WD 96£37455 PCT/ EP96/ 01994 Cat al yst and

process for preparing vinyl acetate It is known that ethylene can be
reacted in the gas phase with acetic acid and oxygen or

~oxygen-cont ali niv@gr?gglses over fixed-bed catal ysts contai nil{éﬁ'

“pal I adi unf cadm M55 alkali netal to give vinyl acetate. |n RGIEPHPIILSs,
a space-tine yield of nore than 200 g/l[err]h is obtained (US-A-3
939 199, US- A-4 668 819, US- A-4 902 823, EP- A-0 403 950,

US- A-5 225 388, EP- A-0 565 952, EP- A-0 634 208, EP-A-0 634 209,

EP- A-0 634 214). 10 It has now surprisingly been found that such

catal ysts are considerably inproved by addition of at |east one

r heni um and/ Katalysatonsindoverfatireo @of Hersteligngivan ingacetaty

Es ist bekannt, da® man Ethylen in der Gasphase mit Essigsdure und Sauerstoff
oder sauerstoffhaltigen Gasen an Palladium/Cadmium/Alkalimetall enthaltenden
Festbett-Katalysatoren zu Vinylacetat umsetzen kann. Dabei wird eine Raum-
Zelt-Leistung von mehr als 200 g/l*h erhalten (US-A-3 939 199, US-A-4 668
819, US-A-4 902 823, _

EP-A-0 403 950, US-A-5 225 388, EP-A-0 565 952, EP-A-0 634 208,

EP-A-Q 634 209, EP-A-0 634 214).

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR derartige Katalysatoren durch
Zusatz von mindestens einer Rhenium- und/oder mindestens einer
Zirconiumverbindung erheblich verbessert werden, d.h. eine hohere Raum-Zeit-
Leistung bei gleicher oder héherer Selektivitdt der Vinylacetat-Synthese
bewirken und langsamer desaktiviert werden.

Ein Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur Herstellung von
Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen, Essigsdure und Sauerstoff oder
Sauerstoff enthaltenden Gasen an einem Katalysator, der Palladium und/oder
dessen Verbindungeﬁ, Cadmiumverbindungen sowie Alkalimetallverbindungen
auf einem Tréger enthdit, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator
zusdtzlich mindestens eine Rhenium- und/oder mindestens eine -

Zirconiumverbindung enthélt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, der Palladium

und/oder dessen Verbindungen, Cadmiumverbindungen sowie

Alkalimetallverbindungen auf einem Trager enth&lt, dadurch gekennzeichnet, daR

. der Katalysator zusétzlich mindestens eine Rhenium- und/oder mindestens eine
Zirconiumverbindung enthalt.



gi ve a higher space-tine yield at the sanme or higher selectivity of

the vinyl acetate synthesis and are nore 15 slowy deactivated. The
i nvention accordingly provides a process for prepar- ing vinyl acetate
.in the gas phase fromethyl ene, acetic acid and oxygen or
' oxygen- cont ai ni Wg9aME% over a cata- | yst conprising pal IEJ/ERMY or
"its conpounds, cadm um 20 conpounds and alkali nmetal conpounds on a
support, wherein the catalyst additionglly contains at |east one

rheni um and/ or at | east one zirconi um conpound. The invention further

provi des a cKiglTragecsigneh SichQie bekpahiendherem TedgarmateriationeierKieselssuhei um

conpounds and 25 . al kal,| tal .conmpqupnds on.a su rt. wherejn the catal yst
addi-ti onal |y @Uﬁl’%ﬁ"ﬁl‘”ﬁ‘b' g@ﬁ?ﬁ“'@ﬂ@?rs : %ﬁh?ié?fb‘}’g& jfkanoxi 'e-ledtq"a e

zirconi :Jm Commsitthcarbid undKoHIQBesondeRrDgésigaétesind Triger Wiesenokrt it efrmrt
material s

spezifischen Oberfliiche von 40 bis 350 mzlg (gemessen nach der BET-
Methode) und einem mittleren Porenradius von 50 bis 2000 A {gemessen mit -
Quacksilber-Porosimetrie), vor allem Kieselsduren (SiO,} und SiO,-Al,05-
Gemische. Diese Trﬁéer werden in Form von Kugeln, Tabletten, Ringen, Sternen -
oder anders geformten Teilchen benutzt, deren Durchmesser bzw. deren Lange
und Dicke im allgemeinen bei _3 bis 9 mm liegt.

Vorzugsweise liegt das Gesamtporenvolumen des Tragers bei 0,4 - 1,2 mi/g,
wobei weniger als 10 % dieses Volumens von "Mikroporen” mit einem
Porendurchmesser unter 30 A (Angstrdm) gebildet werden soliten. Solche
Tréger kdnnen aus aerogenem SiO, oder einem aerogenen Si0,-Al;,03-Gemisch
hergestellt werden, welches in Form von glasigen Mikrokugein vorliegt, die
beispielsweise durc;h Fiammenhydrolyse von Siliciumtetrachlorid oder eines
Siliciumtetrachlorid-Aluminiumtrichlorid-Gemisches in einer Knaligasflamme
hergestellt werden kénnen {US-A-

3 939 199). Im Handel sind diese Mikrokugeln unter dem Namen ®Aerosil oder
®Cabosil erhittlich.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz eines aus solchen Mikrokugein unter

" Verwendung von organischen Flillstoffen gepreRten Trégers aus SiO, oder SiO,-
Al,05-Gemisch mit einer Oberfliche von 50 - 250 m?/g und einem
Porenvolumen von 0,4 - 1,2 ml/g (EP-A-O 403 950). Die Teilchen dieses Trégers
haben eine KorngréRe von 4 bis @ mm, wobei 5 bis 20 % des Porenvolumens
des Trigers durch Poren mit Radien von 200 bis 3000 A und 50 bis 90 % des
Porenvolumens durch Poren mit Radien von 70 bis 100 A gebildet wird.
Besonders vorteilthaft ist es, wenn diese Trégerteilchen unter Zusatz von einem
oder mehreren C,-C,o-Carboxylaten von Li, Mg, Al, Zn, Fe oder Mn als
Bindemittein und unter Zusatz von organischen Filistoffen (wie Zucker,
Harnstoff, hbheren Fettsduren, Iéngerkéttigen' Paraffinen, mikrokristalliner



such as silica, alum numoxide, alumnosilicates, sili- 30 cates,

titanium oxide, zirconium oxide, titanates, silicon carbide and
carbon. Particularly suitable are supports of this type having-a
specific surface area of ~ from40 to 350 n2/g (neasured by the BET

met hod) and a WO 96745 pore radius of from50 to 2000 A (rreas‘tﬁT f{g*’ﬁb

- 2 - mercury porosinetry), especially silicas (SiQ2) and
SiJerr]/A[err]Jerr] mxtures. These supgorts are used in the form

of spheres, pellets, rings, stars or particles of another shape whose

di aneter or |GaligldsennddtGieitiitselp (wie fankin.dGtaphit; Metaliseifed) aus depm
Mikrokugein durch Tablettieren oder Extrudieren hergestellt werden (US-A-
. 5 225 388). AnschlieBend werden die Teilchen in O,-haltigen Gasen bei etwa
500 - 900°C far etwa 0,25 - 5 Stunden gegliiht. '

Die katalytisch aktiven Substanzen kdénnen in Ublicher Weise auf den Tréager
aufgebracht werden, beispielsweise durch ein- oder mehrmaliges Trénken des
Tragers mit einer Lasung der aktiven Substanzen, anschlieBende Trocknung und
gegebenenfalls-Reduktion. Jedoch kann man die aktiven Substanzen auch |
beispielsweise durch ein- oder mehrmaliges Aufspriihen, Aufdampfen oder
Tauchen aufbringen oder durch Ausféllung auf dem Trager.

Als Losungsmittel fir die katalytisch aktiven Substanzen sind vor allem Wasser
oder unsubstituierte Carbonsduren mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie
Essigsdure, Propionsdure, n- und iso-Buttersdure und die verschiedenen
Valeriansduren geeignet. Wegen ihrer physikalischen Eigenschaften und auch
aus wirtschaftlichen Griinden wird als Carbonsdure vorzugswveise Essigsdure
eingesetzt. Die zusé&tzliche VerWendung eines inerten Losungsmittels ist dann
zweckmaRBig, wenn eine Carbonsaure eingesetzt wird, in der die Substanzen
nicht ausreichend I8slich sind. So 138t sich 2.B. Palladiumchlorid in-einer
wiBrigen Essigsdure wesentlich besser i6sen als in Eisessig. Als zusétzliche
Lésungsmittel kommen diejenigen in Betracht, die inert und mit der Carbonsaure
mischbar sind, zum Beispiel Wasser oder Ether, wie Tetrahydrofuran oder
Dioxan, aber auch Kohlenwasserstoffe, wie Benzol.

Man kann entweder sogenannte “durchimprégnierte” Katalysatoren herstellen,
bei denen die katalytisch wirksamen Metallverbindungen bis zum Kern in die -
Tragerteilchen eingedrungen sind, oder aber sogenannte "Schalenkatalysatoren”,
bei denen die Metallsalze nicht bis zum Kern eingedrungen sind, sondern nur in
einen mehr oder weniger groRen duBeren Teil der Trégerteilchen, d.h. die
sogenannte "Schale” der Teilchen. In beiden Féllen kénnen die aufzubringenden

~ Elemente in Form von Lésungen ihrer Verbindungen einzeln aufgebracht werden,



The total pore volune of the support is preferably 0.4 - 1.2 nM/g, and

| ess than 10% of this vol une shoul d be formed by "m cropores” having a
pore di ameter of bel ow 30 A (Angstrom. Such supports can be prepared
from 10 aerogenic SiJerr] or an aerogenic SiJerr]/Aferr]Qerr] mxture
which is i WOPRBT4¥r m of vitreous nicrospheres which can ggr 6/01954
pared, for exanple, by flanme hydrolysis of silicon tetrachloride or

a silicon tetrachloride/alum num chI oride m xt ure in a
hydr.ogen/ oxygen flame 15 (US-A-3 939 1 These m crospheres are

E)ormer c: al l YOd?r audty i b&idtﬁgémdelhbldaﬁoﬁaﬁmv?fz@gswmmmf ﬁfah] Cabosi |S o
articul ar erence, i s given to t se of a ort co |S|ng i
or & SO er | #9ATEEN K e jodara dor aUirubiingsnedh FpRREtS mindestens Bhezo o 550
ne/g and a p%?onﬁ@uﬁﬁf%nﬂ{alﬁMBeséné’eréfbéﬁo&Qgt |sQQ1§rFE'ir%%$£émEf eifzigenh

m crospheres using organic fillers (EP-A-0 403 950). The particles of

thi s suppor t Lbsing, dlie von jgdem;dar @uizubsingenden Flemange S!Jeﬁ'ﬁv ejne: Vierindng 't o

20% of 0 'yl p

navi ng radi | 2R Wil HTRIcogB oR 98P Lbeciiy,"Gesrhifieh WP 6 B3 damie,

vol ume bei ngeiherliGstingyggroeiat, diamindestens einef Verbindung von einem der Elemente
Pd, Alkalimetall, Cd, Re, Zr enthiit, oder eine Lésung, die von zwei oder mehr
dieser Elemente jeweils mindestens eine Verbindung enthalt.

Zur Herstellung durchimprégnierter Katalysatoren wird vorzugsweise
folgendermaRen vorgegangen (US-A-4 902 823, US-A-3 393 190, US-A-

4 668 818):

Die Trénkung des Katalysatortrdgers mit der Ldsung der aktiven Komponenten
wird so vorgenommen, daB das Tragermaterial mit der Ldsung liberschichtet -
und gegebenenfalls Gberschiissige Losung dann abgegossen oder abfiltriert wird.
Mit Ricksicht auf Losungsverluste ist es vorteilhaft, nur die dem integralen
Porenvolumen des Katalysatortrégers entsprechende Menge an Losung
einzusetzen und sorgfaltig durchzumischen, damit die Teilchen des
Tragermaterials gleichmaRig benetzt werden. Es ist zweckmafig, den
Trankungsvorgang und das Durchmischen gleichzeitig durchzufGhren,
beispielsweise in einer Drehtrommel oder einem Taumeltrockner, wobei sich die
Trocknung sofort anschlieBen kann. Weiterhin ist es im allgemeinen
zweckmaRig, die Zusammensetzung der zum Trénken des Katalysatortréagers
verwendeten Losung so zu bemessen, dal® durch einmaliges Trénken die
gewilinschte Menge aktiver Stoffe aufgebracht wird. Man kann diese Menge
jedoch auch durch mehrere Imprégnierungen aufbringen, wobei vorzugsweise
nach jeder imprédgnierung getrocknet wird. '

Zur Herstellung von Schalenkatalysatoren wird vorzugsweise nach einer der drei
folgenden Methoden vorgegangen, wobei stets eine Ldsung von mindestens
einer Verbindung von mindestens einem der Elemente Pd, Alkalimetall, Cd, Re
und/oder Zr mit einer dynamischen Viskositdt von mindestens 0,003 Paes,



fromv0 to 100 A It is particularly advantageous if t hese support

particles are prepared fromthe m cro- spheres by tabletting or
extrusion with addition of one or nore C2-C20-carboxylates of Li, My,
A, Zn, Fe or M1 as 30 bi nders and with addition of organic fillers (such
as sugar, WPE$B7] gher fatty acids, relatively |ong chai nPCHEP6/RI4, ¢
fins, microcrystalline cellulose) and lubricants (such as kaolin,

graphi t.e, netal soaps) (US-A-5 225 388). 5 The particles are
subsequently ignited in 02-containing 35 gases at about 500 - 900[err]C

for about 0. Z8rzugawiié 6,005 bis 0,0D8eP&a BnttitGRirdy active substances can be
applied to the - 3 -
1. Die Tragerteiichen werden unter inniger Durchmischung mit der LGsung in

Form von Tropfen eines durchschnittlichen Durchmessers von mindestens
0,3 mm oder in Form von Fliissigkeitsstrahlen ein- oder mehrmals
bespritzt und nach jedem Bespritzen sofort getrocknet. Die "sofortige™
Trocknung bedeutet dabel, daR ziigig mit der Trocknung der bespritzten
Teilchen begonnen werden muf3. Dabei réicht es im allgemeinen, wenn
nach dem Ende einer Bespritzung spétestens innerhalb 30 Minuten mit
der Trocknung der Teilchen begonnen wird. Das Losungsvolumen betrégt
bei jedem Bespritzen 5 bis 80% des Porenvolumens der Trégerteilchen.
Diese Methode wird ausfiihrlich beschrieben in EP-A-O 634 214, auf die
hiermit ausdrdicklich Bezug genommen wird ("incorporat.ion by
reference”). '

2, Die Tragerteilchen werden unter inniger Durchmischung mit der Losung
ein- oder mehrmals getrdnkt und nach jedem Tranken sofort getrocknet.
Dabei bedeutet die "sofortige” Trocknung dasselbe wie bei der 1.
Methode, und das Ldsungsvolumen bei jedem Trédnken ist 5 bis 80% des
Porenvolumens der Trégerteilchen. Diese Methode wird ausfihriich
beschrieben in EP-A-O 634 209, auf die hiermit ebenfalls ausdriicklich

Bezug genommen wird.

3. Die Trigerteilchen werden mit der Lésung ein- oder mehrmals getrankt

und nach jedem Tranken getrocknet, aber das Lésungsvoiumen ist im
Unterschied zur 2.Methode nicht nach oben beschrénkt: es betragt
nunmehr bei jedem Tranken mehr als 80% des Porenvolumens. Wegen
des groferen L3sungsvolumens ist eine innige Durchmischung nicht

. unbedingt notwendig, wenngleich im allgemeinen ndtzlich. Stattdessen
muB jetzt die Dauer jeder Trénkung sowie die Zeit bis zum Beginn der
darauf folgenden Trocknung, d.h. die Zeit vom Beginn jeder Trdnkung bis
zum Beginn der darauf folgenden Trocknung, so kurz sein, dal nach Ende



suppert in a customary manner, for exanple by single or mul tiple

| npregnation of the support with a solution of the active substances,
sﬁgsequent dryinP ang, i f desired, reducti on. However, the active
substances can also be 5 applied to the support by, for exanple i.ngl e
or nul - t ipPe6/gdsJayi ng on, vapor deposition or dipping 0%9“’93“‘&9 _
precipitation onto the support. Suitabl e solvents for the

catal ytically active substances are, gn particular, water or
unsubstituted carboxylic 10 acids having from2 to 10 carbon atons

exanpl e acet der latiten Tpockniupg eineSchalervonpr$0% des e pn‘tolammsm

the various val erx%ﬁﬂeﬂ@en%q&é@nk&ﬁ akfVed Efél'ne?lrté’gnthalt Wﬁ!kur%sdlédhd al.so

for. economi c reas erence using acetic acid
carboxylic acid. Zbie zacUieSelnmﬁa\PeckSQewaluit wﬂrdelamufi @t sich deichnhdurchs

Cubetances are | Vorygsfuchyamifey ByesMihase i 2ctyifiich hasphrcher ., 1y

chloride can be depsqbvsss sbgpialif dinhieymitaibeafalisrausdrinkiish Bezug geabmmerci d
than in glacial acetic acid. Suitable 20 additional solvents are those
which are inertWirghd |

Eine geeignete Methode, um die erzielte Schalendicke bei den hergesteliten
Schalenkatalysatoren festzustellen, besteht im Aufschneiden einer
représentativen Zahl von impragnierten und getrockneten Tragerteilchen und
Vermessen der Schalendicken unter dem Mikroskop. Hierbei soliten
vorzugsweise weniger als 5% der Teilchen eine Schalendicke haben, die um

mehr als 15_% vom gewiinschten Wert abweicht.

Die Trocknung des getrénkten bzw. bespritzten Katalysatortragers wird sowohl
bei durchimpréignierten Katalysatoren als auch bei Schalenkatalysatoren
vorzugsweise unter vermindertem Druck (0.1 bis 0.8 bar) durchgefiihrt. Die
Temperatur bei der Trocknung solite im alligemeinen 50 bis 80°C, vorzugsweise
50 bis 70°C betragen. Weiterhin empfiehlt es sich im allgemeihen, die
Trocknung in einem Inertgasstrom, beispielsweise in einem Stickstoff- oder
Kohlendioxidstrom vorzunehmen. Der Lisungsmittei-Restgehalt nach der
Trocknung solite vorzugsweise wenigér als 8 Gew.-%, insbesondere weniger als
6 Gew.-% betragen.

Die fertigén Katalysatoren sollten foigende Mengen der katalytisch aktiven

Elemente enthalten:

Der Palladium-Gehalt betrégt im allgemeinen 0,6 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise
0,8 bis 3,0 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 2,5 Gew.-%.

Der Alkalielement-Gehalt betrégt im allgemeinen 0,3 bis 10 Gew.-%.
Vorzugsweise verwendet man Kalium, und zwar im aligemeinen 0,5 bis 4,0
Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 3,0 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 2,5 Gew.-%.



m sci;ble with the carboxylic acid, for exanple water or et hers such as

t et rahydr of uran or di oxane, but al so hydr ocar bons such as benzene.

_ IE i's polssi bl el][o prepare either fully inpregnated 25 catalysts in which
the catal ytica active metal com pounds have penetrate o5’ €
of the support ‘15 PO374SS i cles or el se surface- |rrpregnat ed caq’({lglhsﬁgs I'n
whi ch the netal salts have not penetrated to the core but only into
a nore or less thick outer part of the support particles, 30 i.e. t he
surface zone of the particles. In both casegs, the_elemepts

appl i ed can Ber &gdmiuvm-Gabaly batrapt im ?HQeme“Ieﬁeo'f"otP%%P @%‘I"ut/?'o‘f@zﬁgs‘ﬁ’ﬁﬁpr
conpounds,  of, fb%ez'wG%W b, méi:‘ég@r'\dﬁé"loﬁf’ms ErGéWf%CG I's given to using

sol.utions contai ni ng |'east one conpound of each of the elenments 35
to be appli eBer Bahaitan Bheplum edemgircaniung; batragtdm,aligaineinen 0,05 big;BLew.-

S0l uti on' conbel i 98oRKARE!d 08 Wis FEBALH, fsn88siter 0,08'uid b Sebiiests Lo be |

Rhenium und Zirconium kdnnen auch gemeinsam im Kataiysator vorliegen,
wobei dann der Gesamtgehalt beider Elemente innerhalb der genannten Bereiche
liegt.

Die angegebenen Prozentzahlen betreffen stets die im Katalysator anwesenden
Mengen der Elemente Pd, Alkalielement, Cd, Zr und/oder Re, bezogen auf die
Gesamtmasse des Katalysators (aktive Elemente plus Anionen plus
Trégermaterial).

Geeignet zum Aufbringen auf den Tréger sind alle Verbindungen von Palladium,
Cadmium, einem Alkalimetali, Rhenium uﬁd Zirconium, die 16slich sind und keine
fir den Katalysator giftigen Bestandteile, wie z.B. Schwefel enthaiten;

bevorzugt sind die Acetate.und die Chloride. Dabei muB aber im Fall der Chloride
sichergestellt werden, daR die Chloridionen vor dem Einsatz des Katalysators zur
Vinylacetat-Synthese entfernt werden. Dies geschieht durch Auswaschen des
dotierten Trigers, z.B. mit Wasser, nachdem beispielsweise das als Chlorid
aufgebrachte Palladium in eine unlgsliche Form Uberfihrt wurde, etwa durch

Reduktion und/oder durch Fallung mit Hydroxiden.

Als Verbindungen des Palladiums besonders geeignet sind die Carboxylate,
vorzugsweise die Salze der aliphatischen Monocarbonsduren mit 2 bis 5
Kohlenstoffatomen, etwa das Acetat, das Propionat oder das Butyrat. Weiter
sind beispielsweise geeignet das Nitrat, Nitrit, Oxidhydrat, Oxalat,
Acetylacetonat, Acetoacetat. Wegen seiner guten Léslichkeit und Zugénglichkeit
ist Palladiumacetat die besonders bevorzugte Palladiumverbindung.

Als Alkalimetallverbindung wird vorzugsweise mindestens eine K-, Rb- oder Cs-
Verbindung eingesetzt, insbesondere mindestens eine K-Verbindung. Geeignet



- 4 - referred to below, this nmeans a sol ution containing at

| east one conpound of one of the elenents Pd, alkali netal, Cd, Re,

Zr’, or a solution containing at |east one conmpound of each of two or
.nore of these el enents. 5 To prepare fully inpregnated catalysts, the -
‘procedure is WOBMEErably as fol lows (US-A-4 902 823, US APCTHEPIAYH

US- A-4 668 819): The i npregnation of the catal yst support with the

sol - ution of the active conponents ig undertaken in such a 10 way

t hat. the support material is covered with the sol - ution and any

excess sol ut ials Viesbindenggmeinddoofallen Carboxylate; énsbesaridere Acesatesintbr at i on
ol ut1 on or F40Pionaté. Gédianer sind AGR ARGk AE BfiekC, THCNC P Lo
Reaktionsbedingungen in das Acetat libergehen, wie etwa das Hydroxid, das
Oxid oder das Carbonat. '
Als Cadmiumverbindung ist vor allem das Acetat geeignet.
Als Zirconiumverbindungen sind vor allem geeignet das Acetat und das
Acetylacetonat. '

Als Rheniumverbindungen sind Re, 0, und (NH,)ReO, besonders geeignet.

Falls eine Reduktion der Palladiumverbindung durchgefihrt wird, was manchmal
nGtzlich ist, so kann dafiir ein gasfrmiges Reduktionsmittel eingesetzt werden.
Dafiir kommen beispielsweise Wasserstoff, Methanol, Formaldehyd, Ethyien,
Propyien, Isobutylen, Butylen und andere Olefine in Frage. Die
Reduktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 40 und 260°C,
vorzugsweise zwischen 70 und 200°C. Im aligemeinen ist es zweckmaBig, ein
mit Inertgas verdiinntes Reduktionsmittel zu verwenden, das 0,01 bis

50 Vol.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Vol.-% Reduktionsmittel enthélt. Als
Inertgas kdnnen beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder ein Edelgas
verwendet werden. Die Menge des Reduktionsmittels richtet sich nach der
Palladiummenge; das Reduktionsdquivalent soll mindestens das 1- bis 1,5-fache
des Oxydationsaquivalents betragen, jedoch schaden gréf8ere Mengen
Reduktionsmittel nicht. Die Reduktion wird im Anschlu an die Trocknung
vorgenommen, -

Die Herstellung des Vinylacetats erfolgt durch Leiten von Essigsdure, Ethylen
und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei Temperaturen von 100
bis 220°C, vorzugsweise 120 bis 200°C, und bei Drucken von 1 bis 25 bar,
vorzugsweise 1 bis 20 bar, Gber den fertigen Katalysator, wobei nicht
umgesetzte Komponenten im Kreis gefiihrt werden kénnen. ZweckmaRig hilt
man die Sauerstoffkonzentration unter 10 Vol.-% (bezogen auf das
essigsaurefreie Gasgemisch}). Manchmal ist jedoch auch eine Verdiinnung mit
_inerten Gasen wie Stickstoff oder Kohlendioxid vorteilhaft. Besonders -



15 .support and to mx carefully so that the particles of the suppor t
material are uniformy wetted. It is advantageous to carry out the
. i npregnation process and the m xi ng at the sane tinme, for exanple in a

‘rotating drumor a tunble dryer, with drying being able to_ follow .
“immedi ately. 20VOPRMI¥%er nore, it is general ly advant ageous to%ﬂ%’?"f%

conposition of the solution used for inpregnating the cat al yst support
such that the desired anount of active substances is applied by a
singl e inpregnation. However, this an%unt can al so be applied by a

plurality of g x.@é.gn@@tsa&ﬂfur wadt-snﬂﬁa@, B &Ihéf RFIbtf-PahRGeiSa dd @finput
after each 1 npregnati on. prepare surface-inpregnat ‘ed

catal ysts, poefingemMengen wahregid\day R@kﬁpbﬁébﬁﬁﬁgvvﬁécordl ng to one of the
foll owi.ng - t hree net hods, where a solution of at |east one conpound 30
of at |east one of the elenents Pd, alkali netal, Cd, Re and/or Zr
having a dMinHilfe dei efinsiungsgeméRen Katalysatoren wiydosige hdhere Raumesf er abl y

from 04005 t Eeigtgrpggu#é‘ Lﬁwrerl;l%ic'hse &le‘?%ere Selgﬁﬁ\%ét bei ldngerer Standzeit des
Katalysators erzielt als mit Katalysatoren, die kein Rhenium oder Zirconium

enthalten.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern. Die Prozentangaben der
Elemente Pd, Cd, Zr, Re und K sind Gewichtsprozente, bezogen auf die

Gesamtmasse des Katalysators.

Als Katalysatortréger wurde SiO; in Form von. Tabletten mit einem Durchmesser
und einer Héhe von jeweils 6 mm verwendet. Die Tabletten waren aus ®Aerosil-
Pulver mit Hilfe von Magnesiumstearat als Bindemittel gemaR US-A-5 225 388
gepreft worden. Die Oberfliche des Trigers betrug 120 mgzlg, sein
Porenvolumen 0,784 ml/g und sein Schittgewicht 500 g/l. Das Porenvolumen
von 1 | Trager war 3892 ml.

. Durchimprégnierte 'Katalysatoren
Vergieichsbeispiel 1

1 I Kieselsauretrdger wurden mit einer Losung von 24,3 g Palladiumacetat,

21,3 g Cadmiumacetat und 23,8 g Kaliumacetat in 392 ml Eisessig
(Ldsungsvolumen = 100% des Porenvolumens des Tragers) bei 60°C getrénkt.
Anschliefend wurde in einem Trockenschrank bei 200 mbar unter Stickstoff bis
zu einem Restgehalt an Essigsdure von 6-Gew.-% getrocknet; die
Trocknungstemperatur betrug 65°C, Der fertige Katalysator enthielt

2,3 Gew.-% Pd, 1,8 Gew.-% Cd und 1,9 Gew.-% K. Er war vollstindig, d.h. bis
in den Kern, durchimprégniert.



1. The support particles are, while being intimately 35 . m xed,
sprayed once or a plurality of times with the solution in the
form of droplets having an average - di aneter of at |east
0.3 mMmor in the formof |iquid jets and are imredi ately dried
after each spr aYDR§37455 "l medi ate" drying here neans t POy of
t he sprayed particles has to be cormmenced pronptly. It 5

is here generally sufficient if the drying18f t he particles is
commenced at the latest within 30 m n- utes of the end of a

spraying. On pacudiehat Al diddds Katalysators ir6inURdakfioHSIonFRohB hirim 5 to 80%

of the pore vol une of . the support particles. This nmethod is

conprehen-  Innendurchmesser und einer Lénge von 1,5 m eingefilit. Dann wurde bei einem
Druck von 8 bar (Reaktoreingang) und einer Katalysatortemperatur von 150°C
das umzusetzende Gas mehrere Tage Uiber den Katalysator geleitet. Dieses Gas
bestand aus 27 Vol.-% Ethylen, 55 Vol.-% Stickstoff, 12 Vol.-% Essigsaure und
6 Vol.-% Sauerstoff. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich. In dieser
Tabelle bedeutet "relative Geschwindigkeit des Leistungsabfalls" den Quotienten
aus Leistungsabfall (= Anfangsleistung des Versuchs minus Endleistung des
Versuchs) und Versuchsdauer, relativ zum Quotienten des in Vergleichsbeispiel '
1 benutzten Katalysators. Dieser Katalysator hat also den Quotienten (= relative

Geschwindigkeit des Leistungsabfalis) 1.

Belspiel 1a

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 1, mit der Ausnahme, daR die
Lésung zusétzlich 7,5 g Zirconiumacetylacetonat enthielt und die Eisessig-
Menge 389 mi betrug. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich.

Beispiel 1b

1 | des wie in Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Katalysators wurde mit einer
L&sung von 4,2 g Re,0, in 308 ml Wasser (Losungsvolumen = 100% des
Porenvoiumens des Katalysators) bei Raumtemperatur getrdnkt. AnschlieRend
wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 getrocknet, bis ein Wasserrestgehait von 6
Gew.-% erreicht war. Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1. Die
Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich.



10 . sively described in EP-A-0 634 214, which is hereby

expressly incorporated by reference. 2. The support particles are,
while being intimately m xed, inpregnated once or a plurality of
times with the solution and i Mmedi ately dried after gggﬁ
i npregnation. "WRAEHME e" drying here neans the sane i%ﬁ%gﬁ"e
1st nmethod, and the solution volune in each inpregnation is from
5 to 80% of the pore vol une of theqpupport particles. This nethod
is conprehensi vely described in EP-A-0 634 209, which 20
is hereby |ikgietie 1 irchRApiEgnieRRKMRlyEaestenby ref erence.
3. The support particles are inpregnated once or a plurality of
times with the solution and dried after each inpregnation, but, in
contrast to th met[Tod, o gpper_tT it _TSppraced_om the
sol ution volume: it is |ndwisiEng t HaSeligivirit t hrelgtiecGearhnrindigkeit
I n each i npregpati on. OM ng to tjhe I(amg)er gol ut Y] des Leistungsabfalls
Vergleichsbeispiel 1 813 94,3 1
Beispiel 1a 870 94,5 0;7
Beispiel 1b 840 94,8 0,7

* Anfangsleistung {Gramm Vinylacetat pro Liter Katalysator und Stunde)

li. Schalenkatalysatoren
Vergleichsbeispiel 2

Bei 65°C wurden 25,3 g Paltadiumacetat, 25 g Cadmiumacetat und 25,3 g
Kaliumacetat in 130,0 ml wasserfreier Essigsdure (Eisessig) gelGst
(Losungsvolumen = 33% des Porenvolumens) und die hochviskose Lésung
{7mPae®s) in eine auf 65°C vorgewérmte Vorlage eingefdiit. 1|
Katalysatortréger wurden ebenfalls auf 65°C erwdrmt und in einen Kolben
gegeben. Dann wurden die Tragerteilchen mit der gesamten Impragnierlosung
Gbergossen und solange innig durchmischt, bis diese Losung vollsténdig von den
Teilchen aufgesaugt worden war. Dieser Vorgang war nach 3 Minuten beendet.

AnschlieBend wurde. getrocknet wie im Vergleichsbeispiel 1. Der fertige
Katalysator enthielt 2,3 Gew.-% Pd, 1,8 % Gew.-Cd und 1,9 Gew.-% K. Die
Schalendicke betrug 0,8 mm.

Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind aus der
Tabelle 2 ersichtlich. Die "relative Geschwindigkeit des Leistungsabfalls” ist



volunRe, intimate mxing i s not absolutely necessary, al t hough
general |y useful. Instead, the duration of 30 each inpregnation and
the tinme until the subsequent drying is conmenced, i.e. the tine

fromthe com mencenment of each inpregnation until t e-
ment of the sub¥@&§MEMS drying, now has to be suf fici Qﬁ?‘%ﬁt

for, after conpletion of the last 35 drying, a surface zone of 5-80%
of the pore vol une of the supportqparticles to contain the

catal yti - cally active elements. The length of this time which

- 6 - defifiiex wie ibevargleichsikispiel T angegebepo deh.caiedeaselbtiv iza dem dort

determ ned by prelim e I ments. This nethod S
conpr ehensi vel e’&é‘é@ﬁ“ﬁ% I‘fs)r%?%rP- A-0 634 208,
Beispiel 2a

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 2, mit der Ausnahme, daR die
L6sung zusatzlich 7,0 g Zirconiumacetylacetonat enthielt. Die Schalendicke
betrug 0,8 mm. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich.

Beispiel 2b

1 | des wie in Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Katalysators wurden mit einer
Lésung von 3,5 g Re,05 in 300 ml Wasser (Lésungsvolumen = 100% des
Porenvolumens des Katalysators) bei Raumtemperatur getrénkt. AnschlieBend
wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 getrocknet, bis ein Wasserrestgeﬁa!t von 6
Gew.-% erreicht war. Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispie! 1. Die
Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich.

Tabelle 2 (Schalenkatalysatoren)

Leistung © | Selektivitdt | relative Geschwindigkeit
{g/th) (%) des Leistungsabfalls
Vergleichsbeispiel 2 922 95,8 1,4
Beispiel 2a 950 96,1 0,9
Beispiel 2b 940 96,0 1,0

* Anfangsleistung {Gramm Vinylacetat pro Liter Katalysator und Stunde)



whi ch is hereby |ikew se expr j ed by 5 r ef er ence.
A suitabl e nethod of determ’i@ﬂ Iﬂﬂ#mﬁﬂﬂﬁﬁ\mls of the surface zone
achi eved i.n the surface-inpr L s | | ysts prepared conprises

cutting open a representative nunber of inpregnated and ' ort
S Yenigpodinn

particles and #P

m croscope. Here,
have a surface zone thickness which devi - ates by nore than 15% from
t he, desired val ue. The drying of the inpregnated or sprayed catal yst

$Sur i ng the thickness of the surface zone
preferably | ess than 5%@f the par- ticles should

support 15 P'a?erﬁéﬁé:ﬁﬁéﬁé:y carried out under reduced pressure (from

0.1 to 0.8 bar

I'n the case of fully inpregnated catal ysts and

in the case of surface-inpregnated cat a- | ysts. The tenperature during
dryi ngeshoul d general ly be from50 to 80[err]C, preferably from50 to
70[err]C. Furthernore, 20 It is generally advisable to carry out the

drying in a 1.

Verfahrerozun Herstelhag, vdroVinylesepateini derdGasphasenaus Ethyleogen
Essigsdure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen an einem

Katalysator, der Palladium und/oder dessen Verbindungen, Cadmium
sowie Alkalimetallverbindungen auf einem Tréger enthdalt, dadurch
gekennzeichnet, daR der Katalysator zusdtzlich mindestens eine Rhenium-
und/oder mindestens eine Zirconiumverbindung enthait.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Katalysator
mindestens eine Kaliumverbindung enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator 0,05 Gew.-% bis 3 Gew.-% Rhenium und/oder Zirconium,
bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthdlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daR der Katalysator 0,056 Gew.-% bis 1 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB der Katalysator 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthilt.

Katalysator, der Paltadium und/oder dessen Verbindungen, Cadmium
sowie Alkalimetallverbindungen auf einem Tréger enthdit, dadurch
gekennzeichnet, daR der Katalysator zus&tzlich mindestens eine Rhenium-
und/oder mindestens eine Zirconiumverbindung enthait.

Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da® der
Katalysator mindestens eine Kaliumverbindung enthdit.

This Sheet Has Been Rerlaced
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|




or carbon dioxide. The resim after drying shoul d

preferavly,be less han o2 o LI DBt oL he e, o2

amounts of the catalytically actfve' el®engénts: The pal | adi um cont ent
is generally fr@fﬂ?f.’%‘sﬁo 3. 5% by wei ght, preferably from BEHEREOEIHo,
by weight, in par- ticular from1.0 to 2.5% by weight. 30 The al kal i
el ement content is generally fromO0.3 to i@ by wei ght. Preference

is given to ysing potassiu neral ly in a apount of from Q. 0 4.0%

by vl ght - prib or KBREVEREHCIS ARSPrYcly & oger By dasvERgekenRpelp ety A2 def o

1.5 to 2.5% by 35Kae#iysHtbr 0,05 Gew.-% bis 3 Gew.-% Rhenium und/oder Zirconium,
bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthéit,

9. Katalysator nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daB der Katalysator 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthéit.

. 10.  Katalysator nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daR der Katalysator 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthiit.



-7 - W\m\ls generally fromO0.1 to 2.5% by

conteée
wei ght , prefe W 5% by weight, in par- ticul ar from
1.3 to 2% by wei content of rheniumor zjrconiumis generally
from 5 0.05 to 3%by vve| @ht* preferably from 0. 05 to 1%by» . weight, in
partlcul ar fromO0.05 to 0.5% by wei ght. ~ Rnheni umrand zir ooni um can al so.

Aﬁ?}ﬁé@m together in the catal yst, in which casgcgtgypo»]m Kcpgrent
e two elenents is within the specified ranges. 10 The

per centages indicated always refer to the amounts of the el enments Pd,
al kali elenment, Cd, Zr and/or Re present in the catal yst, based on the
total mass of the cat al yst (active elenents plus anions plus support

majgUeRthspruch 6
6. Katalysator, det Palladium Und/oder dessen Verbindungen, Cadmium sowie
Alkalimetaliverbindungen auf einem Trager enthalt, dadurch gekennzeichnet, daR der

Katalysator zusatzlich mindestens eine Rhenium- und/oder mindestens eine

Zircontumverbindung enthait, und wobei, wenn der Katalysator Palladium und/oder

dessen Verbindungen, Cadmium und mindestens eine Rheniumverbindung enthalt, die
Alkalimetallverbindung eine Kaliumverbindung sein muf. : -—~\



Sw tabI e conpounds for application to-the support -are all 15 conpounds of
pal!l adi um cadm um an alkali metal, rhenium and zirconi um which are

'sol ubl
exanpl

However, in the case of chlori

chl ori

e and contain no constitu- ents which poison the catal yst, for

e sulfur; pref er &QC@RLDSOR nﬁaﬁfb"tf& fggﬁE@fﬁEtPﬁ&P@R@ and the chlori des
tibral 0
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(57) Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator und ein Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen,
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pal | adi um conpound. 35 As alkali netal corrpound preference is given to
usikng at _ - 8 - | east one K, Rb

‘or Cs conpound, in particular at |east one K conpound. Particularly

sui t abl e conpounds are carboxyl ates, in Rart i cul ar acetates and

pr opi onat es. Al so suitable are cO¥Y SOMBERWHOL L are converted into the

5  acet at @degrigedrto rifgatifiotie PETowmberHHates P'bH‘S [T1yiegyes jof, Ehe brpckures g which ’"tﬁmwmhaﬂé‘ﬁm“s

t he oxi dwdegynder [the RCAH apeonylf ghed.

particul ggly sujte

k‘ﬂ( abl e.
récet at e

As cadm um conpound,

the acetate
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10 and the acetyl acet onat e. Particul arly suitabl e rheni um conpounds

are Re[err](Jerr] and (NH err])Re( err]. I f reduction of the
pal | adi um conpound is carried out, which is sonetines useful, a
gaseous’ reduci nW0a96AB7455 15 be used for this purpose. BOTYRED6/P3804 ng
agents are, for exanpl e, hydrogen nmet hanol , fornal dehyde, ethyl ene,
propyl ene, i sobebyrhgpet RWay pride ?’ e?a?:f:.hgs vib)d acetat@duction
tenmperaturesis generally bet Ween 40 and 260[err] preferably between

70 and 200[err]C. It is generally advan- tageous to use a reducing

agent diluted wrkthienkhbwgaghat ethjﬂﬂeﬁer&m b Fedatad il the A% pliase
vol unme, preferabl, from0.5 t0.20% vol unme, of r n ent. lLnert
vaseas PTOUn oRith, anetidhdia barivdbn’ B Beydtn] FNELI0LAT Ghnen
di oxi de or a nobhrerga&xél'dmbequﬁta&irsn‘-hle cq;tttaﬁtmglgagpallaélumeiepdmdsmdn
the amount gf pahkagy Ufﬂeéalle é&daﬂéooiﬁgw bcetate. al yfiw ubfobEs 8! Lzeast

from1t015t|rresthe oxI tion equa ent, anmount s of
reduci ng agent &pace-tige hlii‘-ﬁi'-dTrféf r ®@Fe: | Bhans 208 r9/e"d fbutlssuﬁbEaEtEﬁﬁ to
drying. (US-A-3 939 199, US-A-4 668 819, US-A-4 902 823,

EP-A-0 403 950, Us-aA-5 225 388, EP-A-0 565 952,
EP-A-0 634 208, EP-A-0 634 209, EP-A-0 634 214).

10 It has now surprisingly been found that such catalysts
are considerably improved by addition of at least one
rhenium and/or at least one zirconium compound, i.e. they
give a higher space-time yield at the same or higher
selectivity of the vinyl acetate synthesis and are more

15 slowly deactivated. |

The invention accordingly provides a process for prepar-
ing vinyl acetate in the gas phase from ethylene, acetic
acid and oxygen or oxygen-containing gases over a cata-
lyst comprising palladium and/or its compounds, cadmium

20 compounds and alkali metal compounds on a support,
wherein the catalyst additionally contains at least one
rhenium and/or at least one zirconium compound.

The invention further provides a catalyst comprising
palladium and/or its compounds, cadmium compounds and

25 alkali metal compounds on a support, wherein the catalysi:
additionally contains at least one rhenium and/or at
least one zirconium compound. -

Suitable supporﬁs are the known inert support materials
such as silica, aluminum oxide, aluminosilicates, sili-
30 cates, titanium oxide, zirconium oxide, titanates,
silicon carbide and carbon. Particularly suitable are
supports of this type hairin_g a specific surface area of
from 40 to 350 m?/g (measured by the BET method) and a
mean pore radius of from 50 to 2000 A (measured using



30 The preparation of vinyl acetate is carried out by passi ng acetic

acikd, ethylene and oxygen or oxygen- cont ai ni ng gases at tenperatures
of from 100 to 220[err]C, preferably from 120 to 200[err]C, and at
‘pressures of from1l to 25 bar, preferalyfrom1l to 20 bar, over the

finished 35 catal yst, with unreacted conponents bei n g abl e to be
circul at ed. Themexgye¥w cpRsosimetryh.i seapeahadd¥ousijicas KEpO,bel aE10%

by vol une (baseglgn/i f@ﬁﬂtﬁté& THé¥e supports are ﬁe@cﬁi'ﬁhé‘cféﬂ
However, sonetines 2411 on with inert gases such as_nitrggen or

carbon di oxi de P% %Hbﬁﬁ?&ge%%% ets, r’(%ﬁ%or?"tﬁ‘?ﬁ(P&'ePP§tEJ8F'FFcﬂFa?’F?ther
suitable for di sHap@'whése diameter or length and thickness is generally

5 from 3 to 9 mm.

The total pore volume of the support is preferably
0.4 - 1.2 ml/g, and less than 10% of this wvolume should
be formed by "micropores® having a pore diameter of below
30 A (Angstrém). Such supports can be prepared from
10 aerogenic Si0, or an aerogenic S8i0,/Al,0; mixture which is
in the form of vitreous microspheres which can be pre-
pared, for example, by flame hydrolysis of silicon
tetrachloride or a silicon tetrachloride/aluminum
trichloride mixture in . a hydrogen/oxygen flame
15 (US-A-3 939 199). These microspheres are commercially
available under the names ®Aerosil or ®Cabosil.

Particular preference is given to the use of a support
comprising S8i0, or a 8i0,/Al,0, mixture having a surface
area of 50 - 250 m?/g and a pore volume of 0.4 - 1.2 ml/g
20 and pressed from such microspheres using organic fillers
(EP-A-0 403 950). The particles of this support have a
particle size of from 4 to 9 mm, with from 5 to 20% of
the pore volume of the support being formed by pores
having radii of from 200 to 3000 A and from 50 to 90% of
25 the pore volume being formed by pores having radii of
from 70 to 100 A. It is particularly advantageous if
these support particles are prepared from the micro-
spheres by tabletting or extrusion with addition of one
or more C,-C,,-carboxylates of Li, Mg, Al, Zn, Fe or Mn as
30 binders and with addition of organic fillers (such as
sugar, urea, higher fatty acids, relatively long chain
paraffins, microcrystalline cellulose) and Jlubricants
(such as kaolin, graphite, metal soaps) (US-A-5 225 388).
The particles are subsequently ignited in O,-containing
35 gases at about 500 - 900°C for about 0.25 - 5 hours.

The catalytically active substances can be applied to the



the case of a circulation procedure, since it is formed 5 in small

ampunt s during the reaction. By neans of the catalysts of the

i nvention, a higher space-tine yield and an equal or higher
selectivity at a | onger operating life of the catal yst is achi eved

t han with catal ysts which contain no rhenlun1or zi rconi um 10 The

fol | owi ng exanpPURPPEEL AR & Sustemarye MaNLT, Her example byt 848318 OFhe
el ements Pd, CdmuZi:iptRe a&@&g&@%mn oﬂ@ﬂ@rﬁnﬂﬂﬁﬁ-@%ﬁ!ﬁi Rt sdBsedoRNothe

total ma of t cat ort yas _used
o The Tormof - BBe acti¥e Syltances o siResian: Syingavd. sl fesired. o
The pel | et selladthenn pmmmﬂnkfrbhe[emﬂy%a%nmbstnnubs uanhalﬁb be

aid of magngsiu a 8.
The surfacegaregbéﬁggﬁéﬁghgﬁg$t %xkﬂple,(ﬁé? ol une mgg
0.784 m /g and pg.plgum@ray:.ng on, vapor depos:.t:.on or dipping or by

precipitation onto the support.

Suitable solvents for the catalytically active substances

. are, in particular, water or unsubstituted carboxylic

10 acids having from 2 to 10 carbon atoms, for example

acetic acid, propionic acid, n- and iso-butyric acid and

the various valeric acids. Owing to its physical prop-

erties and also for ecénamic reasons, preference is given

to using acetic acid as carboxylic acid. The additional

15 use of an inert solvent is advantageous when the

carboxylic acid used is one in which the substances are

not sufficiently soluble. Thus; for example, palladium

chloride can be dissolved significantly better in aqueous

acetic acid than in glacial acetic acid. Suitable

20 additional solvents are those which are inert and

miscible with the carboxylic acid, for example water or

ethers such as tetrahydrofuran or dioxane, but also
hydrocarbons such as benzene.

It 1is possible to prepare either fully impregnated
25 catalyste in which the catalytically active metal com-
pounds have penetrated to the core of the support par-
ticles or else surface-impregnated catalysts in which the
metal salts have not penetrated to the core but only into
a more or less thick outer part of the support particles,
30 i.e. the surface zone of the particles. In both cases,
the elements to be applied can be applied individually in
the form of solutions of their compounds, or elsge in any
combinations. Preference is given to using solutions
containing at least one compound of each of the elements
35 to be applied. Particular preference is given to using a
single solution containing exactly one compound of each
of the elements to be applied. If ©"the solution™ is



20 densi ty was 500 g/l. The pore volunme of 1 1 of- support was 392 ni .

|. *Fully inpregnated catal ysts Conparative Exanple 1 11 of
silica supports were inpregnated at 60[err]Cwith a 25 solution of 24.3
g of pal | adi um acetate, 21.3 g of - cdmi um acetate and 23.8 g of

pot assi um.acetate in 392 | aci al acetic acid (solution volunme =

100% of the reSGFé'e@o|tt9reb%¥°‘fhetgaﬁpspﬁym uIRIiEan cortaining oats
were dried in aidagitnbre conbodld r&mroﬂadeff ntnéoagamaatsude LhRali

0
oo el "acet ¢ sl SRRl Va2 SoPL Bk ookt AECABEARE LR
1.8% by wei ght ecbmPdunddof each 8% lrwonerghiorel of thieswaslemantst.cl y
i npregnated, i.e.
5 To prepare fully impregnated catalysts, the procedure is
preferably as follows (US-aA-4 902 823, US-A-3 393 190,
US-A-4 668 819):
The impregnation of the catalyst support with the sol-
ution of the active components is undertaken in such a
10 way that the support material is covered with the sol-
ution and any excess solution is then poured off or
filtered off. In consideration of solution losses, it is
advantageous to use only the amount of solution corre-
sponding to the integral pore volume of the catalyst
15 support and to mix carefully so that the particles of the
support material are uniformly wetted. It is advantageous
to éarry out the impregnation process and the mixing at
the same time, for example in a rotating drum or a tumble
dryer, with drying being able to follow immediately.
20 Furthermore, it is generally advantageous to make the
composition of the solution used for impregnating the
catalyst support such that the desired amount of active
substances is applied by a single impregnation. However,
this amount can also be applied by a plurality of impreg-
25 nations, with drying preferably being carried out after
each impregnation.

To prepare surface-impregnated catalysts, preference is
given to proceeding according to one of the following
three methods, where a solution of at least one compound

30 of at least one of the elements Pd, alkali metal, Cd, Re
and/or Zr having a dynamic viscosity of at least
0.003 Pa-s, preferably from 0.005 to 0.009 Pa-'s is always
used:

1. The support particles are, while being intimately
35 , mixed, sprayed once or a plurality of times with the
gsolution in the form of droplets having an average



- 10 - into the core. 50 M of this catalyst were placed in a

reaction tube having an internal dianmeter of 8 nmand a | ength of

1.5 m Then, at a pressure of 8 bar (reactor inlet) and 5 a catalyst
tenperature of 150[err]C, the gas to be reakted was passed over the
catal yst for a nunber_ of days. as consisted_of 27% by vol une of
et hyl ene, 55% by vol Gi@meter GF ﬁFt 1e8ek, 0430mm 0% oiny e £ oxme ofc Laghddand
6%b|by Ivol unme of 5 @tf\ég%d EI&% iefediataly alirawa aftézbbach. sb]?air@ng.t hi s
table, "relative ratg._o creaser 1S the otlent of out put
decrease (= initial o Q: grylnge}?‘ﬁﬁﬁ MR F\]ﬁggf t? (a TS gt ttg‘P t he
experinment) and sﬂlﬂa&tdd)lp&:ftﬂd‘]&&)hﬂlmr’be cehneiwedtprbmptn]yot Tent
of 5 is here generally sufficient if the drying of the

particles is commenced at the latest within 30 min-
utes of the end of a spraying. On each spraying, the
solution volume is from 5 to 80% of the pore volume
of the support particles. This method is comprehen-

10 sively described in EP-A-0 634 214, which is hereby
expressly incorporated by reference.

2. The support particles are, while being intimately
mixed, impregnated once or a plurality of times with
the solution and immediately dried after each

15 impregnation. "Immediate™ drying here means the same
as in the 1lst method, and the solution wvolume in
each impregnation is from 5 to 80% of the pore
volume of the support particles. This method is
comprehensively described in EP-A-0 634 209, which

20 iz hereby likewise expressly incorporated by
reference. '

3. The support particles are impregnated once or a
plurality of times with the solution and dried after
each :i.méregnation, but, in contrast to the 2nd

25 method, no upper limit is placed on the solution
volume: it is now more than 80% of the pore volume
in each impregnation. Owing to the larger solution
volume, intimate mixing is not absolutely necessary,
although generally useful. Instead, the duration of

30 - each impregnation and the time until the subsequent
drying is commenced, i.e. the time from the com-
mencement of each impregnation until the commence-
ment of the subsequent drying, now has to be
sufficiently short for, after completion of the last

35 : drying, a surface zone of 5-80% of the pore volume
of the support particles to contain the catalyti-
cally active elements. The length of this time which
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A suitable method of determining the thickness of the
surface zone achieved in the surface-impregnated cata-
lysts prepared comprises cutting open a representative
number of impregnated and dried support particles and
measuring the thickness of the surface zone under the
microscope. Here, preferably less than 5% of the par-
ticles should have a surface zone thickness which devi-
ates by more than 15% from the desired value.

The drying of the impregnated or sprayed catalyst support
is preferably carried out under reduced pressure (from
0.1 to 0.8 bar), both in the case of fully impregnated
catalysts and in the case of surface-impregnated cata-
lysts. The temperature during drying should generally be
from 50 to 80°C, preferably from 50 to 70°C. Furthermore,
it is generally advisable to carry out the drying in a
stream of inert gas, for example in a stream of nitrogen
or carbon dioxide. The residual solvent content after

drying should preferably be less than 8% by weight, in

25

30

35

particular less than 6% by weight.

The finished catalysts should contain the following
amounts of the catalytically active elements:

The palladium content is generally from 0.6 to 3.5% by
weight, preferably from 0.8 to 3.0% by weight, in par-
ticular from 1.0 to 2.5% by weight.

The alkali element content is generally from 0.3 to 10%
by weight.

Preference is given to using potassium, generally in an
amount of froﬁ 0.5 to 4.0% by weight, preferably from 1.0
to 3.0% by weight, in particular from 1.5 to 2.5% by
weight.



resi dual wat er content of 6% by wei ght had been reached. The cat al yst
was tested as in Conparative Exanple 1. The 30 results are shown in Table

1. _ Table 1 (Fully inpregnated catal ysts)
Qut put Sel ectivity Rel ative rate -7 - (g/1h) (%
of out put decr ease

Conpar ati ve Th@| admium gontent is generally framgfplete 2.5% by
weight, preferidbly from 0.4 to 2.5% by weight, in par-
ticular from 1.3 to 2% by weight. |
The content of rhenium or zirconium is generally from

5 0.05 to 3% by weight, preferably from 0.05 to 1% by
weight, in particular from 0.05 to 0.5% by weight.
Rhenium and zirconium can also be present together in the
catalyst, in which case the total content of the two

elements is within the specified ranges.

10 The percentages indicated always refer to the amounts of
the elements Pd, alkali element, Cd, Zr and/or Re present
in the catalyst, based on the total mass of the catalyst

(active elements plus anions plus support material).

Suitable compounds for application to the support are all
15 compounds of palladium, cadmium, an alkali metal, rhenium
and zirconium which are soluble and contain no constitu-
ents which poison the catalyst, for example sulfur;
preference is given to the acetates and the chlorides.
However, in the case of chlorides it has to be ensured
20 that the chloride ions are removed before use of the
catalyst for the synthesis of wvinyl acetate. This is
achieved by washing the doped support, e.g. with water,
after, for example, the palladium applied as chloride has
been converted into an insoluble form, for instance by
25 reduction and/or by precipitation with hydroxides.

Particularly suitable compounds of palladium are the
carboxylates, preferably the salts  -of aliphatic mono-
carbdxylic acids having from 2 to 5 carbon atoms, for
instance the acetate, the propionate or the butyrate.
30 Further examples of suitable compounds are the nitrate,
nitrite, hydrated oxide, oxalate, acetylacetonate,
acetoacetate. Owing to its good éolubility and availabil-
ity, palladium acetate is the particularly preferred

palladium compound.

35 As alkali metal compound, preference is given to using at



Exanpl e |a 870 94.5 0.7 5 Exanple Ib 840

94.-8 0.7 Initial output (gram of vinyl acetate per
liter of catal yst and hour) 1. Surface-inpregnated catal ysts
Conpar ati ve Exanple 2 10 At 65[err]C, 288 3-g of palladiumacetate, 25 g
of cadm um acetate and 25.3 g of potassium acetate were dissolved in

130.0 n of anhy®asls retFc BRj 8T GPaGompoamst, dmpagticulay satyleant
vol une = 33% of ohlée ROIcOmMpIE) Padtiltaldrdhy Y suitablieSCedfipdhdsi OBre’
nPalerr]s) was %Ia ed i.n.a vesszell I.:‘lore‘:-i 11'1 r eatgdtteg 65;_[ rr g. il %tof
catal yst suppor F&TREXYAESf-seln Particular aceta and propionates.
Also suitable are compounds which are converted into the
5 acetate under the reaction conditions, for instance the
hydroxide, the oxide or the carbonate.
As cadmium compound, the acetate is particularly suit-
able. '
Particularly suitable zirconium compounds are the acetate
10 and the acetylacetonate.
Particularly suitable rhenium compounds are Re,0, and

(NH,) ReQ,.

If reduction of the palladium compound is carried out,
which is sometimes useful, a gaseous reducing agent can
15 be used for this purpose. Suitable reducing agents are,
for example, hydrogen, methanol, formaldehyde, ethylene,
propylene, isobutylene, butylene and other olefins. The
reduction temperature is generally between 40 and 260°C,
preferably between 70 and 200°C. It is generally advan-
20 tageous to use a reducing agent diluted with inert gas
and containing from 0.01 to 50% by volume, preferably
from 0.5 to 20% by volume, of reducing agent. Inert gases
which can be used are, for example, nitrogen, carbon
dioxide or a noble gas. The amount of the reducing agent
25 depends on the amount of palladium; the reduction equiv-
alent should be at least from 1 to 1.5 times the oxida-
tion equivalent, but larger amounts of reducing agent do
no harm. The reduction is carried out subsequent to

drying.

30 The preparation of vinyl acetate is carried out by
- passing acetic acid, ethylene and oxygen or oxygen-
containing gases at temperatures of from 100 to 220°C,
preferably from 120 to 200°C, and at pressures of from 1
to 25 bar, preferably from 1 to 20 bar, over the finished
35 catalyst, with unreacted components being able to be
circulated. The oxygen concentration is advantageously
kept below 10% by volume (based on the gas mixture free



heated to 65[err] C and placed in a flask. The entire inpreg- nation

sol:ution was then poured over the support par- ticles and the
particles were intimately mxed until the sol ution had been conpletely
absorbed by the particles. 20 Thi s procedure was conplete after 3

m nut es. The catal yst, was subsequently dried as_ in, Conparative

Exanpl e 1. The PEnpSe&dccachd)st HOWRVET e FOeings i ytkion with fRert go,
by wei ght of CdgaBéslsQéhbysvitifdger dt cHidon diokhdekigssdeantigesusf ace

zone was 0.8 25 ..Testing was rri.ed . out i.n Coppar atj ve, Exappl e
T 'The © rostRFESE: SigHdfe e PARECAIARTY uhbARAR 1ar (Shiution TR L
decrease" is detheedaae of Gomuiaratlatddix aqpeediyre, since it is formed

.5 in small amounts during the reaction.

By means of the catalysts of the invention, a higher
space-time yield and an equal or higher selectivity at a
longer operating life of the catalyst is achieved than
with catalysts which contain no rhenium or zirconium.

10 The following examples illustrate the invention. The
percentages of the elements Pd, Cd, Zr, Re and K are
percentages by weight based on the total mass of the
catalyst.

As catalyst support, SiO, was used in the form of pellets

15 having a diameter of 6 mm and a height of 6 mm. The
pellets had been pressed from ®Aerosil powder with the
aid of magneéium stearate as binder as describéd in
US-A-5 225 388. The surface area of the support was
120 m?/g, its pore volume was 0.784 ml/g and its bulk

20 density was 500 g/l. The pore volume of 1 1 of support
was 392 ml.

I. Fully impregnated catalysts
Comparative Example 1

1 1 of silica supports were impregnated at 60°C with a
25 solution of 24.3 g of palladium acetate, 21.3 g of
cadmium acetate and 23.8 g of potassium acetate in 392 ml
of glacial acetic acid (solution volume = 100% of the
pore volume of the support). Subsequently, the supports
were dried in a drying oven at 200 mbar under nitrogen
30 until the residual acetic acid content was 6% by weight;
the drying temperature was 65°C. The £finished catalyst
contained 2.3% by weight of Pd, 1.8% by weight of Cd and
1.9% by weight of K. It was completely impregnated, i.e.
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.e. again relative to the catal yst used there. Exanpl e

rocedure was as in Conparative Exanple 2, except t hat

ditionally contained 7.0 g of 5 Zi rconi um

The thickness of the surfd®e- zone was 0.8 mm The
wn in Table 2. Exampl e 2b 1 1 of the catalyst
dafearths WerBeanpl e 2 was i npregnated at room

h a solution of 10 3.5 g of Re[err]derr] in 300 m of
gG”ﬁEWQE %gls catafgsérﬁ% 8r51¥823mid“at?&a&@ighy%%Le
having an internal diameter of 8 mm and a length of
1.5 m. Then, at a pressure of 8 bar (reactor inlet) and
a catalyst temperature of 150°C, the gas to be reacted
was passed over the catalyst for a number of days. This
gas consisted of 27% by volume of ethylene, 55% by volume
of nitrogen, 12% by volume of acetic acid and 6% by
volume of oxygen. The results are shown in Table 1. In
this table, "relative rate of output decrease" is the
quotient of output decrease (= initial output of the
experiment minus £final output of the experiment) and
duration of the experiment, relative to the quotient of
the catalyst used in Comparative Example 1. This catalyst
thus has the quotient (= relative rate of "output

decrease) 1.

Example la

The procedure was as in Comparative Example 1, except.

that the solution additionally contained 7.5 g of
zirconium acetylacetonate and the amount of glacial
acetic acid was 389 ml. The results are shown in Table 1.

Example 1b

1 1 of the catalyst prepared as in Comparative Example 1
was impregnated at room temperature with a solution of
4.2 g of Re,0; in 308 ml of water (solution volume = 100%
of the pore volume of the catalyst). The catalyst was
subsequently dried as in Comparative Example 1, until a
residual water content of 6% by weight had been reached.
The catalyst was tested as in Comparative Example 1. The

results are shown in Table 1.

The



subseqhently dried as in Conparative Exanple 1, until a resi dual water

cont ent of” 6% by wei ght had been reached.

in Conparative Exanple 1. The 15 results are shown in Table 2.
Table 2 (Surface-inpregnated catal ysts) - 11 - Qut put *

Sel ectivity
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Exanpl e 2a
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922 95.8 1.4 Exanpl e 2
— Q0 20

Selectivity Relative rate
(%) of output

decrease

Comparative 813 94.3 1
Example 1

Example la 870 94.5 0.7 ]I

Example 1b 840 94.8 0.7 “

Initial output (gram of vinyl acetate per liter of

catalyst and hour)

II. Surface-impregnated catalysts

Comparative Example 2

At 65°C, 25.3 g of palladium acetate, 25 g of cadmium
acetate and 25.3 g of potassium acetate were dissolved in
130.0 ml of anhydrous acetic acid (glacial acetic acid)
(solution volume = 33% of the pore volume) and the highly
viscous solution (7 mPa-s8) was placed in a vessel pre-
heated to 65°C. 1 1 of catalyst supports was likewise
heated to 65°C and placed in a flask. The entire impreg-
nation solution was then poured.over the support par-
ticles and the particles were intimately mixed until the
solution had been completely absorbed by the particles.
This procedure was complete after 3 minutes.

The catalyst was subsequently dried as in Comparative
Example 1. The finished catalyst contained 2.3% by weight
of P4, 1.8% by weight of Cd and 1.9% by weight of K. The
thickness of the surface zone was 0.8 mm.

Testing was carried out as in Comparative Example 1. The
results are shown in Table 2. The "relative rate of
output decrease"™ is defined as in Comparative Example 1,

The catal yst was tested as

940



Initial output (gramof vinyl acetate per liter of. catal yst and hour)
WD- 96/ 37455 _ - 13 - ' PCT/ EP96/ 01994 C ai ns:

1. A process for preparing vinyl acetate in the gas phase from
et hyl ene, acetic acid and oxygen or - 12 -oxygen-contai ni ng gases over
a catal yst conprising 5 pal | adi um and/or its conpounds, cadm um and
al kal i i.est agadanpeladdven to dihepcataluss, sised rhexe.al yst
additionally contains at | east one rhenium and/ or at | east one

zi rconi um conpound.
Example 2a

The procedure was as in Comparative Example 2, except
that the solution additionally contained 7.0 g of

5 zirconium acetylacetonate. The thickness of the surface
zone was 0.8 mm. The results are shown in Table 2.

" Example 2b

1 1 of the catalyst as prepared in Comparative Example 2

was impregnated at room temperature with a solution of
10 3.5 g of Re,0, in 300 ml of water (solution volume = 100%

of the pore volume of the .catalyst). The catalyst was -

subsequently dried as in Comparative Example 1, until a

residual water content of 6% by weight had been reached.

The catalyst was tested as in Comparative Example 1. The
15 results are shown in Table 2.

Table 2 (Surface-impregnated catalysts)

Output® | Selectivity | Relative rate
(g/1h) (%) of output
decrease
Comparative 922 95.8 1.4
Example 2
llExample 2a - 950 96.1 0.9 “
20 Example 2b 940 96.0 - 1.0
= :

Initial output (gram of wvinyl acetate per liter of

catalyst and hour)
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oxygen-containing gases over a catalyst compris:.ng
palladium and/or its compounds, cadmium and alkali
metal compounds on a support, wherein the catalyst
additionally contains at least one rhenium and/or at
least one zirconium compound.

The process as claimed in claim 1, wherein the
catalyst contains at least one potassium compound.

The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the

catalyst contains from 0.05% by weight to 3% by

weight of rhenium and/or zirconium, based on the
total mass of the catalyst.

The process as claimed in any one of claims 1 to 3,
wherein the catalyst contains from 0.05% by weight
to 1% by weight of rhenium and/or zirconium, based
on the total mass of the catalyst.

The process as claimed in any one of claims 1 to 4,

wherein the catalyst contains from 0.05% by weight
to 0.5% by weight of rhenium and/or zirconium, based
on the total mass of the catalyst.

A catalyst comprising palladium and/or its com-
pounds, cadmium and alkali metal compounds on a
support, wherein the catalyst additionally contains
at least one rhenium and/or at least one zirconium

compound.

A catalyst' as claimed in claim 6, wherein the cata-
lyst contains at least one potassium compound.

A catalyst as claimed in claim 6 or 7, wherein the
catalyst contains from 0.05% by weight to 3% by



. A cat aldeuﬂﬂ | I adi um and/or its com pounds,
_cadm um an m H’ﬁHmpounds on a 25 support, wherein the
cat al yst addi ti‘ndl | ¥y cont at | east one rhenium and/ or at

| east one zirconium . conpound. -~ 14 ¥, A catalyst as clained in

claim6, wherein the cata- | yst contains at |east one potassium
conpound. 30 8. waightalgftrheniumi and/or ctireesivn, 7bagedr cdm the

catal yst contains frege@10a%shY oteithial chaIifaiy
- 14 -
9. A catalyst as claimed in any one of claims 6 to 8,
wherein the catalyst contains from 0.05% by weight
5 to 1% by weight of rhenium and/or zirconium, based
on the total mass of the catalyst.

10. A catalyst as claimed in any one of claims 6 to 9,
wherein the catalyst contains from 0.05% by weight
to 0.5% by weight of rhenium and/or zirconium, based

10 on the total mass of the catalyst.



ht of”“m ml"-un MJHUMI rconium based on the .- total mass of the
catalyst alyst as clainmed in any one of clains 6 to 8,
wherein the catalyst contains fromO0.05%%by weight 5 to 1% by
wei ght of rheni @%/&nd56r Kzi r coni um based 15 - on the total nmass of
t he catal yst. 10. A catalyst as clainmed in any one of clains 6 to
9, wheAbBSTaRE : icatal yst contains from 0.05% by wei ght to
0. 5% by wei ght of rhenium and/or zirconium based 10 on the total

f th | :
mass o the catal gayst and process for preparing vinyl acetate

The invention relates to a catalyst and a process for
preparing vinyl acetate in the gas phase from ethylene,

5 acetic acid and oxygen or oxygen-containing gases over a
catalyst comprising palladium and/or its compounds,
cadmium compounds and alkali metal compounds on a sup-
port, wherein the catalyst additionally contains at least
one rhenium and/or at least one zirconium compound.



ER
Abst r dct : Cat al yst and p mlmﬂllﬂ ﬂlltﬂm ng vinyl acetate The
invention relates to a cataly preparing vinyl

acet&te in the gas phase from et hyI ehe, dcet | c acid and oxygen or
oxygen- cont ai ni ABPgRdd®E over a cat al yst conpri si PP ARIPET its
.conpounds’ cadm um conpounds and al kali netal conmpounds on a sup-

‘port, wherein t“éwc‘ai-ﬁﬂ‘sﬁ additionally contains at |east one rheni um

and/ or at | east one zirconi um conpound..

6. A catalyst comprising palladium and/or its com-
pounds, cadmium and alkali metal compounds on a
support, wherein the catalyst additionally contains

5 at least one rhenium and/or at least one zirconium
compound, and, if the catalyst comprises palladium
and/or its compounds, cadmium and ‘at least one
rhenium compound, the alkali metal compound has to
be a potassium compound.
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(54) Tidle: PROCESS AND CATALYST FOR PRODUCING VINYL ACETATE
{54) Bezeichnung: KATALYSATOR UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VINYLACETAT
(57) Abstract '
A process and catalyst are disclosed for producing vinyl acetate in the gaseous phase from ethylene, acetic acid and oxygen or

oxygen-containing gases on a catalyst that contains palladium and/or its compounds, cadmivm compounds and alkaline metal compounds
on a substrate. The invention is characterised in that the catalyst further contains at least one rhenium and/or zirconium compound.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der Brfindung ist ein Katalysator und ein Verfabren zur Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen,
Bssigsiiure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen an einem Katalysator, der Palladium und/oder dessen Verbindungen,
Cadmiumverbindungen sowie Alkalimetallverbindungen auf einem Triger enthilt, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator zusitzlich
mindestens eine Rhenium- und/oder mindestens eine Zirconinmverbindung enthiilt.




