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요약

본 발명은 알칼리 금속 성분 및 황 성분의 임계량으로 구성되는 조촉매 조합물을 함유하는, 에틸렌에서 에틸렌 옥시드
로의 산화를 위한 은 촉매를 제공하며, 여기서 상기 촉매는 본질적으로 레늄 및 전이 금속 성분이 제거된 것이다. 필요
한 경우, 촉매는 불소 성분을 포함할 수 있다.

명세서
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    기술분야

본 발명은 에틸렌에서 에틸렌 옥시드로의 산화를 위한 알파 알루미나와 같은 지지체 상에 용착된 은, 세슘 등의 알칼리 
금속 및 황의 임계 조합물로 구성된 촉매와, 이 촉매를 사용하여 에틸렌 옥시드를 제조하는 방법에 관한 것이다. 여기서, 
필요한 경우 불소 또는 염소 성분이 포함될 수 있다. 촉매는 실질적으로 레늄 또는 전이 금속 성분이 제거된 것이다.

에틸렌 옥시드의 제조 공정은 알루미나와 같은 지지체 상에서의 은으로 구성된 고체 촉매를 사용하여 산소 분자로 에틸
렌을 증기상 산화시키는 단계를 포함한다. 많은 연구가들은 에틸렌 옥시드를 제조하기 위해 은 촉매의 유효성 및 효율
성을 향상시키기 위해 노력해왔다. 미국 특허 출원 제5,051,395호에서는 이전의 연구가들의 이러한 노고의 산물에 대
한 포괄적인 분석을 제공한다.

이 분야에서의 종래의 많은 출원중에서, 미국 특허 출원 제4,007,135호(또한, 영국 특허 출원 제1,491,447호 참조)에
서는 불순물 또는 시멘트로서 예비성형된 지지체에서 고정형으로 과량 존재하는,구리, 금, 마그네슘, 아연, 카드뮴, 수
은, 스트론튬, 칼슘, 니오븀, 탄탈, 몰리브덴, 텅스텐, 크롬, 바나듐, 및/또는 바람직하게는 바륨의 촉진양으로 구성되는 
에틸렌 및 프로필렌 옥시드의 제조를 위한 각종 은 촉매(칼럼 2, 라인 1-15), 불순물 또는 시멘트로서 예비성형 지지
체에서 고정형으로 임의로 과량 존재하는,리튬, 칼륨, 나트륨, 루비듐, 세슘, 구리, 금, 마그네슘, 아연, 카드뮴, 스트론
튬, 칼슘, 니오븀, 탄탈, 몰리브덴, 텅스텐, 크롬, 바나듐 및 바륨으로부터 선택되는 1 이상의 조촉매의 촉진양을 포함하
는 프로필렌 옥시드의 제조를 위한 은 촉매(칼럼 2, 라인 1-15), 또한 a) 나트륨, 세슘, 루비듐 및/또는 칼륨의 촉진양, 
및 b) 마그네슘, 스트론튬, 칼슘 및/또는 바람직하게는 바륨을 촉진양으로 포함하는 에틸렌 옥시드 또는 프로필렌 옥시
드를 제조하기 위한 은 촉매(칼럼 3, 라인 5-8)를 나타낸다.

미국 특허 출원 제5,057,481호 및 관련 출원 제4,908,343호는 세슘 및 3b~7b 족 원소의 산소음이온(oxyanion)으로 
구성되는 은 에틸렌 옥시드 촉매와 관련이 있다.

미국 특허 출원 제3,888,889호에서는 5b 및 6b 족의 원소의 화합물에 의해 변경되는 원소 은으로 구성되는, 프로필렌
을 프로필렌 옥시드로 산화시키기에 적합한 촉매를 개시한다. 여기서, 지지체의 용도가 언급되었지만, 실시예에 대한 
언급이 없고, 세슘의 사용에 대해서도 언급되어 있지 않다.

유럽 특허 공보 0 266 015에서는 레늄으로 촉진된 지지된 은 촉매 및 사용가능한 조촉매의 긴 목록이 기재되어 있다.

    
미국 특허 출원 제5,102,848호에서는 또한 세슘과 같은 1 이상의 양이온 조촉매를 갖는 은 함침 지지체, 및 (i) 설페이
트 음이온, (ii) 플루오라이드 음이온, 및 (iii) 주기율표 3b~6b 족의 원소의 산소음이온을 비롯한 조촉매를 포함하는, 
에틸렌 옥시드의 제조에 적합한 촉매에 대해 개시한다. 이것은 본 발명에서 청구하는 촉매의 범위에 속하지 않으므로 
비교용으로 가능하며, 상기 특허는 칼럼 21 및 22에서 지지체 상의 Ag/Cs/S/F로 구성되는 6번 촉매를 개시하고 있고, 
여기서 Cs 양은 1096 ppm이다.
    

미국 특허 제5,486,628호에서는 알칼리 금속, 레늄 및 희토류 또는 란탄 계열 원소 성분으로 촉진되는 은 촉매에 대해 
기술한다.

미국 특허 출원 제5,011,807호는 알루미나 지지체 상에 은, 알칼리 금속, 전이 금속 및 황으로 구성되는 에틸렌 옥시드 
촉매에 관한 것이다. 비교를 위해 알루미나 지지체 상의 은, 알칼리 금속 및 황으로 구성되는 촉매가 제시되어 있는데, 
이것은 전이 금속 함유 촉매보다 열등한 결과를 제공한다.

방대한 참고 문헌이 존재하지만 이들 중 다수는 서로 모순되는 상황하에서, 본 출원인은 에틸렌 옥시드의 제조를 위한 
신규하고 개선된 촉매를 발견하였다.

발명의 개요
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본 발명은 알칼리 금속 성분, 바람직하게는 세슘과, 황 성분의 임계량으로 구성되는 조촉매 조합물을 함유하는 개선된 
지지된 은 에틸렌 옥시드 촉매, 이 촉매의 제조 및 용도에 관한 것이고, 여기서 촉매는 레늄 및 전이 금속 성분을 본질
적으로 포함하지 않으며, 필요한 경우 불소 및 염소 성분을 함유할 수 있다.

    발명의 상세한 설명

본 발명에 따라 제조된 바람직한 촉매는 다공 내화성 지지체의 표면 및 전체 공극에 용착된 금속으로서 나타낸 은을 약 
30 중량%까지 포함한다. 전체 촉매의 20 중량% 이상의 은 함량은 효과적이지만, 불필요하게 비싼 촉매를 생성시킨다. 
금속으로서 나타낸, 촉매의 총 중량을 기준으로 한 5~20%인 것이 바람직하고, 8~15%인 것이 특히 바람직하다.

    
또한, 본 발명의 촉매는 은 이외에 알칼리 금속 및 황의 임계량으로 구성되는 조촉매 조합물을 함유한다. 알칼리 금속 
조촉매 성분의 임계량은 촉매 중량을 기준으로 하여 알칼리 금속으로서 나타내었을 때 500 ppm이고, 바람직하게는 촉
매가 촉매 중량을 기준으로 하여 700~3000 ppm의 알칼리 금속을 함유한다. 알칼리 금속은 리튬, 나트륨, 칼륨, 루비
듐 및 이의 혼합물이 또한 사용될 수 있지만, 세슘이 바람직하다. 미국 특허 출원 제3,962,136호에서 개시된 바와 같이, 
함침 절차는 세슘 성분을 촉매에 첨가하는 단계를 적용하는 것이 이롭다.
    

또한, 본 발명의 실시를 위해 필요한 것은 알칼리 금속에 상대적인 임계량으로 조촉매 성분으로서 황을 제공하는 것이
다. 황 성분은 황산염, 예 황산세슘, 황산암모늄, p-톨루엔 설포산 등으로서 촉매 지지체 함침 용액에 첨가될 수 있다. 
미국 특허 출원 제4,766,105호에서는 예를 들면, 칼럼 10, 라인 53-60에서 황 촉진제의 용도를 개시하고, 이 개시물
은 본 명세서에 참고 문헌으로 포함된다. 본 발명에 따라 촉매의 중량을 기준으로 한 황의 양(원소로서 나타냄)은 임계
적이고, 알칼리 금속 황산염, 예 Cs2 SO4를 형성하는 데 필요한 당량의 10~150%이어야 하고, 바람직하게는 이 양의 
40~100%이어야 한다.

상기에 언급된 바와 같이 일반적으로는 불활성 촉매를 생성하는 비교적 다량의 알칼리 금속을 지정량의 황과 조합하여 
사용할 경우 현저한 활성 및 선택도를 갖는 촉매가 제조된다는 것을 발견하였다.

또한, 촉매는 필요한 경우 선택 성분으로서 촉매를 기준으로 하여 10-300 중량ppm, 바람직하게는 30-100 중량ppm
의 원소로서 나타낸 양내에서, 불소 또는 염소 조촉매를 함유할 수 있다. 암모늄 플루오라이드 또는 클로라이드, 알칼리 
금속 플루오라이드 또는 클로라이드 등이 사용될 수 있다.

    
촉매는 알루미나, 실리카, 실리카-알루미나 또는 이의 조합물을 포함하는 지지체를 사용하여 제조된다. 바람직한 지지
체는 주로 알파-알루미나를 함유하는 것이고, 특히 약 15% 이하의 실리카를 함유하는 것이다. 특히 바람직한 지지체
는 약 0.1-1.0 cc/g, 바람직하게는 약 0.2-0.7 cc/g의 다공도를 갖는다. 또한, 바람직한 지지체는 BET 방법으로 측
정된 것과 같이 상대적으로 낮은 표면적, 즉 약 0.2-2.0 ㎡/g, 바람직하게는 0.4-1.6 ㎡/g, 및 보다 바람직하게는 0.
5-1.3 ㎡/g을 갖는다. 문헌[J. Am. Chem. Soc. 60, 3098-16(1938)]을 참조하라. 다공도는 수은 다공도 측정법으
로 측정된다. Drake and Ritter의 문헌[" Ind. Eng. Chem. anal. Ed.," 17, 787(1945)]을 참조하라. 공극 및 공극 
직경 분포는 표면적 및 겉보기 공극 측정법에서 측정된다.
    

상업적인 에틸렌 옥시드 제조 분야에 사용하기 위해서, 지지체는 규칙적인 형상의 펠릿, 구, 링 등의 형태로 형성되는 
것이 바람직하다. 지지체 입자는 3-10 mm, 바람직하게는 4-8 mm 범위에 속하는 " 등가 직경" 을 가질 수 있고, 이
것은 촉매가 배치되는 관의 내부 직경에 대체로 적합하다. " 등가 직경" 은 이용되는 지지체 입자와 동일한 외부 표면(
즉, 입자의 공극내 표면을 무시함) 대 부피의 비를 갖는 구의 직경이다.

    
은은 지지체를 은/아민 함침 용액에 침지시키거나 또는 개시 습윤 기법으로 지지체에 첨가하는 것이 바람직하다. 은 함
유 액체는 흡수, 모세관 현상 및/또는 진공에 의해서 지지체의 공극으로 침투한다. 단독 함침 또는 일련의 함침은 부분
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적으로 용액중의 은염의 농도에 따라 중간체 건조와 함께 또는 없이 사용될 수 있다. 일반적으로, 바람직한 범위내에 속
하는 은 함량을 갖는 촉매를 얻기 위해서는, 적합한 함침 용액은 일반적으로 금속인 5~50 중량%의 은을 포함한다. 물
론, 사용된 정확한 농도는 특히 원하는 은 함량, 지지체의 성질, 액체의 점성 및 은 화합물의 용해도에 좌우될 것이다.
    

상기 표시된 바와 같이 함침 용액은 은/아민 용액, 바람직하게는 본 명세서에 참고 문헌으로 포함된 미국 특허 출원 제
3,702,259호에서 완전히 개시된 것과 같은 아민 용액으로 특징되어 진다. 미국 특허 출원 제3,962,136호에서 개시된 
함침 절차는 세슘 성분에 적용하는 것이 이롭다.

    
각종 조촉매의 전용착(prediposition), 공용착(co-deposition) 및 후용착(postdeposition)의 종래 절차를 적용할 수 
있다. 함침 후, 임의의 과량의 함침 용액을 분리하고, 은 및 조촉매(들)로 함침된 지지체를 하소 또는 활성화시킨다. 본 
발명의 가장 바람직한 실시에서, 하소는 본 명세서에서 참고 문헌으로 포함하는 1996년 4월 2일에 승인된 미국 특허 
출원 제5,504,052호 및 1996년 1월 16일에 출원되어 공계류중인 출원 제08/587,281호에서 개시된 바와 같이 수행
한다. 하소는 함침된 지지체를 가열함에 의해서, 바람직하게는 점진적인 속도로, 함유된 은을 은 금속으로 변화시키고 
유기 물질을 분해하고, 휘발성 물질과 동일한 것을 제거하기에 충분한 시간 동안 120~500℃ 범위내에 온도까지 가열
하여 달성된다.
    

함침된 지지체는 불활성 기체하에서 유지되며, 그 온도는 전체 절차 동안에 300℃ 이상이다. 이론에 의해 한정되기를 
원하는 것은 아니지만, 300℃의 온도에서는 보다 많은 산소가 대부분의 은에 대량으로 흡수되고, 이는 촉매 특성에 불
리한 영향을 미치는 것으로 생각된다. 통상적으로 본 발명에서 사용된 불활성 대기는 산소가 제거된 것이다.

하소의 대안 방법은 300℃를 초과하지 않는 온도, 바람직하게는 280℃를 초과하지 않는 온도에서의 기류에서 촉매를 
가열하는 것이다.

    
본 발명에 따라 제조된 촉매는 산소 분자로 에틸렌을 증기상 산화시켜 에틸렌 옥시드를 제조하는 데 있어서 향상된 성
능, 특히 안정성을 나타낸다. 보통, 이것들은 약 150℃~400℃, 보통 약 200~300℃의 반응 온도 및 0.5~35 bar의 범
위의 반응 압력을 포함한다. 반응물 공급 혼합물은 0.5~30%의 에틸렌 및 3~15% 산소를 함유하고, 나머지 부분으로
는 질소, 이산화탄소, 메탄, 에탄, 아르곤 등의 물질을 비롯한 비교적 불활성인 물질을 포함한다. 보통, 촉매 1 회 통과
시 에틸렌의 일부만이 반응하고, 소정 에틸렌 옥시드 산물의 분리 및 불활성물 및/또는 부산물의 비제어된 성장을 막기 
위한 적합한 퍼지 기류 및 이산화탄소의 제거 후에 미반응 물질은 산화 반응기로 복귀된다.
    

종래 기술의 레늄 촉진 촉매의 단점은 이러한 촉매와 관련한 불안정성이었다. 본 발명에 따르면, 레늄이 제거된 촉매는 
고 선택도 및 고 안정성을 갖는 이점이 있다. 하기 실시예는 본 발명을 예시한다.

    실시예

실시예 1

은 용액은 하기 성분들을 사용하여 제조된다(부는 중량부임).

산화은 - 834 부

옥살산 - 442 부

탈이온수 - 2808 부
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에틸렌 디아민 - 415 부

산화은을 실온에서 물과 혼합한 후, 옥살산을 서서히 첨가한다. 이 혼합물을 15 분 동안 교반시키고, 이 때에 산화은의 
검은 현탁액은 옥살산은의 회색/갈색으로 변한다. 이 혼합물을 여과하고, 고체는 3 ℓ의 탈이온수로 세척한다.

세척된 고체를 포함하는 용기를 냉각 배쓰에 놓고 교반시키면서, 에틸렌 디아민 및 물(72%/28% 혼합물)을 서서히 첨
가하여 33℃보다 낮게 반응 온도를 유지한다. 모든 에틸렌 디아민 물 혼합물을 첨가한 후에, 용액을 실온에서 여과한다. 
투명한 여과액을 촉매 제조용의 은/아민 원료 용액으로서 이용한다.

실시예에서 사용되는 지지체는 노턴 컴퍼니(Norton Company)에서 시판되는 것으로, 주로 5/16 인치 원통형으로서 
알파-알루미나로 제조된 것이다. 지지체는 0.95 ㎡/g의 표면적, 0.3 cc/g의 공극 부피 및 1.5의 중간 공극 직경을 갖
는다. 예를 들면, 약 185 부의 은 용액을 다양한 양의

1. CsOH 용액(수중 8 중량% Cs)

2. 암모늄 플루오라이드(수중 3 중량% F)

3. 황산수소암모늄(수중 1 중량% S)과 혼합시키고, 여기서 촉매 용액의 양은 표에 나타난 촉매 농도로 만들기 위해 조
절한다.

은 원료 용액 및 조촉매 용액의 혼합물을 교반하여 균질성이 되게 한 후, 지지체 400 부에 첨가한다. 습윤 촉매를 10 
분 동안 혼합한 후, 하소시킨다.

    
은 화합물의 하소, 침전을 은 염의 분해 온도까지 촉매를 가열하여 유도한다. 이것은 통제된 대기에서 수개의 가열 구역
을 갖는 퍼니스내에서의 가열을 통하여 달성된다. 촉매는 상온에서 퍼니스로 진입하는 이동 벨트상에 장입된다. 온도는 
촉매가 한 구역에서 다음 구역으로 통과함에 따라 점차적으로 증가된다. 촉매가 7개의 가열 구역을 통과하였을 때 온도
는 400℃까지 증가된다. 벨트가 가열 구역을 통과한 다음, 냉각 구역을 통과하여, 점차적으로 촉매를 100℃보다 낮은 
온도로 냉각시킨다. 퍼니스에서의 총 체류 시간은 22 분이다. 퍼니스의 대기는 다른 가열 구역에서의 질소의 흐름을 이
용하여 제어한다. 몇가지 예에서 하기 표에 표시된 바와 같이 하소는 공기와 함께 수행된다.
    

촉매는 염 배쓰에 의해서 가열되는 관에서 테스트한다. 15% 에틸렌, 7% 산소 및 78% 불활성물, 주로 질소 및 이산화
탄소를 함유하는 가스 혼합물을 300 p.s.i.g로 촉매에 통과시키고, 반응 온도를 조절하여, 1 시간에 촉매 1 ㎥ 당 160 
kg의 에틸렌 옥시드 생산성을 얻었으며, 이 온도는 표에 기재되어 있다.

촉매 테스트의 결과는 하기 표에 요약된다.

[표 1]
실시예 Cs(ppm) S(ppm) S/2Cs 비 온도(℃) 선택도(%) EO 비고
1(비교예) 1050 0 0 258 77.3 1.5     
2 1050 85 0.672 235 84.5 1.56     

S의 농도가 당량 Cs 레벨의 20~150%인 경우, 촉매의 활성 및 선택도는 크게 향상된다는 것을 발견하였다. 특히, S의 
농도가 당량 Cs 레벨의 50~100%인 경우, 이점은 분명히 나타난다. 상기 2개의 실시예는 S의 첨가의 효과를 예시하는
데, 여기서 반응 온도는 23℃정도 떨어지고, 선택도는 7%까지 올라갔으며, 여기서 S는 S를 첨가하지 않은 유사한 촉매
와 비교한 것과 같이 임계 범위내에서 첨가된다.

촉매의 알칼리 금속 성분이 고농도로 첨가되는 경우 촉매는 실질적으로 불활성이다. 그러나, S의 첨가는 하기 표에서 
예시하는 실시예와 같이 우수한 성능을 나타낸다.
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[표 2]
실시예 Cs(ppm) S(ppm) S/2Cs 비 온도(℃) 선택도(%) EO 비고
3(비교예) 2450 0 0 260 30.0 0.03 촉매는 불활성이다.
4 2551 307 1 243 85.0 1.5     
5(비교예) 1166 0 0 260 65.2 0.25 촉매는 불활성이다.
6 1092 305 2.32 253 83.3 1.5     
7(비교예)     0 0 260 25 0.001 촉매는 불활성이다.
8 3953 408 0.86 254 83.6 1.5     
9 5418 565 0.87 243 83.8 1.37     

이 실시예의 군에서, 비교예 3과 실시예 4, 또한 비교예 5와 실시예 6, 또한 비교예 7 및 실시예 8을 비교해 보면, S의 
첨가가 촉매의 선택도 및 활성을 급격한 증가시켰음을 알 수 있다.

S의 부재중에 1000 ppm 이상의 높은 양의 Cs를 첨가하면, 촉매는 실질적으로 불활성이다. 그러나, 특정 범위의 양으
로 황을 첨가하면 예외적으로 하기 표에 나타난 바와 같이 84% 이상의 고 선택도 및 적당한 활성이 얻어진다.

[표 3]
실시예# Cs(ppm) S(ppm) S/2Cs 비 Ag(%) 조촉매 온도(℃) 선택도(%) EO
10 1459 180 1.0 12.27 Cs2SO4/NH4Cl 234 85.9 1.5
11 2282 274 1.0 11.09 Cs2SO4 242 85.9 1.5
12 1566 98 0.52 11.96 Cs2SO4/CsOH/NH 4Cl 239 86.6 1.5
13 1480 98 0.55 11.98 Cs2SO4/CsOH/NH 4Cl 245 86.7 1.5
14 1460 98 0.56 11.93 Cs2SO4/CsOH/NH 4Cl 243 86.8 1.5
15 1580 115 0.6 11.68 Cs2SO4/CsOH/NH 4Cl 243 87.0 1.5

상기 표에서, S/2Cs 비=1은 황산세슘을 형성하는 황의 당량의 100%를 나타낸다. 예를 들면, S/2Cs 비=0.86은 황산
세슘을 형성하는 황의 당량의 86%를 나타낸다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

고체 지지체 상의 은을 포함하고, 본질적으로 (1) 촉매의 중량을 기준으로 하여 500 ppm 이상의 양의 알칼리 금속 성
분, 및 (2) 알칼리 금속 황산염을 형성하는 데 필요한 당량의 10~150%의 양의 황 성분으로 구성된 조촉매 조합물을 
포함하는, 에틸렌에서 에틸렌 옥시드로의 산화를 위한 레늄 및 전이 금속이 제거된 촉매.

청구항 2.

제1항에 있어서, 알칼리 금속 성분이 세슘인 것인 촉매.

청구항 3.

제2항에 있어서, 세슘 성분의 양이 700~3000 ppm인 것인 촉매.

청구항 4.

제1항에 있어서, 지지체가 알파 알루미나인 것인 촉매.

청구항 5.
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제1항에 있어서, 5~20 중량%의 은을 포함하는 촉매.

청구항 6.

제1항에 있어서, 10~300 ppm의 불소 성분을 추가적으로 포함하는 촉매.

청구항 7.

에틸렌 및 산소 분자를 제1항의 촉매의 존재하에서 반응시키는 단계를 포함하는 에틸렌 옥시드의 제조 방법.
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