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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "CATALISA-
DORES PARA A OXIDAGAO EM FASE GASOSA DE ETILENO E ACIDO
ACETICO A ACETATO DE VINILA, UM PROCESSO PARA PRODUZI-LOS
E SEUS USOS".

A presente invengédo refere-se a catalisadores altamente seleti-
vos para a sintese de acetato de vinila a partir de etileno e acido acético, a
um processo para sua producao e aos seus usos.

E conhecida a preparacdo de acetato de vinila (VAM) em fase
gasosa a partir de etileno, acido acético e oxigénio ou gases contendo oxi-
génio; os catalisadores suportados usados nesta sintese contém Pd como
metal ativo e um metal alcalino como promotor, preferencialmente K na for-
ma de acetato. Aditivos adicionais usados sdo Cd, Au ou Ba.

De acordo com US-A-4 902 823, US-A-3 939 199, US-A-4 668
819, os componentes cataliticamente ativos sdo aplicados na forma fina-
mente dividida ao suporte do catalisador por impregnacéao, pulverizacido, de-
posicao de vapor, imersao ou precipitagdo. O procedimento descrito fornece
catalisadores nos quais os componentes ativos penetraram no nucleo do
suporte.

Entretanto, sdo também conhecidos os catalisadores nos quais
0s componentes ativos ndo penetraram no nucleo mas encontram-se pre-
sentes apenas numa parte externa mais ou menos espessa das particulas
do suporte, ou seja, a parte externa das particulas do suporte (EP-A- 0 565
952, EP-A-0 634 214, EP-A-0 634 209, EP-A-0 634 208).

Os catalisadores conhecidos da técnica anterior contém, como
suportes, os conhecidos suportes inertes tais como silica, 6xido de aluminio,
aluminossilicatos, silicatos, 6xido de titanio, carbeto de silicio, e carbono e
sdo produzidos submetendo-se os precursores do catalisador impregnados a
uma reducdo, em fase gasosa a temperaturas de 150-170°C por exemplo,
usando-se, por exemplo, etileno ou Hy, ou em fase liquida a temperaturas
abaixo de 100°C, usando-se, por exemplo, hidrazina. Temperaturas de redu-
¢ao altas séo deliberadamente evitadas uma vez que a temperaturas superi-

ores a 200°C ocorre apreciave! sinterizagdo das particulas de metal nobre
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para formar aglomerados maiores tendo uma atividade catalitica mais baixa.

Entretanto, é também conhecido que os suportes impregnados
com os componentes cataliticamente ativos podem ser expostos a faixas de
temperaturas mais altas durante o curso de produgdo dos catalisadores aca-
bados. Assim, os documentos US-A-5 336 802 e US-A-5 194 417 descrevem
o tratamento de catalisadores contendo paladio e ouro através de etapas
sequenciais de oxidagao e redugéo simples e multiplas.

O documento EP-A-O 839 793 refere-se a um processo para
preparagéo de acetato de vinila na presenca de um catalisador contendo
paladio durante cuja producéo o precursor do catalisador impregnado tratado
com um agente redutor é submetido a uma etapa de sinterizagdo adicional
numa temperatura na faixa de 500 a 1000°C.

O documento WO 98/18553 descreve a calcinagdo de um catali-
sador contendo paladio e ouro apds a etapa de impregnagdo numa tempe-
ratura de 100 a 600°C numa atmosfera ndo redutora e somente ento efetu-
ando a etapa de redug&o. A calcinagdo pode também ser realizada numa
atmosfera de oxigénio.

Nos processos descritos em EP-A-0 839 793 e WO 98/18553, a
preparacao de acetato de vinila € também efetuada usando-se catalisadores
suportados baseados em materiais de suporte inertes tais como silica, éxido
de aluminio, aluminossilicatos, silicatos, oxido de titanio, carbeto de silicio e
carbono.

Em vista do fato de que os catalisadores s&0 usados em proces-
sos realizados numa escala industrial, como por exemplo na preparagéo do
acetato de vinila, existe grande interesse em melhorar os catalisadores, par-
ticularmente no que diz respeito as suas atividade e seletividade.

E portanto um objetivo da presente invencao fornecer catalisado-
res para a sintese do acetato de vinila, cujos catalisadores tenham uma ati-
vidade, seletividade e vida operacional particularmente altas.

Um objetivo adicional da presente invengéo € o de fornecer ca-
talisadores que tenham uma estabilidade particularmente alta. Em particular,

os catalisadores deveriam ser insensiveis a flutuagdes locais de temperatura
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e a pontos quentes e também a flutuagbes na concentragéo de oxigénio du-
rante a reagéo na sintese do acetato de vinila e a tensdo mecéanica.

Esses objetivos sdo alcangados através de um catalisador con-
tendo palédio, pelo menos um composto de metal alcalino e, se desejado,
um ou mais promotores num suporte poroso, cujo catalisador pode ser obti-
do carregando-se o suporte poroso no qual pelo menos um 6xido de metal
reduzivel encontra-se presente com pelo menos um composto de paléadio,
efetuando-se subsequentemente uma redugdo numa temperatura superior a
200°C e aplicando-se adicionalmente pelo menos um composto de metal al-
calino e, se desejado, um ou mais promotores antes ou apds a reducao.

A invengéo consequentemente fornece um catalisador contendo
paladio, pelo menos um composto de metal alcalino e, se desejado, um ou
mais promotores num suporte poroso, € que pode ser obtido carregando-se
o suporte poroso no qual pelo menos um éxido de metal reduzivel encontra-
se presente com pelo menos um composto de paladio, efetuando-se subse-
qUentemente uma redugdo numa temperatura superior a 200°C e aplicando-
se adicionalmente pelo menos um composto de metal alcalino e, se deseja-
do, um ou mais promotores antes ou apds a redugao.

A invengéo fornece ainda um processo para produgéo de catali-
sadores, que consiste em carregar o suporte poroso no qual pelo menos um
metal que pode ser reduzido encontra-se presente com pelo menos um
composto de paladio, efetuando-se subsequentemente uma redugdo numa
temperatura superior a 200°C e aplicando-se adicionalmente pelo menos um
composto de metal alcalino e, se desejado, um ou mais promotores antes ou
apos a redugéo.

A invencdo fornece ainda um processo para preparagao de
acetato de vinila em fase gasosa a partir de etileno, acido acético e oxigénio
ou gases contendo oxigénio na presenga de um catalisador contendo pala-
dio, pelo menos um composto de metal alcalino e, se desejado, um ou mais
promotores num suporte poroso e que pode ser obtido carregando-se o su-
porte poroso no qual pelo menos um Oxido de metal reduzivel encontra-se

presente com pelo menos um composto de paladio, efetuando-se subse-
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quentemente uma reducdo numa temperatura superior a 200 C e aplicando-
se adicionalmente pelo menos um composto de metal alcalino e, se deseja-
do, um ou mais promotores antes ou apds a reducéo.

No texto a seguir, a reducdo do suporte poroso no qual pelo me-
nos um oOxido de metal reduzivel encontra-se presente e que é carregado
com compostos de paladio numa temperatura superior a 200°C é referida
como reducgdo a alta temperatura e abreviada como HTR.

Um aspecto essencial dos catalisadores da invengéo € o uso de
um material de suporte no qual pelo menos um 6xido de metal reduzivel en-
contra-se presente, por exemplo os 6xidos dos grupos llib, IVb, Vb, Vib da
Tabela Periddica dos Elementos, ZnO e outros dxidos reduziveis conhecidos
da literatura e também misturas desses 6Oxidos de metal reduziveis. Além
disso, os 6xidos mistos derivados dos 6xidos anteriormente mencionados
s&o também adequados. A preferéncia é dada a TiO, e ZrO, tendo areas de
superficie especificas de intermediarias a altas como material de suporte.

Entretanto, & sempre possivel usar-se suportes inertes tais como
silica, 6xido de aluminio, silicatos de aluminio, silicatos, carbeto de silicio, ou
carbono desde que esses materiais inertes sejam primeiro revestidos com os
oxidos de metal reduziveis mencionados acima. Tais materiais de suporte
s&o conhecidos de EP-A-723 810. O teor de 6xido de metal reduzivel é de
0,1 a 25% em peso, baseado no material de suporte total.

E igualmente possivel usar-se misturas dos 6xidos de metal re-
duziveis com esses materiais inertes como suportes para os catalisadores
da invengao. Aqui a proporgao dos materiais inertes pode ser de até 75% em
peso, baseado no material de suporte total. A propor¢cdo dos materiais iner-
tes é preferencialmente de até 50% em peso; baseado no material de supor-
te total.

Os materiais de suporte nos quais pelo menos um éxido de me-
tal reduzivel esteja presente sdo daqui por diante referidos como materiais
de suporte reduziveis.

Surpreendentemente, os materiais de suporte nao reduziveis co-

nhecidos da técnica anterior, como por exemplo silica ou 6xido de aluminio
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ou misturas deles, sao inadequados para produzir os catalisadores da inven-
¢éo. Os Oxidos que podem ser reduzidos ao metal sob as condi¢cdes de pro-
dugéo empregadas de acordo com a inveng¢ao sdo igualmente inadequados
como materiais de suporte.

O suporte reduzivel pode ser usado na forma de pdé ou como
corpos moldados. O material de suporte € preferencialmente usado como
corpos moldados e encontra-se na forma de péletes, esferas, comprimidos,
anéis, extrudados, extrudados com nervuras, extrudados em estrela, estre-
las, extrudados ocos, ou outros corpos moldados industriais. O diametro ou
0 comprimento e espessura dos materiais do suporte € geralmente de 3 a 9
mm. A area da superficie do suporte medida pelo método BET € geraimente
de 10-500 m?/g, preferencialmente 15-250 m?g. O volume do poro é geral-
mente de 0,2 a 1,2 ml/g. O volume do poro é determinado por meio de poro-
simetria de mercurio.

Os materiais de suporte empregados de acordo com a inven¢ao
podem ser produzidos por qualquer método conhecido daqueles versados
na técnica. Eles sdo geralmente disponiveis comercialmente.

Carregar um suporte reduzivel com pelo menos um composto de
paladio e subsequentemente efetuar uma reducao a alta temperatura a tem-
peraturas superiores a 200°C e aplicar adicionalmente pelo menos um com-
posto de metal alcalino e, se desejado, um ou mais promotores antes ou
apds a redugdo produz catalisadores que tém uma excelente atividade e
seletividade e também excelente adesao do metal nobre ao suporte.

A nova medida da HTR de suportes reduziveis porosos carrega-
dos com compostos de paladio € efetuada a temperaturas superiores a
200°C, preferencialmente superiores a 300°C.

Se desejado, sdo subsequentemente aplicados um ou mais pro-
motores ao suporte que foi carregado deste modo. A preferéncia é dada ao
uso de pelo menos um composto de Au, Ba ou Cd ou uma mistura desses
compostos.

Entretanto, a adicdo de promotores € preferencialmente realiza-

da antes do tratamento de HTR, em mistura com o composto ou compostos
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de paladio ou separadamente deles. A ordem ndo representa nenhum papel;
0 suporte reduzivel poroso pode ser carregado primeiro com o composto de
paladio e a seguir os promotores ou vice-versa.

Os catalisadores da invengdo contém adicionalmente pelo me-
nos um composto de metal alcalino, preferencialmente pelo menos um com-
posto de potassio. A adigdo de metal alcalino ao suporte reduzivel poroso
pode ser realizada antes do tratamento de HTR, separadamente ou em
mistura com os outros promotores e/ou com o composto ou compostos de
paléadio, ou apds o tratamento de HTR, separadamente ou em mistura com
0s outros promotores.

Finalmente, os catalisadores da invengdo podem ser acabados
de acordo com a técnica anterior e usados em processos industriais, como
por exemplo na sintese do acetato de vinila.

De acordo com a inveng&o, o material do suporte reduzivel é
carregado primeiro com um composto de paladio. O tipo de composto aqui
néo é critico, na medida em que possa ser alcangada alta dispersdo do me-
tal. Os compostos sollveis de paladio sdo adequados para este propdésito,
em particular os sais soluveis em agua. A preferéncia é dada a, por exemplo,
aos compostos de paladio selecionados do grupo consistindo em acetato de
palédio (Il), cloreto de paladio (ll), tetracloropaladato de sédio (ll) [Na;PdCls]
e nitrato de palédio (Il). Além do acetato de paladio (ll), podem ser usados
outros carboxilatos de paladio, preferencialmente os sais de acidos mono-
carboxilicos alifaticos de 3 a 5 atomos de carbono, como por exemplo o pro-
pionato ou o butirato.

Entretanto, no caso dos cloretos, tem que ser assegurado que
os ions cloreto sejam removidos para deixar um quantidade residual tolera-
vel antes do uso do catalisador. Para este propdésito, o suporte do catalisador
é lavado com agua apds o carregamento com os compostos de paladio e
com os promotores e apos a HTR. Isto é alcangado lavando-se o suporte,
por exemplo, com agua, apds o Pd e, se usado, Au terem sido fixados ao
suporte por reducdo aos metais.

Os compostos de paladio mencionados podem ser preparados
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através de qualquer método conhecido daqueles versados na técnica. En-
tretanto, a maioria deles encontram-se disponiveis comercialmente.

Os promotores usados sdo compostos dos elementos Au, Ba e
Cd, em particular os sais soluveis desses elementos.

Compostos de ouro adequados incluem, por exemplo, o acido
tetracloroaurico (l11) [HAuCly4], acetato de ouro (lIl) [Au(OAc)s], aurato de po-
tassio [KAuO,]. E aconselhavel preparar o acetato de ouro ou o aurato de
potassio recém-produzido por precipitagédo do éxido/hidroxido a partir de so-
lugcbes de &cido tetraclorodurico, lavagem e separacéo do precipitado e ab-
sor¢do em acido acético ou KOH. Os compostos de ouro s&o preferencial-
mente aplicados ao suporte antes da redugéo a alta temperatura.

Compostos de cadmio adequados incluem, por exemplo, o ace-
tato de cadmio Cd(OAc), e outros carboxilatos de cadmio, como por exem-
plo, o propionato ou o butirato. Os compostos de cadmio podem ser aplica-
dos ao suporte antes ou apds a redugédo a alta temperatura.

Compostos de bario adequados incluem, por exemplo, o acetato
de bario Ba(OAc),, outros carboxilatos de bario tais como propionato ou buti-
rato e tambem o hidroxido de bario Ba(OH)2. Os compostos de bario podem
ser aplicados ao suporte antes ou apds a reducgdo a alta temperatura.

O catalisador da invengdo contém ainda pelo menos um com-
posto de metal alcalino, preferencialmente pelo menos um composto de po-
tassio ou rubidio e particularmente de preferéncia pelo menos um composto
de potassio. Compostos de potassio adequados incluem, por exemplo, ace-
tato de potassio KOAc, carbonato de potassio KoCO3;, carbonato de hidrogé-
nio de potéassio KHCO3 e hidréxido de potassio KOH, e também todos os
compostos de potassio que sao convertidos a acetato nas condi¢des de rea-
¢ao. Os compostos de potassio podem ser aplicados ao suporte antes ou
apds a reducgdo a alta temperatura.

A preferéncia é dada ao uso de acetato para carregar o suporte
reduzivel poroso uma vez que esses catalisadores causam muito pouca
contaminagéo por cloreto.

Os compostos de metal sdo usualmente usados em concentra-
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¢Oes de cerca de 0,1 a 100 g por litro, preferencialmente de 1 a 50 g por litro,
baseado no solvente.

Solventes adequados sao todos os compostos nos quais 0s
compostos ou os sais escolhidos sdo soluveis e que possam ser facilmente
de novo removidos através de secagem apés a impregnacdo. Exemplos de
solventes adequados para os acetatos sdo, em particular, os acidos carboxi-
licos ndo-substituidos, especialmente o acido acético, enquanto que os clo-
retos sdo soluveis principalmente em agua ou acido cloridrico diluido.

Se os sais ndo forem suficientemente sollveis em acido acético
ou em agua, pode ser vantajoso o uso adicional de mais um solvente em
adicdo a agua ou acido acético, que também sdo usados como uma mistura.

Solventes adicionais possiveis sdo aqueles que séo inertes e
misciveis com &cido acético e agua. Exemplos de adigGes ao acido acético
sao as cetonas tais como a acetona e acetilcetona, também os éteres tais
como o tetraidrofurano ou dioxana, acetonitrila, dimetilformamida e também
hidrocarbonetos tal como o benzeno.

A aplicagédo do componente ativo Pd e os promotores adicionais
e também o composto de metal alcalino pode ser efetuada através dos mé-
todos conhecidos da técnica anterior.

Os catalisadores acabados tém os seguinte teores de metal, ex-

pressos em gramas de metal por 1 | de catalisador acabado:

Paladio: geralmente 1-204g/
preferencialmente 3-154ll
em particular 5-10g/

Teor de metal alcalino geralmente 5-30g/
preferencialmente 10-25 g/l
em particular 10-16 ¢/l

Se o catalisador acabado contiver adicionalmente um ou mais
promotores, o teor de promotor € em cada caso geralmente de até 20 g/,
preferencialmente 2-15 g/l e em particular de 3-10 g/l.

Na sintese do acetato de vinila, a preferéncia é dada ao uso de
sistemas de catalisadores baseados em Pd/Cd/K, Pd/Ba/K ou Pd/Au/K. Pre-
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feréncia particular € dada aos sistemas consistindo em Pd-Au-K. Um as-
pecto essencial da invengdo é que pelo menos Pd e possivelmente Au sejam
submetidos a HTR, enquanto que os outros promotores tais como os com-
postos de potassio e aditivos adicionais podem ser adicionados antes ou
apds a HTR.

Descobriu-se que os catalisadores da invengdo s&o superiores
aos catalisadores conhecidos da técnica anterior no que refere-se a ativida-
de e particularmente no que refere-se a seletividade em processos industri-
ais. Um exemplo de um importante processo industrial deste tipo € a sintese
do acetato de vinila.

O uso dos catalisadores da invengdo na sintese do acetato de
vinila tem as seguintes vantagens, em particular:

Surpreendentemente, € alcangado um aumento na seletividade
de mais de 5%, o que é mensuravel pela drastica redugcdo na indesejavel
oxidacéo total a COx.

Ao mesmo tempo, € alcangado um aumento de mais de 20% na
atividade comparado com os catalisadores conhecidos da técnica anterior.

A nova medi¢gédo da HTR induz uma interagdo muito forte entre
as particulas de metal nobre e o suporte reduzivel e esta interagdo efetua
uma mudanga vantajosa nas propriedades das particulas de metal nobre pa-
ra a catalise e € responsavel pela excelente ancoragem mecanica ao supor-
te e assim uma alta resisténcia a aglomeracgéo.

Os catalisadores reduzidos a alta temperatura da invencédo tém
uma distribuicdo particularmente uniforme de metal ativo de Pd/Au e um alto
grau de dispersao dos metais nobres.

O alto grau de disperséo € amplamente mantido mesmo em ope-
ragcdo a longo prazo devido a reduzida aglomeragédo do metal nobre, resul-
tando numa desativagéo retardada dos catalisadores da invencéo e sendo
alcangadas longas vidas operacionais.

Em adi¢ao, os catalisadores da invengéao tém excelentes estabili-
dades mecanicas uma vez que os suportes reduziveis quimicamente reati-

vos podem ser facilmente moldados para produzir corpos moldados mecani-
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camente duros e a HTR a altas temperaturas aumenta ainda mais a dureza
dos corpos moldados.

Os catalisadores da invengéo s&o insensiveis a pontos quentes
e também a flutuagbes na concentragdo de oxigénio durante a reag&o da
sintese do acetato de vinila, e a intensidade dos pontos quentes € grande-
mente reduzida devido a extraordindria alta seletividade (drastica redugéo na
fortemente exotérmica oxidagao total a CO ou CO,), resultando numa signifi-
cativa simplificagdo na regulagao e controle de processo.

Uma vez que uma aumento no rendimento espago-tempo (STY)
acompanha um aumento na seletividade, podem ser obtidas produgbes par-
ticularmente altas em grandes plantas.

A obtencdo das vantagens mencionadas acima n&o poderiam
ser previstas pela técnica anterior, uma vez que a técnica anterior tem a opi-
nido de que temperaturas de redugéo superiores a 200°C sdo danosas e a
atividade é reduzida, devido a aglomeracéo das particulas de metal nobre.
Assim, s&o evitados pontos quentes superiores a 190°C se possivel em am-
bas na reducgéo convencional e posteriormente na operagao.

Além disso, a técnica anterior ensina 0 uso de suportes inertes
como dioxido de silicio ou misturas de diéxido de silicio/oxido de aluminio,
preferenciaimente o diéxido de silicio.

O carregamento do suporte com as quantidade desejadas dos
compostos respectivos pode ser realizado em uma etapa ou numa multiplici-
dade de etapas sequenciais, sendo capazes de serem inseridas etapas de
secagem entre as etapas individuais.

E possivel, por exemplo, aplicar-se um composto, como por
exemplo um sal, de cada um dos elementos a serem aplicados as particulas
do suporte, como por exemplo, Pd/K/Au, Pd/K/Cd ou Pd/K/Ba. Entretanto,
uma multiplicidade de sais de um elemento pode ser também aplicada ou
podem ser usados compostos mistos de varios metais. Em geral, exatamen-
te um sal de cada um dos trés elementos € usado.

Os sais podem ser aplicados ao suporte através de métodos de

carregamento conhecidos, como por exemplo, infusdo, impregnacéo, pulve-
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rizacdo, deposicdo de vapor, imersdo ou precipitacdo. O suporte pode ser
impregnado de um lado a outro com os sais ou € possivel usar-se todos os
métodos conhecidos daqueles versados na técnica empregados para produ-
zir catalisadores de superficie impregnada. Esses métodos s&o descritos,
por exemplo, nos documentos DE-A-1 668 088, US-A-3 775 342, US-A-3
822 308, US-A-4 048 096, US-A 5 185 308, US-A 5 567 839, US-A 5 314
858, EP-A-0 634 208, EP-A-0 634 209 ou EP-A-0 634 214.

No caso dos catalisadores de Pd/Au/K, verificou-se ser vantajo-
s0 se aplicar os dois metais nobres na forma de uma casca sobre o suporte,
isto &, os metais nobres sdo distribuidos somente em uma zona proxima a
superficie, enquanto que as regides mais para dentro do corpo do suporte
ficam virtualmente livre de metais nobres. A espessura desta casca cataliti-
camente ativa é usualmente de 0,1 — 2 mm.

Em muitos casos, os catalisadores de superficie impregnada tor-
nam possivel um processo mais seletivo do que no caso dos catalisadores
nos quais as particulas do suporte estejam impregnadas no nucleo ("total-
mente impregnadas").

Se as condi¢bes de reagdo quando do uso de catalisadores de
superficie impregnada sé&o deixadas sem modificacdo em relagéo as condi-
¢bes de reagdo quando do uso de catalisadores totalmente impregnados,
mais acetato de vinila pode ser produzido por volume unitario do reator e
tempo, o0 que se iguala a um aumento de capacidade sem custos adicionais
de capital. A elaboracdo do acetato de vinila bruto obtido torna-se também
mais facil, uma vez que o teor de acetato de vinila no produto gasoso do re-
ator € mais alto, o que pode acarretar a uma economia de energia na elabo-
racdo. Processos de elaboracdo adequados s&o descritos, por exemplo, em
US-A 5 066 365, DE-34 22 575, DE-A-34 08 239, DE-A-29 45 913; DE-A-26
10624, US-A 3 840 590.

Se, por outro lado, a capacidade da planta for mantida constan-
te, a temperatura de reagéo pode ser abaixada e a reagdo pode portanto ser
realizada mais seletivamente a mesma produgao total, economizando-se as-

sim materiais de partida. Isto reduz também a quantidade diéxido de carbono
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que é formado como subproduto e portanto tem que ser descarregado e di-
minui a perda de etileno arrastado associada com esta descarga.

Além disso, este procedimento operacional leva a um alonga-
mento da vida operacional do catalisador.

De acordo com a inveng&o, o catalisador tem que ser submetido
a uma reducéo a alta temperatura apds carga com pelo menos um composto
de paladio.

Para este propésito, um agente redutor gasoso ou vaporizavel
pode ser passado a temperaturas acima de 200°C, preferencialmente na
faixa de 200°C a 700°C e particularmente preferencialmente na faixa de
300°C a 600°C, sobre o catalisador carregado.

Agentes redutores adequados para a HTR s&o todos os materi-
ais que sejam capazes de reduzir os compostos de paladio e, se usados, os
compostos de ouro aos metais nas altas temperaturas de reducdo emprega-
das de acordo com a invengéo.

A preferéncia € dada aos agentes redutores gasosos ou vapori-
zaveis, com por exemplo Ha, CO, etileno, NH3, formaldeido, metano! e hidro-
carbonetos em geral e também as misturas desses agentes redutores. O hi-
drogénio é particularmente preferido.

Os agentes redutores gasosos podem também ser diluidos com
gas inerte, como por exemplo dioxido de carbono, nitrogénio ou argonio. A
preferéncia é dada ao uso de um agente redutor diluido com gas inerte. Mis-
turas de hidrogénio com nitrogénio ou argbnio, preferenciaimente aqueles
tendo um teor de hidrogénio de 1% em volume a 15% em volume, s&o os
preferidos.

Os tempos de redugéo situam-se geralmente na faixa de 1 mi-
nuto a 24 horas, particularmente preferencialmente de 30 minutos a 10 ho-
ras.

A quantidade de agente redutor é selecionada de modo tal que
seja passado sobre o catalisador pelo menos 0 numero de equivalentes de
agente redutor para completa redugédo dos metais nobres durante o tempo

de tratamento. A preferéncia é dada em passar um excesso de agente re-
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dutor sobre o catalisador a fim de assegurar completa redugdo. O fluxo vo-
lumétrico de gés redutor é calculado a partir da presséo empregada na redu-
¢do, da diluigdo e do tempo de reagdo. A preferéncia é dada em efetuar a
reducéo a pressdo atmosférica, ou seja, a uma pressao absoluta de cerca de
1 bar. Para a produgéo de quantidade industriais do catalisador da invencéo,
a preferéncia é dada ao uso de uma fornalha de tubo rotativo ou a um reator
de leito fluidizado a fim de assegurar redugéo uniforme do catalisador.

Na redugéo de acordo com a invengdo, sdo os compostos de
metal nobre, ou seja, de Pd e por exemplo de Au, que séo reduzidos em pri-
meiro lugar aos metais correspondentes, com o material de suporte sendo
parcialmente reduzido, para formar, por exemplo, centros de Ti** no latice de
TiO2. Em contraste com isso, 0s outros composto de metal presentes, ou se-
ja, os compostos de metal alcalino e os outros promotores, aparte do ouro,
nao sao geralmente reduzidos. Por esta razdo, os compostos de metal alcali-
no e os promotores nao-reduziveis podem ser aplicados ao suporte antes ou
apés a redugao a alta temperatura.

Numa forma de realizagdo preferida da invengéo, s&o impregna-
dos suportes de TiO, ou ZrO, ou misturas deles com constituintes de suporte
inerte adicionais, como por exemplo SiO» e/fou Al,O3, preferencialmente co-
mo corpos moldados, mais preferencialmente na forma de péletes, esferas,
aneis, extrudados ou compridos, sdo impregnados com acetato de paladio e
acetato de ouro, secos e reagidos com agentes redutores gasosos, preferen-
cialmente Hy, etileno e/ou NHs;, na HTR na faixa de temperatura de 200-
700°C, preferencialmente 300-600°C, por um periodo variando na faixa de 1
minuto a 10 horas. Se desejado, isto € seguido de impregnacdo com acetato
de potassio e secagem final & uma temperatura de ndo mais do que 150 °C,
preferencialmente de 80-150°C, e em particular de 100-150°C.

Entretanto, &€ também possivel usar materiais de suporte nos
quais os constituintes do suporte inerte tenham primeiramente sido revesti-
dos com TiO2 ou ZrO, ou com uma mistura desses Oxidos. Isto é seguido da
etapa de impregnagdo e da HTR. A proporgéo de TiO, ou ZrO, é de 0,1 a

25% em peso, baseado no material de suporte.
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Podem ser inseridas etapas de pré-tratamento ou pos-tratamen-
to adicionais conhecidas daqueles versados na técnica. Essas incluem, den-
tre outras, lavagem, secagem, calcinagdo, oxidagao e/ou reducgio.

Os catalisadores da invengdo sao preferencialmente usados pa-
ra preparar o acetato de vinila. Isto é geralmente efetuado passando-se aci-
do acético, etileno e oxigénio ou gases contendo oxigénio a temperaturas de
100 a 220°C, preferencialmente de 120 a 200°C, e pressdes de 1 a 25 bar,
preferencialmente de 1 a 20 bar, sobre o catalisador acabado, com os com-
ponentes n&o reagidos sendo capazes de serem circulados. A concentragéo .
de oxigénio é vantajosamente mantida abaixo de 10% em volume (baseado
na mistura de gases excluindo o acido acético). Entretanto, a diluicdo com
gases inertes tais como nitrogénio ou didéxido de carbono é algumas vezes
também vantajosa. O didxido de carbono é particularmente adequado para
diluicdo, uma vez que ele é formado em pequenas quantidades durante a re-
acéo. O acetato de vinila formado € isolado por meio de métodos adequados
conforme descritos, por exemplo, em US-A 5 066 365, DE-A-34 22 575, DE-
A-34 08 239, DE-A-29 45 913, DE-A-26 10 624, US-A 3 840 590.

Os exemplos a seguir servem para explicar e ilustrar a invengéo
sem restringi-la a eles.

Exemplo 1

2,11 g de acetato de paladio (224,49 g/mol) e 1,32 g de acetato
de ouro (374,10 g/mol) foram dissolvidos em 30 ml de acido acético glacial.
A preparacso do acetato de ouro é descrita, por exemplo, em US 4.933.204.
Foram adicionados 100 ml de suportes de TiO, (péletes P25, da DEGUSSA)
a esta solug&o. Subsequentemente, a maior parte do acido acético glacial foi
primeiramente destilada a 70°C num evaporador rotativo, os residuos de
solvente foram entéo removidos a 60°C com o auxilio de uma bomba de dleo
e finalmente num forno de secagem a vacuo por um periodo de 14 horas, e
igualmente a 60°C.

A redugéo foi efetuada usando-se uma mistura gasosa de 10%
em volume de H, em N,. Aqui, o gas foi passado numa temperatura de cerca
de 500°C através dos péletes por uma hora. A reducédo foi efetuada sob



10

15

20

25

30

15

pressido atmosférica num fluxo de 40 I/h de uma mistura de 10% em volume
de H; em nitrogénio. Para carrega-los com ions de potéassio, os péletes fo-
ram tratados com uma solugédo de 4 g de acetato de potassio em 30 ml de
agua. Esta mistura foi deixada atuar sobre os péletes a temperatura ambien-
te por 15 minutos num misturador. O solvente foi subsequentemente removi-
do num evaporador rotativo. Os péletes foram secos por 14 horas a 110°C
num forno de secagem.

O catalisador continha: 7 g/l de Au; 16 g/l de K; < 1g/l de CI; 10
g/l de Pd.

A produgéo do catalisador foi repetida duas vezes. O teste des-
ses catalisadores na sintese do acetato de vinila é apresentado como os
Exemplos 1A a 1C na Tabela 1 abaixo.

Exemplo 2

2,11 g de acetato de paladio (224,49 g/mol) e 1,32 g de acetato
de ouro (374,10 g/mol) foram dissolvidos em 45 m| de acido acético glacial.
Foram adicionados 100 ml de suportes de TiO, (péletes XT25376, da Nor-
ton) a esta solugé&o. Subsequentemente, a maior parte do acido acético gla-
cial foi primeiramente destilada a 70°C num evaporador rotativo, os residuos
de solvente foram entao removidos a 60°C com o auxilio de uma bomba de
o6leo e finalmente num forno de secagem a vacuo por um periodo de 14 ho-
ras, e igualmente a 60°C.

A reducéo foi efetuada usando-se uma mistura gasosa de 10%
em volume de H, em N,. Aqui, o gas foi passado numa temperatura de cerca
de 500°C através dos péletes por 1 hora. A reducéo foi efetuada sob pres-
s&o atmosférica num fluxo de 40 I/h de uma mistura de 10% em volume de
H> em nitrogénio. Para carrega-las com ions de potassio, os péletes foram
tratados com uma solugéo de 4 g de acetato de potassio em 45 ml de agua.
Os péletes que tinham sido impregnadas desta maneira foram misturados
por 10 minutos & temperatura ambiente. O solvente foi subsequentemente
removido num evaporador rotativo. Os péletes foram secos por 14 horas a
110°C num forno de secagem.

O catalisador continha: 7 g/t de Au; 16 g/l de K; < 1,1 g/l de CI;
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10 g/l de Pd.
Exemplos 3A-C
2,11 g de acetato de paladio (224,49 g/mol), 1,32 g de acetato

de ouro (374,10 g/mol) e 4,0 g de acetato de potassio foram dissolvidos em
30 ml de acido acético glacial. Foram adicionados 100 ml de suportes de
TiO2 (péletes P25, da DEGUSSA) a esta solugédo. Subseqlentemente, a
maior parte do acido acético glacial foi primeiramente destilada a 60°C num
evaporador rotativo, os residuos de solvente foram entdo removidos a 60°C
num forno de secagem a vacuo num periodo de 4 horas.

A batelada foi dividida em trés partes que foram submetidas a di-

ferentes condi¢ées de reducao.

Batelada | Tempo | Temperatura Agente redutor
A 4h 400°C 10% em volume de H, em N,
B 4h 450°C 10% em volume de H, em N>
C 4h 500°C 10% em volume de H, em N»

A redugdo foi efetuada usando-se uma mistura gasosa de 10%
em volume de H, em N.. Aqui, o gas foi passado numa temperatura de cerca
de 400°C (batelada A), 450°C (batelada B) ou 500°C (batelada C) através
dos péletes por 4 horas em cada caso. A redugdo foi efetuada sob pressao
atmosférica num fluxo de 40 I/h.

O catalisador continha: 7 g/l de Au; 16 g/l; < 1,5 g/l de CI; 10 g/l
de Pd.

Exemplo 4

1,06 g de acetato de paladio (224,49 g/mol), 0,66 g de acetato
de ouro (374,10 g/mol) e 2,0 g de acetato de potassio foram dissolvidos em
15 ml de acido acético glacial. Foram adicionados 50 ml de suportes de TiO»
(peletes P25, da DEGUSSA) a esta solugdo. Subsequentemente, a maior
parte do acido acético glacial foi primeiramente destilada a 60°C num evapo-
rador rotativo, os residuos de solvente foram entdo removidos a 60°C por 14
horas num forno de secagem a véacuo.

A redugéo foi efetuada a 500°C por 1 hora usando-se uma mis-
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tura gasosa consistindo em 10% em volume de H, em N, usando-se um
método similar ao do Exemplo 1.

O catalisador continha: 7 g/l de Au; 16 g/l de K; < 1 g/l de CI; 10
g/l de Pd.

Exemplo §

1,06 g de acetato de paladio (224,49 g/mol), 0,66 g de acetato
de ouro (374,10 g/mol) e 4,0 g de acetato de potassio foram dissolvidos em
30 ml de &cido acético glacial a 60°C. Foram adicionados 100 ml de suportes
de TiO, (péletes P25, da DEGUSSA) a esta solugdo. Subsequentemente, a
maior parte do acido acético glacial foi primeiramente destilada a 60°C num
evaporador rotativo, os residuos de solvente foram entdo removidos a 60°C
por 4 horas usando-se uma bomba de 6leo.

A redugéo foi efetuada a 500°C por 1 hora usando-se uma mis-
tura gasosa consistindo em 10% em volume de H, em N», usando-se um
método similar ao do Exemplo 1.

O catalisador continha: 3,5 g/l de Au; 16 g/l de K; < 0,5 g/l de CI;
5 g/l de Pd.

Exemplo Comparativo 1

1,82 g de NayPdCl4 (294,19 g/mol) e 0,64 g de NaAuCl, (361,76

g/mol) foram dissolvidos em 32 ml de agua desmineralizada. Esta solugéo foi

completamente aplicada a 100 ml de suportes de SiO, (péletes KA160 da
Sud-Chemie) com agitagdo suave. Para formar uma casca de metal nobre, o
suporte pré-tratado foi colocado numa solugéo de 0,85 g de hidréxido de sé-
dio, NaOH, em 32 ml de agua desmineralizada. A mistura reacional foi dei-
xada repousar de um dia para o outro e os péletes foram ent&o lavados até
ficarem livres de cloro usando &gua desmineralizada.

O catalisador foi entdo reduzido com uma mistura de etileno/ni-
trogénio a 150°C por 5 horas.

Para carregar os péletes com ions de potassio, eles foram trata-
dos com uma solugédo de 4 g de acetato de potassio em 30 ml de agua e o
catalisador acabado foi seco por 2 horas num secador rapido.

O catalisador continha: 3,5 g/l de Au; 16 g/l de K; < 0,5 g/l de CI;
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6,6 g/l de Pd.

Exemplo comparativo 2

1,06 g de acetato de paladio (224,49 g/mol), 0,7 g de acetato de
ouro (374,10 g/mol) e 4,0 g de acetato de potassio foram dissolvidos em 30
ml de &cido acético glacial a 60°C. Foram adicionados 100 ml de suportes de
TiO2 (péletes P25, da DEGUSSA) a esta solugdo. Subsequentemente, a
maior parte do acido acético glacial foi primeiramente destilada a 60°C num
evaporador rotativo e os residuos de solvente foram entdo removidos a 60°C
por 4 horas usando-se uma bomba de 6leo.

A redugéo foi efetuada usando-se uma mistura gasosa consistin-
do em 10% em volume de H, e 90% de N,, em cada caso baseado no volu-
me a 170°C, por 1 hora (press&o atmosférica, fuxo de gas: 40 I/h).

O catalisador continha: 3,5 g/l de Au; 16 g/l de K; < 0,5 g/l de CI;
5 g/l de Pd.

Exemplo comparativo 3

0,53 g de acetato de paladio (224,49 g/mol) e 0,33 g de acetato

de ouro (374,10 g/mol) e 2,0 g de acetato de potassio foram dissolvidos em

30 ml de acido acético glacial. Foram adicionados 50 ml de suportes de TiO»
(péletes XT25376, da Norton) a esta solugdo. Subsequentemente, a maior
parte do &cido acético glacial foi primeiramente destilada a 70°C num evapo-
rador rotativo, os residuos de solvente foram entdo removidos a 60°C com o
auxilio de uma bomba de 6leo e finalmente num forno de secagem a vacuo
por um periodo de 4 horas, e igualmente a 60°C.

A redugéo foi efetuada termicamente sem gas redutor (auto-re-
dug&o). Aqui, o nitrogénio como gas de fluxo foi passado através dos péletes
por 1 hora numa temperatura de cerca de 500°C (pressdo atmosférica, 40
i/h).

O catalisador continha: 3,5 g/l de Au; 16 g/l de K; < 0,5 g/l de CI;
5 g/l de Pd.

Exemplo comparativo 4

1,06 g de acetato de paladio (224,49 g/mol), 0,7 g de acetato de
ouro (374,10 g/mol) e 4,0 g de acetato de potassio foram dissolvidos em 80
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ml de &cido acético glacial a 60°C. Foram adicionados 100 ml de suportes de
SiO; (péletes Aerosil 200, da DEGUSSA) a esta solugdo. Subsequentemen-
te, a maior parte do &cido acético glacial foi primeiramente destilada a 60°C
num evaporador rotativo e os residuos de solvente foram entdo removidos a
60°C por 4 horas usando-se uma bomba de 6leo.

A reducéo foi efetuada usando-se uma mistura gasosa consistin-
do em 10% em volume de H, em Nz por 1 hora a 500°C, usando-se um mé-
todo similar ac do Exemplo 1.

O catalisador continha: 3,5 g/l de Au; 16 g/l de K; < 0,5 g/l de ClI,
5 g/l de Pd.

Exemplo comparativo 5

1,06 g de acetato de paladio (224,49 g/mol), 0,7 g de acetato de
ouro (374,10 g/mol) e 4,0 g de acetato de potassio foram dissolvidos em 80
ml de acido acético glacial a 60°C. Foram adicionados 100 ml de suportes de
SiO; (péletes KA160, da Sid Chemie) a esta solugdo. Subsequentemente, a
maior parte do acido acético glacial foi primeiramente destilada a 60°C num
evaporador rotativo e os residuos de solvente foram entdo removidos a 60°C
por 4 horas usando-se uma bomba de dleo.

A reducéo foi efetuada usando-se uma mistura gasosa consistin-
do em 10% em volume de H, em N2 por 1 hora a 500°C, usando-se um mé-
todo similar ao do Exemplo 1.

O catalisador continha: 3,5 g/l de Au; 16 g/l de K; < 0,5 g/l de CI;
5 g/l de Pd.

Testes no Reator para a oxidacédo em fase gasosa de etileno e acido acético

a acetato de vinila:

Os catalisadores produzidos nos exemplos e nos exemplos com-
parativos s&o testados num reator de leito fixo tendo um diametro de tubo de
2 cm. O reator é aquecido externamente por meio de aquecimento de cami-
sa de dleo. O reator é tipicamente carregado com 15 ml de corpos moldados
de catalisador. O volume do reator a montante e a jusante do leito de catali-
sador é enchido com esferas de vidro para reduzir o volume morto. Os gases

sdo medidos via reguladores de vazao massica para gases; o acido acético
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€ medido usando-se uma unidade de regulador de vazao massicalevapora-
dor. Os gases e 0 acido acético sdo misturados em um tubo de mistura de
gases empacotado. O aparelho de teste € operado continuamente.

A reacdo é monitorada continuamente por meio de uma croma-
tografia de gas.

Quanto a reagéo tiver atingido o estado estavel, ou seja, quanto
a temperatura do reator estiver constante e as concentracdes de acetato de
vinila e CO2 na corrente de gas produto estiverem constantes, é iniciado o
registro dos dados.

Os experimentos foram efetuados usando-se uma temperatura
de reagdo na faixa de 150-170°C e uma pressdo de reacdo de 8-9 bar. A
composigao do material de partida foi tipicamente de 60-80% em volume de
etileno, 10-20% em volume de N,, 10-20% em volume de acido acético e 2-
10% em volume de O,. Foi efetuada uma analise completa do produto do re-
ator diretamente na saida do reator por meio cromatografia gasosa em linha
(2 arranjos de colunas) e IR em linha.

Os dados de cromatografia gasosa foram usados para calcular
as seletividades a acetato de vinila S (= mol de VAM/mol de VAM + 0,5 * Mol
de Cox, x =1 ou 2) e STY (rendimento espago-tempo = g de VAM/I de cat. *
h). A tabela 1 mostra os resultados dos experimentos individuais nos quais

os catalisadores preparados nos Exemplos 1 a 5 foram testados.
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Tabela 1: Teste dos catalisadores na sintese do acetato de vinila

Exemplo No. T P Conc. de O, S STY
(°C) (bar) (%) (%) g/l*h

1A 170 9 52 96 1000

160 9 52 98 1050

155 9 52 98 1000

1B 170 9 52 97 700
160 9 52 98 1150

1C 170 9 52 98 1300

2 170 9 52 96 1200

3A 160 9 52 89 1400
150 9 52 98 1400

3B 160 9 52 95 1260

3C 160 9 52 96 1210

4 150 9 52 96 1100

5 160 9 52 95 940

Ex. Comp.1 170 9 5,1 88 850
Ex. Comp.2 | 160 9 52 80 870
Ex. Comp.3 | 170 9 52 77 <50
Ex. Comp.4 | 167 9 52 89 190
Ex. Comp.5 | 170 9 52 83 - 340

Pode ser visto pela tabela que o tratamento dos catalisadores,
nos quais um suporte reduzivel encontra-se presente, por HTR melhora sig-
nificativamente a seletividade e o rendimento na sintese do acetato de vinila

quando comparado com os catalisadores conhecidos da técnica anterior.
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REIVINDICAGCOES

1. Catalisador caracterizado pelo fato de que contém paladio,
pelo menos um composto de metal alcalino e, opcionalmente, pelo menos
um promotor sobre um suporte poroso, obtido pelas etapas que consistem
essencialmente em carregar o suporte poroso, com pelo menos um compos-
to de paladio, cujo suporte compreende TiO, produzido através da hidrolise
a chama de TiCls, reduzir o suporte carregado, em uma temperatura 300 a
500°C e entdo aplicar pelo menos um composto de metal alcalino e, opcio-
nalmente, pelo menos um promotor antes ou apds a redugéo.

2. Catalisador de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado
pelo fato de que contém pelo menos um composto de potassio.

3. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que contém adicionalmente pelo menos um membro do grupo
que consiste em Au, Ba, Cd e seus compostos como promotores.

4. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a reducgéo é realizada por 1 minuto até 24 horas.

5. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a redugao é efetuada usando agentes redutores gasosos ou
vaporizaveis.

6. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o agente redutor para a redugdo é pelo menos um membro
selecionado a partir do grupo que consiste em H,, CO, etileno, NH3, formal-
deido, metanol, hidrocarbonetos e misturas desses agentes redutores com
gases inertes.

7. Processo para produzir um catalisador como definido na rei-
vindicagao 1, caracterizado pelo fato de que consiste essencialmente em
carregar o suporte poroso com pelo menos um composto de paladio, cujo
suporte compreende TiO, produzido através de hidrolise a chama de TiCly,
reduzir o suporte carregado em uma temperatura de 300 a 500°C e entdo
aplicar pelo menos um composto de metal alcalino e, opcionalmente, pelo
menos um promotor antes ou apos a redugao.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado pelo
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fato de que o catalisador compreende pelo menos um composto de potassio.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado pelo
fato de que o catalisador compreende adicionalmente pelo menos um mem-
bro do grupo que consiste em Au, Ba, Cd e/ou seus compostos como promo-
tores.

10. Processo de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado
pelo fato de que a reducgéo é efetuada de 1 minuto a 24 horas.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo fato de que a redugao é efetuada usando agentes redutores gasosos ou
vaporizaveis.

12. Processo de acordo com a com a reivindicagdo 7, caracteri-
zado pelo fato de que o agente redutor para a redugéo é pelo menos um
membro selecionado do grupo consistindo em H,, CO, etileno, NH3, formal-
deido, metanol, hidrocarbonetos e misturas desses agentes redutores com
gases inertes.

13. Uso de um catalisador como definido na reivindicacao 1, ca-
racterizado pelo fato de que é para a melhora de um processo para a prepa-
ragao de acetato de vinila a partir da reacdo em fase gasosa de etileno, aci-

do acético e oxigénio ou gases contendo oxigénio.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "CATALISADORES PARA A OXIDAGAO EM FASE
GASOSA DE ETILENO E ACIDO ACETICO A ACETATO DE VINILA, UM
PROCESSO PARA PRODUZI-LOS E SEUS USOS".

A invenc&o refere-se a um catalisador suportado e a produgéo e
uso do mesmo na sintese de acetato de vinila em fase gasosa a partir de eti-
leno, acido acético e oxigénio ou de gases contendo oxigénio, no qual a ati-
vidade e a seletividade s&o simultaneamente melhorados. O catalisador con-
tém palédio, pelo menos um composto de metal alcalino e opcionalmente um
ou mais aceleradores de catalisador, em particular, ouro, bario e/ou cadmio
num suporte poroso. O referido suporte contém pelo menos um 6xido de me-
tal reduzivel, em particular 6xidos de elementos dos grupos llib, IVb, Vb, VIb
da tabela periddica dos elementos. Uma vez que o suporte tenha sido car-
regado com pelo menos um composto de paladio, a redugéo é efetuada nu-

ma temperatura superior a 200°C.
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