
ethylenu, kysliku a kyseliny octové, vyznadujici se
tim, Ze zahrnuje impregnaci porézniho nosi¢e roztokem
zlatitanu draselného, redukci zlatitanu na katalyticky ucéinné
mnozstvi kovového zlata, uvedeni katalyzatoru s nanesenym
zlatem do styku s komplexy paladia a médi rozpustnymi ve
vodé a fixaci a redukci komplex(i paladia a médi do jejich

kovového stavu.

Zplsob podle naroku 21, vyznadujici se tim,
Zz e katalyzator se pfipravuje pouzitim reakénich Cc&inidel

prostych sodiku.

ZplUsob podle naroku 21, vyznacdujici se tim,
z e katalyzator tvofi tenkou vrstvu Pd, Au a Cu na povrchu

nosice.

ZplUsob podle naroku 21, vyznadujici se tim,

Z e obsahuje také uloZeny octan alkalického kovu.

ZplUsob podle naroku 24, vyznadujici se tim,
z e zlatitan draselny se pfidava soufasné s octanem

draselnym.
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ZpUsob podle naroku 13, vyznadujici se tim,
Z e katalyzator tvofi tenkou vrstvu Pd, Au a Cu na povrchu

nosice.

ZpUsob vyroby vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny
octové jako reakénich d&inidel, vyznadujici se
tim, Ze zahrnuje uvedeni reakCnich Ccinidel do styku
s katalyzatorem obsahujicim porézni nosi¢, na jehoz poréznich
povr§ich jsou uloZena katalyticky (€inna mnozstvi kovového
paladia, zlata a mé&di, kde uvedeny katalyzator byl pfipraven
kroky zahrnujicimi impregnaci porézniho nosice, jehoZz porézni
povrchy obsahuji katalyticky ucinna mnozstvi
pfedredukovaného kovového paladia a médi, roztokem
zlatitanu draselného, a redukci zlatitanu draselného na

katalyticky u€inné mnoZstvi kovového zlata.

Zplsob podle naroku 27, vyznadéujici se tim,
Zz e nosi¢ obsahujici pfedredukované paladium a méd se
pfipravuje kroky zahrnujicimi impregnaci uvedeného nosice
vodnym roztokem soli paladia a mé&di rozpustnych ve vodé,
fixaci paladia a médi ve formé& slou€enin nerozpustnych ve
vodé reakci s vhodnou alkalickou slou€eninou a redukci
sloucenin paladia a médi rozpustnych ve vodé pfitomnych na

nosici do jejich volného kovového stavu.

ZpUsob podle naroku 28, vyznadujici se tim,
Zz e soli paladia rozpustnou ve vodé je tetrachlor-paladnatan
sodny a uvedenou soli médi rozpustnou ve vodé& je chlorid

médnaty.
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30. Zplsob podle naroku 27, vyznadujici se tim,

31.

32.

33.

34.

35.

Zz e katalyzator obsahuje pfiblizné 1 az pfiblizné 10 g paladia,
pfiblizné 0,5 aZ pfiblizné 10 g zlata a pfiblizné 0,3 az pfiblizné
5,0 g médi na litr katalyzatoru, pfi¢emz mnozstvi zlata je od 10

do 125 % hmotnostnich, vztazeno na hmotnost paladia.

Zpusob podle naroku 30, vyznadujici se tim,

Z e katalyzator obsahuje také uloZzeny octan alkalického kovu.

Zplhsob podle naroku 31, vyznadcujici se tim,
Z e uvedenym octanem alkalického kovu je octan draselny,
ktery je uloZzeny na katalyzatoru v mnozstvi od pfiblizné 10 do
pfiblizné 70 g/l katalyzatoru.

Zplsob podle naroku 31, vyznadcujici se tim,
Zz e zlatitan draselny se pfiddva soutasné s octanem

draselnym.

Zpusob podle naroku 27, vyznacdujici se tim,
Z e katalyzator se pfipravuje pouzitim reakénich dginidel
prostych sodiku.

Zpusob vyroby vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny
octové jako reakénich d&inidel, vyznadujici se
tim, Ze zahrnuje uvedeni reakénich ¢inidel do styku
s katalyzatorem obsahujicim porézni nosi¢, na jehoZ poréznich
nosi€ich jsou uloZzena katalyticky u&inna mnoZstvi kovového
paladia, zlata a médi, kde uvedeny katalyzator byl pfipraven

kroky zahrnujicimi impregnaci uvedeného porézniho nosice
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36.

37.

38.

39.

40.

-23.

roztokem zlatitanu draselného, redukci zlatitanu na katalyticky
uacinné mnoZstvi klovového zlata, uvedeni katalyzatoru
s nanesenym zlatem do styku s komplexy paladia a médi
rozpustnymi ve vodé a fixaci a redukci komplex(i paladia a

meédi do jejich kovového stavu.

ZpGsob podle naroku 35, vyznadujici se tim,
Z e Kkatalyzator se pfipravuje pouzitim reakénich ¢&inidel

prostych sodiku.

ZpGsob podle naroku 35, vyznadujici se tim,
Z e katalyzator tvofi tenkou vrstvu Pd, Au a Cu na povrchu

nosice.

Zpusob podle naroku 35, vyznadujici se tim,

Z e obsahuje ulozeny octan alkalického kovu.

Zpusob podle naroku 37, vyznadcujici se tim,
Z e zlatitan draselny se pfidava souasné s octanem

draselnym.

ZplUsob podle naroku 27, vyznacujici se tim,
Z e katalyzator tvofi tenkou vrstvu Pd, Au a Cu na povrchu

nosice.

Zastupuje:
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