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Fremgangsmate tll fremstilling av element&rt edelmetallholdlg
katalysator, fortrinnsvis en palladiummetallkatalysator pa
en bzrer til bruk ved fremstilling av.organiske estere.

~

& fremstille umettede orgéniske estere ved
omsetning av monoolefiner med organiske syrer og oksygen ved for-
hgyet temperatur i1 gassfase i nzrvar av katalysatorer som innehoider
palladiummetall fortrinnsvis p& barere. .

I disse”katalysatorer foreligger edelmetallet i metallisk
form, Generelt gar man ved fremstllllng av disse katalysatorer ut
fra edelmetallsalter, som man f¢rer pé bareren og reduserer der-
etter saltene til metallene med de vanllge redukSJonsmldler som
eksempelv1s hydraz1n, formaldehyd maursyre osv Man kan 1m1dlert1d
ogsd férst overfgre de pd bzrerne pifgrte salter i hydroksydene,
eksempelv1s ved omsetnlng med alkal;lut og deretter overfgre hydrdk-

Det er kjent
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sydene med de nevnte reduksjonsmidler i den metalliSke form. Videré
er det mulig & redusere de.pé bareren p§f¢rte_édelmetallsalter ved
forhgyet temperatur direkte med hydrogen og deretter é_utvaske de
gjenblivende salter fra kétalysatoren.
De pd denne mdte fremstilte katalysatorer er i og for
seg egnet for den foreskrevne kjemiske omsetning. Etter lengere
driftstider blir imidlertid den katalyttiske virkning noce dirligere,
delvis ved avleiring av hgymolekylare hydrokarbonholdige produkter
pa katalysatoren. Det er da ¢gnskelig & regenerefe katalysatoren.
Ved.edelmetallkatalysaborer gdr man vanligvis i fgrste rekke frem
sdledes at mah underkaster katalys-atoren for en oksyderende behand-
ling med molekylart oksygen ved forhgyet temperatur ved 400 til
600°C, idet de p& katalysatoren avleirede hydrokarbonforbindelser
avbrennes. Deretter overf¢rés de herved i oksyder overfgrte edel-
metaller igjeh med de nevnte reduksjonsmidler i den metalliske form.
Det har imidlertid né vist seg at ved denne i og for
seg for edelmetallkatalysatorer vanlige regenereringstype lar ikke
mer katalysatorens gamle aktivitet seg tilbakevinne for den her
aktuelle katalyttiske omsetning. De regenererte katalysatorer har
bare omtrent halvparten eller mindre av de nyfremstilte katalysa-
torers aktivitet, sdledes at altsd den vanlige regenereringstype
for edelmetallkatalysatorer ikke kan'anvendes her. '
Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmite til fremstilling
av en elementart edelmetallholdig katalysator, fortrinnsvis en
palladiummetallkatalysator pid en barer, til bruk ved fremstilling
av organiske estere ved omsetning av 6lefiner_med organiske syrer
~av oksygen ved forhgyet temperatur, idet fremgangsmdten er karak-
terisert ved at edelmetallkatalysatoren fremstilles wved reduksjon
av edelmetallforbindelser i1 nzrvar av hydrokarboner ved forhgyet
temperatur. » . 4
Fortrinnsvis anvendes palladiummetall-bzrekatalysatorer.
Som spesielt nyttig har det vist seg at man overfgrer palladiumfor-
bindelsene fgr reduksjonen i oksydene. Katalysatorene som anvendes
if¢lge oppfinnelsen har den fordel at de p& samme mdte igjen lar
seg regenerere til deres fulle begynnelsesaktivitet. Ved slike kata-
1yéatorer som skal regenereres overf¢fes edelmetallet ved innvirk-
ning av molekylart cksygen ved regenerasjoﬁen i oksydet, og man
overfgrer ni oksydet ved innvirkning av gaésformet‘hydrokarbon, for-
trinnsvis olefiner, ved forhgyet temperatur i metallet og anvender
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) sﬁ hen51ktsmess1gmy
f¢rer man oleflnene gassformet gJe Cidet -
.~.v;',“_g

det egner seg en gassmengde pr. tlme ffa lOrtll 500 fortr1nnsv1s‘

)

50 tll 20 normalllter pr. 11ter katalysétdr; Innv1rkn1ngst1den
utga¢r alt etter de anvendte reakSJonsbetlngelser, som gassmengde,'
temperatur etc. f eks. 1 tll 12 tlmer. Som hydrokarboner kan det

f.eks. anvendes metan, etan, propan,.butan eller fortr1nnsv1s ‘ole-

Som edelmeﬁallkatalysator for'fremstllllng av denc

organlske ester egner det seg edelmetallene fra det perlodlske
systems VIII. gfuppe, fortr1nnsv1s palladlum med andre edelmetaller

f. eks. blandl
2, tll 150 vektdeler gull p:.’ OO vektdel palladlum.
Som barer for edelmetallene egner "det seg porgse stoffer,

er av palladlum‘og gull kan man eksempelv1s anvende

som. under reaKSJonsbetlngelsene 1kke angrlpes av reaksjonsdeltakerne.
Dep kan he} ekéempelv1s nevnes klselsyre, 5111kater, g1¢dede
alﬁmlniﬁmoksyder, splneller osv. - : = '

Det har v1st seg hen51ktsme331g tll”katalysatoren &
‘sette alkallsalter, nemllg mengder Tra O 1 til 10, fortrihnsvis 1
til 5 Vektprosent (referert tll katalysatorbmreren) Spesielt egnet

er saltene av natrlum og'kallum e

'“blandlnger ‘av’ dlsse alkall-

metaller..Alkallene 1nn.

proplonsyre; sm¢rsyre ‘osv. Man kan 1midlert1d ogsa paf¢re ‘alkaliene
i annen form pa katalysatoren, f. eks. som hydroksyder, karbonater,

st. Ved katalysatorens regenererlng l¢nner ‘det seg mest

Giln

’ AfJérne de ba den brukte katalysator beflnnende alkallsalter

bestar mullghet ‘for 1nnv1rkn1ng s aIkallforblndelsen p 5bereren.
Som rastoffer for fremstllllng av de umettede organlske

estere skal her eksempelv1s nevnes monooleflnene etylen, propylen,
butylen, hepten, decen. Alkylbenzoler forholder seg likeledes som
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olefinene og skal derfor medomfattes av dette bégrep. Det skal
nevnes toluol, xyloler, etylbenzol og metyletylbenzolene. Som
organiske syrer anvendes fortrinnsvis mettede karbonsyrer eller
aromatiske karbonsyrer som f.eks. eddiksyre, propionsyré, smgrsyre,
benzosyre, ftalsyre, adipinsyre, hekéahydrobenzosyre. Som hoved-
reaksjonsprodukt f&8r man ndr det gdes ut fra olefiner og eddiksyre,
eksempelvis vinylacetat, allylacetat og metallylacetat, idet det
gdes ut fra etylen og de nevnte hgyere syrer, vinylpropionat resp.
vinylbutyrat. ) .
Olefinenes omsetning med de organiske syrer og oksygen

kan foregd ved temperaturer mellom 50 og 3SO°C, fortrinnsvis 100

til 2500C, ved vanlig eller forhgyet trykk til f.eks. 200 ato,
fortrinnsvis 20 ato. Molforholdet mellom hydrokarboner og oksygen

kan eksempelvis utgjgre mellom 80 : 20 til 98 : 2 og molforholdet
syre til hydrokarboner f.eks. 1 : 1 til 1 : I00. Timeproduksjonen

av hydrokarboner gjennom 1 liter av reaksjonsrommet kan f.eks. ligge
mellom 5 og 50 mol.

Ved arbeider 1 gassfase anordner man katalysatoren for-
trinnsvis fast i reaksjonsrommet.'Det har vist seg hensiktsmessig &
oppdele reaksjonsrommet i flere parallelle rgr, som utenifra er om-
gitt av en kjdlende, fortrinnsvis fordampende Veske, som eksempelvis
vann., Rgrets innvendige vidde utgjgdr hensiktsmessig mellom 20 og
60 mm, lengden mellom 1 og 20 m, idet det er hensiktsmessig & velge
lengden s8ledes at man f8r strgmningshastigheter - referert til tomt
reaksjonsrom - mellom 10 og 200 cm/sek. '

Reaksjonsproduktene som forlater reaktoren kan bppf
arbeides p& vanlig m3te, f.eks. idet de avkjgles til omtrent varelse-
temperatur og idet det fra kondensatet p& i og for seg kjent mite
i ren form isoleres den dannede ester. De ikke omsatte hydrokarboner
og syrer sidvel som det ikke omsatte oksygen tilbakefgres i reaksjons-
rommet, hensiktsmessig etter fjerning av den som biprodukt dannede
kullsyre. '

Nar etter en lengere driftstid katalysatorens virkning
er blitt darligere, underkaster man den regenerasjon under de oven-
nevnte betingelser. Denne regenerasjon kan foregé 1 selve reaksjons-
rommet. Det er imidlertid ofte mer fordelaktig & fjerne katalysa-
toren fra reaksjonsrommet og & regenerere i et spesielt aggregat.

Eksempel 1.
Katalysatoren besto av en litium-aluminium-spinellbzrer,
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hvorpd det i form av natriumpalladiumklorid ble pafgrt s& meget
palladiumsalt at den ferdige katalysator inneholdt 18 g Pd pr.
liter. Saltet ble i alkalisk hydrazinoppldsning redusert pad vanlig
méte til metall. Deretter ble det vasket klorfritt og tdrket.
Etter 2 timers oppvarmning i luftstrgm ved 600°C ble ni metallet
overfgrt i palladiumoksyd.

En del av katalysatoren ble nd ved 400°C i etylenstrgm
behandlet i 3 timer, mens en sammenlikningsprgve ble redusert under
samme betingelser med hydrogen. Begge prgver ble nd gjennomfuktet
med natriumacetat i vandig opplgsning, s8ledes at den ferdige kata-
lysator inneholder 2 vektprosent natriumacetat. Etter tgrkning ved
12000 ble begge katalysatorer anvendt i identiske reaksjonsrgr.
Reaksjonsrgrene av 24 mm innvendig vidde og 2.500 mm lengde, som
Var omgitt av en varmtvannsmantel, ble fylt med 1 liter katalysator
i kuleform (3 mm kulediameter).

Over 1 liter av katalysatoren ble det uten trykk i
nedadgédende strgmning ved 140°¢ pr. time fgrt en blanding bestdende
av:

9,10 g mol etylen

3,50 g mol eddiksyre

1,65 g mol oksygen

I reaksjonsrommet foregikk da omsetningen til vinylacetat
og vann, idet det dannet seg mindre mengder CO2 som biprodukt.

Etter 1000 timer var begge katalysatorers aktivitet
sunket til halvparten av begynnelsesaktiviteten. De ble derfor for
regenerasjon fjernet fra reaktoren, vasket saltfri, avbrent med
luft forsiktig ved 550-600°C, idet det igjen dannet seg oksydet av
palladiumet. Den videre behandling idet det ble gdtt ut fra
oksydet, var som ved fremstillingen av den nye katalysator.

N Etter regenereringen ble katalysatoren igjen bygget inn
i reaksjonsrgret og drevet under betingelser som beskrevet for den
friske katalysator..

Resultatene fremgdr av tabell 1. i

Det er oppfgrt driftstid i timer, ytelse i g vinyl-
acetat/l reaksjonsrom og time sivel som selektivitet i molprosent
vinylacetat, referert til omsatt etylen.
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Tabell 1.

Katalysator Katalysator
etylenbehandlet - hydrogenbehandlet
. frisk regenerert frisk regenerert. o
Driftstid TYtelse  Oelekti- Ttelse  Oelekti- Ttelse  Selekti- Ttelse . Selekti-
time g/l.time vitet 4 g/l.time vitet % g/l.time vitet % . g/1. time vitet .& o
100 120 92 120 92 122 93 55 . 86
200 120 92 120 gL 122 g2 . b5 86
300 . 118 92 © 120 0 122 93 50 86
400 - 115 91 114 PO 118 92 45 .86
500 110 91 112 90 115 91 .
600 - 106 89 110 88 111 gl
700 . 100 89 98 87 104 91
800 0 87 93 mm 93 90
Q0 80 87 70 86 Q0 Q.
1000 60 87 55 86 65 90
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Det sees at ved etylenbehandlingen er det mulig en regene—‘
rasjon til full begynnelsesaktivitet i motsetning til Hz—béhandling.
Eksempel 2. . .

a) Katalysatoren ble fremstilt p& fglgende mdte: Som barer

ble det anvendt en kiselgel, i form av kuler av ca. 3 til 5 mm diameter.
Bzrerens indre overflate utgjorde 120 ma/g. P4 denne bzrer ble det pa-
fgrt natrium-palladiumklorid i vandig opplgsning i slike mengder at

den ferdige katalysator inneholder 3,3 g palladium pr. liter. Dessuten
ble det pafgrt gullklorid i vandig opplgsning i slike mengder at den
ferdige katalysator inneholder 1,5 g gull pr. liter.

Derfned metallsaltet gjennomfuktede katalysatorbazrer ble
tgrket og deretter ble metallsaltene. redusert med alkalisk hydrazin-
hydratopplgsning. Deretter ble katalysatoren vasket klorfri. Etter
tdrkning ble katalysatoren oppvarmet i 4 timer ved 500°C i luftstrgn,
idet palladiummetallet gikk over i palladiumoksyd. Ved en temperatur
pa 40000 ble katalysatoren deretter behandlet i 4 timer med gassformet
etylen, idet det pr. time ble ledet 100 liter etylen over 1 liter av
katalysatoren. Etter avkjgling og spyling med nitrogen ble katalysa-
toren sdledes gjennomfuktet med kaliumacetat at den i en liter inne-
holder 25 g kaliumacetat. ,

b) Over 1 liter av denne katalysator ble det ved 5 atm. trykk
i nedadgéende strgmning ved 140°C pr. time fgrt en blanding bestéende
av 10,1 g mol etylen, 8,3 g mol eddiksyre, 2,0 g mol oksygen.

I reaksjonsrommet foregikk deretter omsetning av reaksjons-
deltakerne til vinylacetat og vann, idet det dannet seg mindre mengder
kullsyre som biprodukt. I fglgende tabell 2 anfgres under 2 b) pro-
duksjonen av vinylacetat, referert i g vinylacetat/liter reaksjonsrom
og time sével som selektiviteten av dannelsen av vinylacett som mol-
forhold av dannet vinylacetat, referert til omsatt etylen. Resten til
100 er i det vesentlige karbondioksyd.

c) Etter en driftstid p& 1100 timer hadde resultatene blitt
darligere. .Ytelsen var falt til 50 g/liter og time og selektiviteten
til 85%, sdledes at katalysatoren skulle regenereres.' Den ble fjernet
fra reaksgonsrommet og for fjerning av deri 1nneholdt kaliumacetat
vasket godt med vann. Deretter ble katalysatoren f¢rst oppvarmet med
en 2% oksygenholdig nitrogen, senere med luft ved 550 C i 12 timer,
idet de i katalysatoren innehdldte.polymerisérte kulIstoff-forbindelser
ble fjérnet som kullsyre."Ettér aVsluttet oksydasjon ble katalysatcrén
redusert pé‘ovennevnté{méte med etylen og deretter igjen belagt med

kaliumacetat. Reaksjonen med denne katalysator ble gjennomfgrt pa
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samme mite som beskrevet ovenfor. De dannede resultater fremgir av
tabell 2 under punkt 2 c¢). Man ser at den regenererte katalysator

i ytelse og selektivitet-fullstendig tilsvarer den friske katalysator.
d) Til sammenlikning ble det gjennomfgrt fglgende forsgk:

Den friske katalysator ble fgrst fremstilt som ovenfor
beskrevet, men etter gjennomfgring av reduksjonen med hydrazin og.
utvasking av saltene ble det til katalysatoren satt de ovennevnte
mengder kaliumacetat. Med denne katalysator ble reaksjonen gjennom-
fgrt pd omtalt mite. Resultatene med hensyn til ytelse og slektivitet
fremgdr av tabell 2 under punkt 2 d). Etter en driftstid pd 1100
timer var ogsd her regenereriﬁg gnskelig, og den ble gjennomfgrt pa
samme mite som beskrevet ovenfor, imidlertid ble den oksyderte kata-
lysator ikke redusert med etylen men under samme betingelser med
hydrogen. Den regenererte katalysators virkning fremgdr av tabell 2
under punkt 2 e)., Det sees at bare ca. 60% av den friske katalysators
aktivitet ble oppnidd.
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Tabell 2.
Katalysator Katalysator
etylen-behandlet w«&ﬂmawu\mmndmwmsawmd
2 b) 2 c) 2 4d) 2 e)
frisk regenerert frisk regenerert
Driftstid Selekti- Selekti~ Selekti- Selekti-
h g/1.h vitet $ g/l.h vitet % g/l.h  vitet % g/l.h vitet %
100 106 92 110 93 110 92 61 P
200 12 92 108 93 109 92 60 %)
400 110 92 107 ord 102 93 58 88
600 105 g1 104 g1 %6 92 49 87
800 92 89 9% 88 82 90 21 85
1000 70 86 76 86 60 89
1100 51 85 58 84 43 88
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Patent krav.

1. Fremgangsm&te til fremstilling av elementart edelmetall-
holdig katalysator fortrinnsvis en palladiummetallkatalysator

pd en barer, til bruk ved fremstilling av organiske estere ved
omsetning av olefiner med organiske syrer Oy oksygen ved forhgyet
temperatur, k a r a ktier i1sert ved at edelmetallkatalysa-
toren fremstilles ved reduksjon-av edelmetallforbindelser i narvear
av hydrokarboner ved forhgyet temperatur.

2. ‘Fremgangsmite ifglge krav l, karakter isert
ved at det anvendes gassformede hydrékarboner.

3. Fremgangsmite ifglge krav 1 og 2, kar ak t e r i-

s ert ved'at det som hydrokarbon anvendes olefiner, fortrinnsvis
-etylen. ' ’

4, Fremgangsmite ifglge kravenée 1-3, kar a k t e r i-

s ert ved at man overfgrer den ved katalysatorfremstillingen
anvendte edelmetallforbindelse til oksydet fgr reduksjonen.

5. - Fremgangsmite ifglge kravene 1-3, kar a kt e r i-

s ert ved at nman ved katalysatorens regenerering overfgrer edel-
metallet til oksydet fgr reduksjonen.

6. Fremgangsmdte ifglge kravene 1-5, k a r a k t e r i-

s ert ved at reduksjonen foretas ved temperaturer fra 100 til
600°C, fortrinnsvis 300 til 500°C.

Anfﬂrte publfkasjoner:
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