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Etylénoxidovy katalyzétor, ktory obsahuje striebro a
jeden alebo viac alkalicko kovovych prométorov ulo-
¥enych na nosici s pevnostou v tlaku najmenej 2,3 kg a
hustotou usadzovanej niplne najmenej 0,48 kg/liter,
ktory obsahuje prvii a druhd zloZzku alfa oxidu hlinitého
s prvou zlozkou alfa oxidu hlinitého vo forme Castic so
strednou velkost'ou krystalitov od 0,4 do 4 pm, tvorené
Z 95 % do 40 % z celkovej hmotnosti alfa oxidu hlini-
tého v nositi a druht zloZku alfa oxidu hlinité¢ho, vy-
tvorent in situ sposobom s6l-gél a zabezpeCujucu rov-
novahu alfa oxid hlinitého v nosi¢i. Oxid titdnu je pri-
padne pridany do nosida.
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Oblast’ techniky

Vynilez opisuje striebro, obsahujice katalyzitory
vhodné na epoxidaciu olefinov bez alylového vodika, naj-
mé etylénu a poutitie katalyzétorov na pripravu etylénoxi-
du. Katalyzatory sa pripravuji s pouzitim jedine&ného no-
si¢a, tvoreného alfa oxidom hlinitym.

Doteraj3i stav techniky

Katalyzatory na vyrobu etylénoxidu z etylénu a mole-
kutarneho kyslika s vieobecne katalyzitory na striebor-
nom nosi¢i. Tieto katalyztory si typicky prométorované
alkalickymi kovmi. PouZitie malych mnoZstiev alkalickych
kovov draslika, rubidia a cézia, ako vhodnych prométorov
katalyzatora na nosi¢i zo striebra, bolo opisané v americ-
kych patentoch US 3 962 136, vydanom 8. juna 1976 a v
US 4 010 115, vydanom 1. marca 1977. PouzZitie d’al§ich
koprométorov, ako je rénium alebo rénium spolu so sirou,
molybdénom, volfrémom a chrémom je opisané v patente
US 4 766 105, vydanom 23. augusta 1988 v US 4 808 738,
vydanom 28. februara 1989. Patent US 4 908 343, vydany
13. marca 1990, opisuje katalyzitor, neseny strichornym
nosi¢om, obsahujici zmes soli cézia a soli jedného alebo
viac alkalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin.

Americky patent US 4 897 498, vydany 30. januira
1990, opisuje pouZitic katalyzatora na nosi&i, tvorenom
striebrom, prométovany alkalickym kovom, pri epoxidacii
olefinov bez alylovych vodikov.

PouZitie katalyzatorového nosi¢a na zéklade oxidu hli-
nit¢ho bolo opisané v rade patentov, ako su napriklad US
5100 859, vydany 31. marca 1992, US 5 055 442, vydany
8. oktobra 1991, US 5 037 794, vydany 6. augusta 1991 a
US 4 874 739, vydany 17. oktobra 1989. Tieto oxido hlinité
nosi¢e majt Siroké moznosti v d'aliom pouiti na poli ka-
talyzatorov a najmi st vyuZitelné, ak je zakladom oxidu
hlinitého alfa oxid hlinity a vtedy, ked' je poZadovanym
znakom odolnost’ v abrézii.

Patent US 5 063 195, vydany v novembri 1991, opisuje
katalyzitor na vyrobu etylénoxidu, zaloZeného na nosigi,
ktory je tvoreny z trihydratu oxidu hlinitého, bohmitu (tie2
hydratovany oxid hlinity), fluoridu a expicientov.

Podstata vynilezu

Tento vynélez opisuje katalyzétor, vhodny na etylén s
kyslikom v parnej féze, pritom katalyzator obsahuje kata-
lyticky G¢inné mnoZstvo striebra a prométujiice mnoZstvo
alkalického kovu umiestneného na nosié¢i na baze alfa oxi-
du hlinitého a s pevnostou v tlaku najmenej 2,3 kg a hus-
totou usadzovanej naplne najmencj 0,48 kg/liter, ktory ob-
sahuje prvit a druhi zloZku alfa oxidu hlinitého, s prvou
zlozkou alfa oxidu hlinitého vo forme Eastic so strednou
velkostou kry3talitov od 0,4 do 4 um tvoriacu od 95 % do
40 % z celkovej hmotnosti alfa oxidu hlinitého v nosidi a
druht zloZku alfa oxidu hlinitého vytvorend in situ spdso-
bom s61-gél a zabezpetujiicu rovnovahu alfa oxidu hlinité-
ho v nosigi.

Bolo zistené, Ze katalyzétory, majiice tento jedinedny
nosi¢ z oxidu hlinit¢ho, maji zlepsend selektivitu a/alebo
aktivitu oproti katalyzatorom s be%nym nositom, oxidom
hlinitym. Tieto katalyzétory tiez maji zlepdeni selektivnu
stabilitu.

Dalej nasleduje podrobny opis nosica, katalyzatora pri-
praveného s nosidom a pouZitie katalyzétora.

Nosid

Katalyzétorovy nosi¢ je podla tohto vynélezu novy
katalyzétorovy nosi¢ na baze alfa oxidu hlinitého s pevnos-
tou v tlaku (merané na Compton Tensile Tester, model
350-OP) od najmenej 2,3 kg a hustotou usadzovanej naplne
(merané ASTM D-4699-87, madifikovanej pouZitim valca
s vnitomym priemerom 9,52 cm a dizke 45,7 cm) od naj-
menej 0,48 kg/liter, vyhodnej najmencj 0,56 kg/liter, a elte
vyhodnejlie najmenej 0,61 kg/liter, ktory obsahuje prva a
druhit zlozku alfa oxidu hlinitého s prvou zloZkou aifa oxi-
du hlinitého vo forme Zastic so strednou velkostou krysta-
litov od 0,4 do 4 pum, tvoriacou od 95 % do 40 %, pred-
nostne od 95 % do 65 % z celkovej hmotnosti alfa oxidu
hlinitého v nosi¢i a druht zlozku alfa oxidu hlinitého, vy-
tvorend in situ spdsobom s6l-gél a zabezpetujicu rovnova-
hu alfa oxidu hlinitého v nosici.

Tu pouZivany termin ,,spdsob s6l-gél* znamena spdsob,
ktory obsahuje zahrievanie sélu oxidu hlinitého a/alebo
gélu (t. j. hydratovaného oxidu hlinitého) na teplotu, pri
ktorej prechédza najmenej &ast’ solu a/alebo gélu oxidu hli-
nitého na oxid hlinity s kry3talickou 3truktirou korundu
(t. j. hexagonalnou tesne usporiadanou truktirou). Zvydaj-
ne si pouZivané teploty najmenej 400 °C, vyhodne nad
1100 °C a edte vyhodnejsie od 1100 °C do 1500 °C.

Katalyzatorovy nosi¢ je pripraveny spésobom, ktory
obsahuje:

a) vytvorenie zmesi obsahujicej:

i) najmenej jednu zloZku alfa oxidu hlinitého so
strednou vel'kost'ou Castic od 3 do 8 um a so stred-
nou velkostou kry3talitov od 0,4 do 4 pm,

ii) hydratovany prekurzor alfa oxidu hlinitého (s6l
a/alebo gél) v mnoZstve schopnom poskytnit' od
5 % hmotnostnych do 60 % hmotnostnych celkovej
hmotnosti alfa oxidu hlinitého v nosi¢ovom kataly-
zétorovom produkte,

iii) od 5 % do 40 %, vztiahnuté na hmotnost alfa oxidu
hlinité¢ho, vypalovacej hmoty

iv) vodu v dostatodnom mnoZstve na vytladanie uve-
denej zmesi,

b) vytlatanie zmesi na poZadované tvary a

¢) Zihanie k premene prekurzora alfa oxidu hlinitého na
alfa oxid hlinity tak, aby vznikol katalyzatorovy nosi¢, v
ktorom su ¢astice alfa oxidu hlinitého so strednou velko-
stou od 3 do 8 pum a strednou vel'kost'ou krystalitov od 0,4
do 4 pm rozptylené v matrici alfa oxidu hlinitého odvode-
nej od prekurzora.

Katalyzatorovy nosi& mdZe byt zostaveny z viacerych
vybranych zloZiek alfa oxidu hlinitého, ktoré prispievaji k
poZadovanym fyzikélnym vlastnostiam, zahriiujucich po-
réznost, objem pérov, pevnost' v tlaku a podobne. Bene je
preferovana kombindcia dvoch odlisnych alfa oxidov hli-
nitych s prvym komponentom s va<3imi Sasticami, zmiesa-
nou s druhym komponentom s men§imi ¢asticami, v hmot-
nostnom pomere od 10 : 90 do 90 : 10. Prva zlozka zvy&aj-
ne obsahuje od 10 % do 90 %, prednostne od 40 % do 80 %
hmotnostnych prvej zlozky alfa oxidu hlinitého a druhy
komponent zvycajne obsahuje od 10 % do 90 %, prednost-
ne od 20 % do 60 % hmotnosti prvej alfa oxid hlinitej zloz-
ky . Ciel'om je ziskat' koneény kalcinovany nosi¢ so $peci-
fickym povrchom od 0.4 do 5§ m%g. Tu pouZivany vyraz
»Specificky povrch* znamena BET $pecificky povrch me-
rany s pouZitim dusika alebo krypténu ako adsorp&ného
plynu. Specificky povrch konetného nosiéa je trochu niZgi
ako vol'né Castice oxidu hlinitého. Zvy&ajna zmes teda mé-
Ze obsahovat’ napriklad dva druhy &astic alfa oxidu hlinité-
ho. Prvé, ktoré maju 3pecificky povrch od 0,9 do 1,4, a
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prednostne 1 m%/g, strednu velkost’ astic od 2 do 4 um,
prednostne 3 aZ 3,4 pm a strednu velkost’ krystalitov od 1,6
do 2,2 um a druhy typ &astic, ktoré maji Specificky povrch
od 3 do 5 m¥/g, stredni velkost dastic od 4 um do 8 pm a
strednii velkost krystalitov od 0,4 do 0,8 um.

Hydratovany prekurzor alfa oxidu hlinitého je pred-
nostne zloZeny na monohydratoch, ako je bohmit, ale dobré
vysledky st tieZ ziskavané, ak prekurzor obsahuje zmes
bohmit s trihydratom hlinika, ako su gibbsid alebo bayerit.
Pri poutiti takejto zmesi je preferovany hmotnostny pomer
monohydratu (b8hmitu) k trihydratu od 1 : 10do 1 : 3, vy-
hodnejlie od 1 : 8 do 1 : 4. Ak prekurzor alfa oxidu hlinité-
ho obsahuje trihydrat oxidu hlinitého, potom typicky obsa-
huje od 10 % do 35 % hmotnostnych trihydréatu oxidu hli-
nitého, vztiahnuté na celkovii hmotnost’ alfa oxidu hlinitého
v nositi. I ked’ mé2u byt spracované i d'alsie trihydraty o-
xidu hlinika, najéastej$ie pouZivanym trihydritom je gib-
bsid so strednou velkost'ou &astic od 4 do 20 pm.

Vo vyhodnom uskutoZneni je hydratovany prekurzor
alfa oxidu hlinitého otkovany. Ako zérodotny kry3tal mé-
%e byt' pouZity akykol'vek material, ktory je G¢inny pri tvo-
reni miest kystalizalnych zérodkov v prekurzore tak, ako sa
zniZuje prechodova teplota premeny, pri ktorej prechédza
oxid hlinika na alfa oxid hlinika. Zarodotné kry3taly, spl-
ftajlice tento (i¥el, maju vieobecne rovnaky typ krystalickej
mriezky, ako md alfa oxid hlinity a rozmery mrieZky nie st
prili3 odlidné od mrieky alfa oxidu hlinitého. Je jasné, Ze
najbeZnej¥im zirodo&nym krystalom je samotny alfa oxid
hlinity a preferované si Castice sub-um velkosti. Vo vy-
hodnom uskutotneni maju zarodoné krystaly alfa oxidu
hlinitého strednti velkost’ astic mengiu ako 0,1 mikromet-
rov a obsahujii od 0,2 % do 5 % hmotnostnych, vztiahnuté
na celkovi hmotnost' oxidu hlinitého, mienené ako alfa o-
xidu hlinitého, v katalyzatorovom nosici. Je viak moZné
pouZit i dal§ie nukleatné zarodky, ako su alfa oxid Zelezity
a oxid chrému a urdity komplex oxidov titanu.

Alfa oxid hlinity tvoreny z nukleatného prekurzora,
ked' je extrudovand zmes vypalovani, m4 vSeobecne ovel'a
jemnejsiu velkost krystalov ako &astice alfa oxidu hlinité-
ho, s ktorymi je nuklea¥ny prekurzor zmieSany, pokial’ po-
tas Zihania je udrZiavany pri vysokej teplote na predizenie
periddy. Vyrobeny nuklealny sél-gél material mé sub-um
kry3talicka $truktaru, ale ak je udrZiavany pri teplote nad
1400 °C na predi¥cnie asu, zakinaju rést kry3taly a roz-
diely vo velkosti méZu byt menej zreteIn€.

Vysledny kalcinovany nosi¢ ma prednostne porozitu
najmenej 50 %, vyhodnej$ie od 60 % do 75 %, pevnost’ v
tlaku od najmenej 2,3 kg a hustotou usadeného uloZenia od
najmenej 0,5 kg na liter. Specificky povrch vysledného
kalcinovaného nosica je prednostne od 0,4 do 5 m¥/g, este
vyhodnejsie od 0,6 do 1,2 m?/g.

Casto s zistované vyhody pridavku oxidu titinu do
zmesi, ktor4 je extrudovana, v mnoZstve od 0,05 % do 1 %,
prednostne od 0,05 % do 0,5 %, vyhodnejdie od 0,08 % do
0,40 % a najvyhodnejsia od 0,08 % do 0,25 % z hmotnosti
vypalovaného nosita. Urtité formy oxidu hlinitého a
vizobnej latky méZu tieZ obsahovat’ oxid titanu ako nelis-
toty alebo zloZky. Prispevok takychto foriem oxidu titinu
nie je zahrnuty v $pecifikovanom mnoZstve. Oxid titdnu
md¥e byt pridany ako dioxid, ako je titani¢itan alebo ako je
prekurzor oxidu titinu. V nasledujiicom opise sa vietky u-
vedené moZnosti rozumeju ako zahrnuté v termine , titania“
(oxid titAnu). Je zrejmé, Ze oxid titinu mdZe pOsobif ako
forma kry3talického rastového inhibitora v alfa oxide hli-
nitom, vzniknutom ako vysledok konverzie nuklea¢ného
prekurzora. D4 sa predpokladat, Ze d’alSic takého latky, ako
st napr. oxidy zirkénu alebo horcika, ktoré moZu pdsobit v

tejto kapacite, by mohli byt pouZite'né ako néhrada za oxid
titanu. Je zrejmé, Ze pevny komplex dany reakciou medzi
oxidom hlinitym/spojivo, netistotami a oxidom titnu, pri-
dany do nosita, poskytuje a zakladd zvy$enie pevnosti a
hustoty nosi¢a.

Oxid titanu je prednostne vo forme prasku s relativne
velkou plochou povrchu, t. j. najmenej 8 a prednostne od 8
do 300 m?/g. V praxi maji preferované oxidy titinu amor-
fna alebo anatdzovd Struktiru. Zatial &o v tedrii nie s
Yiadne obmedzenia, je zrejmé, e rutilovd ¥truktira oxidu
tithnu ned4dva vieobecne vyhody, ktoré mdZu byt ziskané s
amorfnou a anatdzovou $truktirou oxidu titdnu, pretoZe ty-
picky mé4 ovela men3iu plochu povrchu. BeZné velkosti
pigmentu oxidu titinu mdZu tieZ poskytovat dobré vysled-

Zlozky nosita oxidu hlinitého si potom typicky mieSa-
né s vypalovacim &inidlom a/alebo spojivom a vodou, tva-
rované do Castic a kalcinované.

Vypalovacie &inidlo je latka, ktora je dodana do zmesi
tak, Ze pri kalcindcii je Uplne odstranend z nosi¢a a umoZ-
fiuje kontrolovand porozitu nosica. Tieto materidly si uhli-
katé latky ako je koks, uhofny prach, grafit, praSkové
plasty ako je polyetylén, polystyrén a polykarbonat, kalafu-
na, celuléza a hmoty zaloZené na celul6ze, piliny a d'aiSie
rastlinné materialy ako su skrupiny zemnych orechov, t. j.
pekan, ke3u, $krupiny vladskych orechov a lieskovych o-
riekov. Vypalovacie &inidld mdZu tieZ sliZit' ako spojiva.
Vypalovacie &inidla st poskytované v mno¥stve a distribii-
cii dastic, zabezpeujlcich vo vyslednom nosi¢i vodny ob-
jem porov (absorpciu vody) v rozsahu od 0,2 do 0,6 ml/g,,
prednostne 0,3 az 0,5 mb/g. Vypalovacie &inidld typicky
obsahujit od 5 % do 40 % hmotnostnych, vztiahnuté na
hmotnost’ alfa oxidu hlinitého v nosidi. Preferované vypa-
Povacie &inidla si materialy na bize derivatov celulézy,
ako st skrupiny zemnych orechov.

Termin ,,spojivo*, ako je tu pouZivany, znamena Ci-
nidlo, ktoré spaja spolu rozne zlozky nosita, ktoré s po-
tom formované do kone&ného tvaru extruziou alebo peleto-
vanim. Tieto spojivové &inidld umoZituji sudenie a kalcina-
ciu Zasticovych hmét bez drobenia sa. Spojiva st zvy€ajne
wlepkavé” organické hmoty, ako s polyvinylalkoholy ale-
bo celuldzové materialy. Spojivové &inidlo mdZe tieZ slaZit’
ako pridavok na extruziu. V niektorych pripadoch mdZu
byt’ pouZité namiesto spojiv peptizujice kyseliny.

Zatial’ &o by sa mohlo zdat,, Zc alfa oxid hlinity tvoreny
z nukleatného prekurzora posobi v niektorych pripadoch
ako spojivova matrica, drZiaca zvy$ok Castic alfa oxidu hli-
nitého spolu, je zvy&ajne preferovany pridavok keramické-
ho spojivového materidlu do zmesi, aby bola dodana pev-
nost’ vypalovanému nosi¢u. Keramicky spojivovy materidl
je typicky pritomny v mnoZstve od 1 % do 3 % hmotnost-
nych, vztiahnuté na celkovii hmotnost hlinikovych zloZiek,
vyjadrené ako alfa oxid hlinity. MdZu byt pouZité beZné
keramické vypal'ovacie materidly a po vypaleni obsahuji
zloXky (vyjadrené ako oxidy), ako si oxidy kremika, hlini-
ka, oxidy alkalickych kovov, oxidy kovov alkylickych ze-
min, oxidy Zeleza a titAnu, pricom prvé dve si dominantné
zlozky. Vo vyhodnom uskutoneni obsahuje keramické
spojive nasledujiice zlozky, vyjadrené ako oxidy, v nasle-
dujacich priemernych hodnotach: 60 % hmotn. siliky, 29 %
hmotn. oxidu hlinitého, 3 % hmotn. oxidu vapenatého, 2 %
hmotn. oxidu hore¢natého, 4 % hmotn. oxidov alkalickych
kovov a menej ako 1 % kaZdého z oxidov, t. j. oxidu Zele-
zitého a oxidu titdnu.

Po zmie%ani zloZiek spolu, po zmienenom rozomleti, je
zmie$and hmota cxtrudovana do tvarovanych peliet, napr.
na valce, kriZky, trojhrany, Stvorhrany a podobne.
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Na ulahCenie extriizie mdZu byt pouité extrizne pri-
sady, ako je ,,Vaseline Petroleum Jelly“ a d'al3ie organické
mazacie latky.

Extrudovany materidl je sueny na odstrénenie vody,
ktord by mohla prechadzat’ na paru poas kalcindcie, a tym
nartSat’ extrudované astice. Po usudeni na nizky obsah vo-
dy, t. j. menej ako 2 % hmotn. je extrudovany materiél kalci-
novany za podmienok, schopnych odstranit’ vypalovacie &-
nidl4, extrizne primesi, spojivové &inidla a tavenim spojit
Castice alfa oxidu hlinitého do poréznej tvrdej hmoty. Kalci-
nacia je typicky uskutocfiované v oxidagnej atmosfére, okys-
liCujicim plynom je prednostne vzduch, pri maximalnej
teplote vy33ej ako 1300 °C, prednostne v rozsahu od 1350 °C
do 1500 °C. Cas pre tito maximalnu teplotu je zvyZajne v
rozsahu od 0,1 do 10 hodin, prednostne od 0,5 do 5 hodin.

Kalcinované nosice a katalyzatory takto vyrobené maju
typicky objem pérov (vodny) v rozsahu od 0,2 do 0,6,
prednostne od 0,3 do 0,5 ml/g a ¥pecificky povrch v rozsa-
hu od 0,15 do 3, prednostne od 0,3 do 2 mz/g.

ZloZenie nosi¢a ma prednostne nizky obsah vody, ktory
je niz3i ako 0,06 % hmotnostnych. V praxi je vel'mi tazké
ziskat' zloZenie neobsahujiice sodu, obsah s6dy v rozsahu
od 0,02 do 0,06 % hmotnostnych je zvylajne stanoveny a-
ko prijatel'ny.

Opisané nosite si najmé vhodné na pripravu etylénoxido-
vych katalyzitorov s vysokou iniciatnou selektivitou.

Katalyzatory

Katalyzitory podFa tohto vynalezu obsahuji katalytic-
ky uginné mnoZstvo striebra a prométujiice mnoZstvo alka-
lického kovu/kovov umiestnenych na nosiéi opisanom. Vy-
hodne mézu by¢ pritomné d'aliic prométory v prométuju-
com mnoZstve, ako si vzdcne zeminy, hor&ik, rénium a
koprométor rénia vybrany zo siry, chrému, molybdénu,
volfrimu a ich zmesi.

Veelku sa katalyzdtory podl'a predloZeného vynélezu
pripravované impregnéciou porézneho Ziaruvzdorného no-
si¢a, obsahujaceho alfa oxid hlinity so striebomymi iénmi
alebo zliceninou/zladeninami, komplexom/komplexmi
a/alebo sofou/sofami, rozpustenymi vo vhodnom rozpti-
tadle schopnom zabezpegit’ umiestnenie striebra na nosié v
rozsahu od 1 do 40, prednostne od 1 do 30 % hmotnos-
tnych, vztiahnuté na celkovd hmotnost’ katalyzitora. Im-
pregnovany nosi¢ je potom separovany z roztoku a uloZena
zltéenina striebra je redukovana na kovové striebro. Na no-
si¢ si umiestnené skor, sitasne alebo nasledne po uloZeni
striebra vhodné i6ny, alebo zladenina/zludeniny a/alebo
sol/soli alkalického kovu rozpustené vo vhodnom rozpus-
tadle. Sicasne s umiestnenim striebra a/alebo alkalického
kovu si tieZ umiestnené na nosi¢ vhodné volitelné promo-
tujuce zliCenina/zludeniny, komplex/komplexy a/alebo
sol/soli rozpustené vo vhodnom rozpistadle.

Katalyzitory v predloZenom vynaleze st pripravené
technikou, v kiorej je alkalicky kov rovnako ako pridavné
prométory vo forme rozpustnych soli a/alebo zlitenin u-
miestneny na katalyzétor a/alebo nosi¢ skér, sidasne alebo
nasledne po uloZeni striebra a jedného s druhym. Prefero-
vanym spésobom je umiestit’ striebro a alkalicky kov st-
¢asne na nosi¢, teda v jednom impregnatnom kroku, i ked’
Jje zrejmé, Ze samostatné alebo siibezné umiestnenie alka-
lického kovu skor ako a/alebo nésledne po uloZeni striebra
mdze tieZ poskytovat' vhodné katalyzétory.

Prométujiice mnoZstvo alkalického kovu alebo zmesi
alkalickych kovov sii umiestnené na poréznom nosidi pou-
Zitim vhodného roztoku. I ked' alkalické kovy existujii v
Cistom kovovom stave, nie si na pouZitic v tejto forme
vhodné. St pouZivané ako iény alebo zliGeniny alkalic-

kych kovov, rozpustenych v rozpidtadle vhodnom na im-
pregnatné Ulely. Nosi¢ je prométovany roztokom iénov
promdtora alkalického kovu, soli/soli a/alebo zluleni-
ny/zladenin pred, v priebehu alebo po impregnacii striebor-
nych iénov alebo soli/soli, komplexu/komplexov a/alebo
zlG&eniny/zlitenin. Alkalicko kovové prométory moZu byt
dokonca umiestnené na nosi¢, po prebehnuti redukcie na
kovové striebro. Prométujitce mnoZstvo spracovaného al-
kalického kovu bude z&visiet' od mnohych okolnosti, ako je
$pecificky povrch a Struktira porov a povrchové chemické
vlastnosti pouzit¢ho nosica, obsah striebra v katalyzatore a
zvladtne iény pouZité v konjunkcii s katibnom alkalického
kovu, pripadne koprométory. MnoZstvo alkalicko kovo-
vych prométorov umiestnenych na nosi¢i alebo pritomnych
v katalyzatore vieobecne leZi v rozsahu od 10 do 3000,
prednostne od 15 do 2000 a edte vyhodnejsie v rozsahu od
20 do 1500 parts per milion hmotnosti celkového kataly-
zétora. Este vyhodnej3i rozsah je od 50 do 1000 parts per
milion celkovej hmotnosti katalyzatora.

Z doévodov vyhodnosti je mnoZstvo alkalického kovu
umiestneného na nosici alebo pritomné v katalyzatore vy-
jadrené ako kov. Bez umyslu obmedzit’ rozsah vynlezu sa
da predpokladat’, Ze zlndeniny alkalického kovu sii oxidic-
ké zlG&eniny. Este presnejsie je pravdepodobné, e zlideni-
ny alkalického kovu st pravdepodobne vo forme zmie$a-
nych povrchovych oxidov alebo dvojitych povrchovych o-
xidov alebo komplexu povrchovych oxidov s hlinikom na
nositi a/alebo striebrom v katalyzatore, pripadne v kombi-
nécii s obsiahnutymi &astami alebo vytvorenymi z reakénej
zmesi, ako si napriklad, chloridy alebo uhliditany alebo
zvyskové &asti z impregnadného roztoku/roztokoy.

Vo vyhodnom uskutoCneni je najmenej majoritny po-
diel (vatsi ako 50 % hmotnostnych) alkalickych kovov,
vybrany zo skupiny pozostivajicej z draslika, rubidia, cé-
zia a ich zmesi.

Vyhodnym alkalicko kovovym prométorom je cézium.
Zvl&8t vyhodnym alkalicko kovovym prométorom je cé-
zium a najmenej jeden pridany alkalicky kov. Pridany al-
kalicky kov je prednostne vybrany zo sodika, litia a ich
zmesi, preferované je litium.

Malo by byt zrejmé, #¢ mnoZstva alkalicko kovovych
promolorov nie s nevyhnutne celkovymi mnoZstvami
tychto kovov pritomnych v katalyzatore. Skor sa jedna o
mnoZzstvo alkalicko kovovych prométorov, ktoré boli pridané
do katalyzitora pri impregnécii vhodngm roztokom iénov,
soli a/alebo zlidenin a/alebo komplexov alkalickych kovov.
Tieto mnoZstva nezahfilaji mnoZstva atkalickych kovov via-
zanych v nositi napr. kalcinaciou, alebo ktoré nie su extra-
hovatelné vo vhodnom rozpuitadle, ako je voda alebo niZi
alkohol alebo amin alebo ich zmes a nezabezpeuji promot-
ny inok. Je tieZ zrejmé, Ze zdrojom alkalicko kovovych
prométujiicich i6nov, soli a/alebo zli&enin pouZitych na
promoétovanie katalyzitorov moZe byt' nosi¢. To znamen4, e
nosi¢ mdZe obsahovat’ extrahovatelné mnoZstvo alkalického
kovu, ktoré mdZe byt extrahované vhodnym rozptidfadlom,
ako je voda alebo niZ¥f alkohol, tym sa pripravi impregnadny
roztok, z ktorého st alkalicko kovové iony, soli a/alebo zli-
¢eniny nanesené alebo znovu nanesené na nosi.

Katalyzitor méZe tiez obsahovat’ spomalujice mnoz-
stvo chloridu na zlep3enie zahajujiceho priebeh katalyzéto-
ra. Pokial’ je do katalyzatora pridany chlorid, méZze byt no-
si¢ impregnovany roztokom chloridovych moderatorovych
i6nov, soli/soli a/alebo zlateniny/zluenin pred, v priebehu
alebo po impregnacii striebornych iénov alebo soli/soli,
komplexu/komplexov a/alebo zlieniny/zludenin a pred,
potas alebo po impregnécii prométujicich iénov alebo so-
li/soli, komplexu/komplexov a/alebo zliZenin. Chloridovy
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moderator moZe byt dokonca uloZeny v nosii po redukeii
na kovové striebro. Vhodné soli, obsahujtce chlorid a pou-
Zitelné pri priprave impregnatnych roztokov, zahfiiaji
prométor chloridu ako chlorid litny, chlorid sodny, chlorid
draselny, chlorid rubidia, chlorid cézny, rovnako ako chlo-
rid amoénny. Chlorid aménny je preferovanou sofou pri pri-
prave impregnagnych roztokov, obsahujicich chlorid. Dal-
Sie zlaceniny, ktoré sa rozkladajt na chloridovy ién pri pri-
prave katalyzatora, si tieZ prijatelné. ImpregnaCné roztoky,
obsahujice chloridy, beZne obsahuji najmenej malé mnoz-
stvo vody na zlepSenie rozpustnosti soli alebo zli&eniny,
obsahujiicej chlorid. Daldie prométory a koprométory mé-
u byt pouZité v spojeni so stricbrom a alkalicko kovovymi
prométormi.

Neobmedzujtce priklady d’al$ich prométorov zahiiiaji ré-
nium, siran, molybdénan, volframan a chréman (pozri pa-
tent US 4 766 105), siranovy anién, fluoridovy anién, oxy-
ani6ny zo skupin 3b aZ 6b (pozri patent US 5 102 848), (i)
oxyaniény prvkov vybranych zo skupin 3 aZ 7 a (ii) alka-
licko kovové soli s halogenidovymi aniénmi a oxyaniénmi
vybrané zo skupin 3a aZ 7a a 3b aZ 7b (pozri patent US
4908 343).

Takto ziskany impregnovany nosi¢ je zahrievany, aby
sa redukovalo striebro na kovové striebro. BeZne je zahrie-
vany na teplotu v rozsahu od 50 °C do 600 °C na &as pot-
rebny na redukciu striebornej soli, zliteniny alebo kom-
plexu na kovové striebro a na vytvorenie vrstvy jemne vy-
la¢eného striebra, ktoré je viazané na povrch nosi¢a, na
vonkaj$i i porézny povrch. Pri tomto tepelnom kroku méZe
byt vzduch alebo iny oxidaény plyn, redukujuci plyn, i-
nertny plyn alebo ich zmes vedeny cez nosic.

Jeden zo spbsobov pripravy katalyzitorov, obsahujlicich
striebro, méZe byt ndjdeny v patente US 3 702 259. Dalsie
sposoby pripravy stricbro obsahujucich katalyzatorov, ktoré
obsahuji pridavok prométorov vys3ich alkalickych kovov,
mbZu byt n4jdené v patentoch US 4 010 115, US 4 356 312,
US 3 962 136, US 4 012 425. Spdsoby pripravy katalyzéto-
rov, obsahujtcich striebro a s obsahom vy&8ich alkalicko ko-
vovych prométorov a prométora rénia, moézu byt najdené v
patente US 4 761 394 a spdsoby pre katalyzatory, obsahujice
striebro a obsahujiice vy33ie alkalicko kovové promdtory a
promoétory rénia a kopromotory rénia, moZzu byt najdené v
patente US 4 766 105. Spdsoby pripravy katalyzitorov, ob-
sahujlicich striebro a rézne odlidné prométory, st uvedené v
patente US 4 908 343 a 5 057 481.

Koncentréacie stricbra (vyjadrené ako kovu) v roztoku,
obsahujiicom striebro, leZi v rozsahu od 1 g/l aZ do hranice
rozpustnosti, ked' je jednotlivd impregnicia vykonand.
Koncentracia alkalického kovu (vyjadrené ako prvku) lezi
v rozsahu od 1 x 10° g/l do 12 g/l a vyhodne od 10 x 10
g/l do 12 g/l, ked' je uskutoSneny jednotlivy impregnatny
krok. Uvedené vybrané hodnoty koncentracii st zvislé na
objeme pérov katalyzatora, na kone&nom obsahu poZado-
vanom vo finalnom katalyzatore a &i je impregnécia jedno-
duch4 alebo nasobna.

Bolo vypozorované, Ze nezavisle od formy, v ktorej je
striebro pritomné pred vylifenim na nosidi, je pouZivany
termin ,,redukcia na kovové striebro®, i ked' &asto pride v
strednej dobe k rozkladu zahrievanim. My preferujeme po-
u¥ivanic terminu ,redukcia®, preto¥e Ag” i6n je premeneny
na atém kovového Ag. Reduk&né doby sa vieobecne lf3ia,
od pribliZne 0,5 mintty do pribliZne 8 hodin v zévislosti od
okolnosti.

Postup
Pri beznych postupoch konvertuji etylén a kyslin a e-
tylénoxid v etylénoxidovom reaktore, ktory tvori velky

pevny rirkovy ohrievaci vymennik obsahujici niekofko ti-
sic rarok plnenych katalyzatormi. Na odoberanie reakéného
tepla je pouZivané chladivo na strane plasta reaktora. Chla-
diaca teplota je lasto vyuZivand ako indikéacia katalyzato-
rovej aktivity, ked’ vy3Sia chladiaca teplota zodpoveda niZ-
$ej aktivite katalyzitora.

Pri reakcii etylénu s kyslikom za vzniku etylénoxidu je
etylén typicky pritomny v najmenej dvojnasobnom mnoZ-
stve (mienené molarne) oproti kysliku, ale vieobecne je
mno2stvo pouZitého etylénu ovela vysSie. Premena je vie-
obecne vypotitana podfa molarnych percent kyslika, ktory
je spracovany v reaktore za vzniku etylénoxidu a okyslite-
nych vedlajsich produktov. Konverzia kyslika zavisi od re-
ak&nej teploty a reakeéna teplota je stanovend z aktivity po-
uZitého katalyzatora a hodnota Ty je vyjadrend v °C. Tato
teplota je pre ktorykoPvek dany katalyzator vy$3ia, ak je
vyd8ia konverzia kyslika. Aviak tito teplota prisne zAvisi
od spracovaného katalyzatora a od reakénych podmienok.

Selektivita (k etylénoxidu) oznaduje molirne mnoZstvo
etylénoxidu v reakénom produkte v porovnani s celkovym
moldrnym mnoZstvom premeneného etylénu. V tomto opi-
se je selektivita oznalovand ako Sy, ¢o znamena selektivitu
pri 40 % kyslikovej konverzii.

Podmienky na uskutonenie takej oxida¥nej reakcie za
pritomnosti striebornych katalyzétorov, podla vynalezu, si
uZ $iroko opisané v stave techniky. Ten opisuje napriklad
vhodné teploty, tlaky, ¢as zdrZania, zried'ovacie latky ako
je dusik, oxid uhligity, para, arg6n, metén alebo iné nasyte-
né uhlovodiky, d'alej pritomnost moderatorov na kontrolu
katalytického utinku, ktorymi st napr. 1,2-dichlor-
etan, vinylchlorid, etylénchlorid alebo chlorované polyfe-
nylové zli¢eniny, poZiadavky na zavedenie recyklacii ale-
bo poutitie postupnych konverzii v odlidnych reaktorach,
aby sa zvysil vytaZok etylénoxidu a iné daldie zvlaltne
podmienky, ktoré¢ mdZu byt vybrané z postupov pripravy
etylénoxidu. Vieobecne si pouZivané tlaky v rozsahu od
atmosférického tlaku do asi 3500 kPa. Vysiie tlaky viak
nie si vylidené. Molekulérny kyslik, pouZivany ako reak-
tant, mdZe byt ziskany z bezného zdroja. Potrebndi vsddzku
kyslika mbZe tvorit’ v podstate alebo relativne &isty kyslik,
koncentrovany prad kyslika, obsahujici v prevaZujicom
mnoZstve kyslik s mendim mnoZstvom jedného &i viace-
rych riedidiel, ako je dusik a argdn alebo iného priadu obsa-
hujuceho kyslik, ako je vzduch. Je Gplne zrejmé, Ze poui-
tie uvedenych stricbornych katalyzatorov pri etylénoxido-
vych reakcidch nie je Ziadnym spdsobom obmedzené v do-
drZiavani 3pecifickych podmienok, ktoré si zname ako e-
fektivne. Iba na ilustrdciu uvidza nasledujica tabulka
podmienky, ktoré si &asto v beinych komerénych reakto-
rovych jednotkéach pre etylénoxid a ktoré st vhodné na si-
¢asny sposob.

Tabul’ka 1

* GHSV 1500 - 10 000
vstupny tlak 1000 - 3 800 kPa
privod

etylén 1-40%

0, 3-12%

etin 0-3%
chlérouhlovodikovy moderator | 0,3 - 50 ppmv cetkove
argén a/alebo metén a/alebo

dusik - v rozsahu

riedidlo

chladiaca teplota 180 -315°C
teplota katalyzatora 180-325°C
hladina konverzie O, 10-60%

EO vyroby (pracovny stupeii) 32 - 400 kg EO/m’
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* Objemové jednotky plynu pri $tandardne;j teplote a tlaku
prechédzajti cez jednu objemovi jednotku plneného kataly-
zétora za hodinu.

Vo vyhodnom uskuto&neni striebornych katalyzitorov
podla tohto vynilezu je etylénoxid vyrabany tak, e plyn,
obsahujici kyslik, je uvedeny do kontaktu s etylénom za
pritomnosti uvedenych katalyzatorov pri teplote v rozsahu
od 180 °C do 330 °C, prednostne od 200 °C do 325 °C.

I ked’ st katalyzatory podla tohto vynilezu prednostne
pouZivané pri premene etylénu na etylénoxid, méZu byt
tieZ pouZité pri epoxidacii inych olefinov bez alylového
vodika, takych, ako si 3iroko definované v americkom pa-
tente US 4 987 498. Takymito olefinmi st napriklad buta-
dién, tercidlny butyletylén, vinylfuran, metylvinylketén, N-
-vinylpyrolidén a podobne. Tu preferovanym olefinom na
vyuZitie tohto spdsobu v praxi je butadién pre svoju Fahku
dostupnost,, relativne nizku cenu a rozsiahle moZnosti pou-
Zitia epoxidovaych reak&nych produktov. Americky patent
US 5 081 096, vydany 14. januéra 1992, opisuje nosi¢ovy
katalyzitor na baze striebra, prométovany alkalickym ko-
vom, ktory je usposobeny na epoxidaciu butadiénu spraco-
vanim pro-katalyzitora, po jeho impregnacii ziti&eninou
striebra, s plynom obsahujucim vodik, pri teplote neprevy-
Sujtcej 350 °C. To isté je moZné uskutoénit s katalyzato-
rom podFPa tohto vynélezu.

Vynélez bude doloZeny nasledujicimi ilustrativymi
uskuto&neniami.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Priprava nosi¢a
Nosit A:

Keramické zloZky st mieSané s vypalovacou hmotou
(3krupiny vla3skych orechov) a kyselinou boritou asi mi-
nitu. Potom sa prida voda a nukleatna zlozka, voda sa pri-
ddva v mnoZstve nevyhnutnom, aby bola zmes extrudova-
telnd. V3eobecne je to priblizne 30 % hmotnostnych z cel-
kovych pritomnych pevnych latok. Zmes sa mieda dve aZ
§tyri minGty a potom sa pridé ako extriizny pripravok 5 %
hmotnostnych ,.petroleum gelly" (Vazelina (vaseline je
ochranné znémka)), vztiahnuté na hmotnost’ keramickych
komponentov. Zmes sa potom miesa daldie dve a2 Styri
minity, potom sa extruduje do tvaru dutych valcov a susi
sa na obsah niZ$i ako 2 % nezli¢enej vody. Tie sa potom
Zihaji v tunelovej peci s maximélnou teplotou asi 1500 °C
asi 4 hodiny. Nosi¢ je opisany zloZenim v tabulke II a fyzi-
kélnymi vlastnostami v tabulke III.

Nosi¢ B:

Nosi¢ B je pripraveny podobnym spésobom ako nosid
A s tou vynimkou, Ze je pridany do zloZenia oxid titdnu.
Nosi¢ je opisany svojim zloZenim v tabulke II a fyzikal-
nymi vlastnostami v tabulke II1.

Nosi¢ C:

Nosi¢ C je pripraveny podobnym spésobom ako nosi¢
A s tou vynimkou, Ze nosi¢ neobsahuje zloZku alfa oxidu
hlinitého vytvorenti spdsobom sél-gél, neobsahuje nukle-
alnu zlozku, t. j. Alfa Alumina #5 pridant do obsahu nosi-
¢a. Nosi¢ je opisany svojim zloZenim v tabulke II a svojimi
fyzikalnymi vlastnostami v tabulke IIL.

Nosi¢ D

Nosi¢ D je pripraveny podobnym spésobom ako nosid
A s tou vynimkou, Ze nosi¢ neobsahuje zlozku alfa oxidu
hlinika vytvorenti sposobom s6l-gél, neobsahuje nukleatné

tinidlo, t. j. Alfa Alumina #5 pridané do obsahu nosita.
Nosit je opisany svojim zloZenim v tabulke II a svojimi
fyzikalnymi vlastnostami v tabulke II1.

Tabulka Il
Nosit A Nosi¢ B Nosi¢ C Nosi¢ D
%hmotn.  %hmotn.  %hmotn. % hmotn.
Al Al 466 466 nieje 988
:lliffa . ‘?ﬂ;" 280 280  nieje  nicje
Alfa  Alu- .. ..
mina # 34 nie je nie je 74 -
gliiaa 4 ﬁh;' nie je nie je 25 -
Alfa  Alu- . -
mina# 5 09 0,9 nie je nie je
(nukleaéné
&in.'9)
TiO,' nie je 0,2 nie je nie je
10, nie je nie je nie je 1
Gibbsit"’ 18,7 18,7 nie je nie je
Bohmit, 4 4,5 45 nie je nie je
Keramické
spojivofg‘“']z 13 13 1,0 02
Organ. vy-
palov. ¢&i- 11,0 11,0 30 28
nidlo"®
Vazelina'® 5,0 50 5 5
ﬁ?ﬁ;{?a 015 015 0.1 0,1
Voda (na ex-
trudovatel’- asi 30 asi 30 asi 30
nost)" asi 30

! Oznatujit ,keramické zlozky* a udané percenta si vztiah-
nuté na 100 % keramickych zloZiek

2 Alfa Alumina # 14 je alfa oxid hlinity so strednou velko-
stou &astic od 3 do 3,4 um, BET 3pecificky povrch od 0,9
do 1,4 m¥/g, velkost’ kry3talitov od 1,6 do 2,2 pm a obsah
s6dy od 0,02 % do 0,06 %.

3 Alfa Alumina # 2* je alfa oxid hlinity so strednou velko-
stou Castic od 4,0 do 8,0 pm, Specificky povrch od 3,0 do
5,0 m*/g, velkost krystalitov od 0.4 do 0,8 um a obsah vo-
dy od 0,1 % do 0,3 %.

4 Alfa Alumina # 3¢ je alfa oxid hlinity so strednou velko-
stou Castic od 3,6 do 4,2 um, BET $pecificky povrch od 0,8
do 1,0 mzlg, velkost kry3talitov od 3 do 4 um a obsah sody
od 0,05 %.

5 Alfa Alumina # 4% je alfa oxid hlinity so strednou velko-
stou &astic od 2,5 do 3,5 um, BET 3pecificky povrch od 3
do 4 m%/g, velkost’ krytalitov od 3 do 4 pm a obsah sédy
0d 0,1 %.

¢ ,Alfa Alumina # 5 je alfa oxid hlinity, ktory bol pouZity
ako nukleatny zérodok pre gibbsid a béhmit, prekurzory al-
fa oxidu hlinitého. Ich stredna velkost astic je mensia ako
0,1 pm.

” Stredné velkost Zastic gibbsitu je od 4,0 do 20 pm.

¥ Bohmid je dispergovany ako s6l.

? Keramické spojivo nosidov A a B obsahuje zlozky, vyjad-
rené ako oxidy, v nasledujucich priememnych hodnotach:
60 % hmotn. oxidu kremicitého, 29 % hmotn. oxidu hlini-
tého, 3 % hmotn. oxidu vapenatého, 2 % oxidu horenaté-
ho, 4 % hmotn. oxidov alkalickych kovov a menej ako 1 %
z oxidov Zelezitych a titdnu.
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1 Percent4 s vztiahnuté na cetkovii hmotnost keramic-
kych zloZiek.

' Keramické spojivo pre nosi¢ C obsahuje zlozky, vyjad-
rené ako oxidy, v nasledujicich priemernych hodnotich®:
67 % hmotn. oxidu kremicitého, 30 % hmotn. oxidu hlini-
tého, asi 1 % z oxidu Zelezitého a titdnu a stopy alkalického
kovu a kovov alkalickych zemin.

12 Keramické spojivo pouZité pre nosié D je kremigitan va-
Penaty.

3 Percenta s vztiahnuté na celkovi hmotnost pevnych
latok.

Tabulka 1
Vlastnosti nosi¢a

NosiEA  NositB NositC  Nosi€D

Absorpcia Vo 445 383 464 415

dy, %'

Hustota uloZe-

nia, kg/liter 0,737 0,815 0,720 0,774
ﬁ;‘ﬁ“"“’ dakv, ¢35 6758 7711 9,979
Specificky po- g7 1o1 051 0350
vrch, m*/g

Vylihovatelna

kyselina, ppm

Na 217 350 42 50,5
K 80 76 30 41

Ca 189 149 n. a. 850

Al 520 579 n. a. 534
TiO,, % nie je 0,2 nie je nie je
Vypalovacia

teplota, °C 1480 1450 1420 1390

! ,Absorpcia vody* je hodnota vzrastu hmotnosti nosita po
jeho ponoreni do vody a odvéZené

2 Hustota uloZenia® je hustota usadeného uloZenia stano-
vend ASTM D-4699-87, modifikovana pouZitim valca s
vnitomym priemerom 88 mm a s dizkou 45,7, alebo ckvi-
valentom.

3 _Pevnost v tlaku“ sa meria modelom 50-OP ,Compton
Tensile Tester*.

4, Specificky povrch“ je BET 3pecificky povrch zmerany
pouzitim dusika alebo krypténu ako adsorbatu.

Priprava katalyzétora

Nasledujtce ilustrativne prikiady opisuji charakteris-
tické techniky pripravy pri vyrobe katalyzitorov v predlo-
¥enom vynéleze (katalyzatory A, B, C, D a F) a v porovné-
vacich katalyzatoroch (Porovnévacie katalyzitory E a G) a
typické sposoby merania vlastnosti tychto katalyzétorov.

Cast A: Priprava zisobného roztoku oxaldt strichor-
ny/etyléndiamin na pouZitie pri priprave katalyzitora:

1. Rozpusti sa 415 g tinidla typu hydroxid sodny v 2340 ml
deionizovanej vody. Teplota je nastavena na 50 °C.

2. 1699 g dusi¢nanu strieborného vysokej Cistoty sa roz-
pusti v 2100 ml deionizovanej vody. Teplota sa udrZiava na
50 °C.

3. Pomaly sa pridava roztok hydroxidu sodného do rozioku
dusi¥nanu strieborného za mie3ania a udrZiavania teploty
50 °C. Mie$a sa 15 mindt po ukon&eni pridavku, potom sa
zniuje teplota na 40 °C.

4. Vlo¥ia sa &isté filtradné ty&inky a odoberie sa tolko vo-
dy, kolko je mozné zo zrazeniny vzniknutej v kroku (3),
aby sa odstranili sodné a dusi¢nanové iény. Zmeria sa vo-

divost’ odobranej vody a spit’ sa dodd tolko istej deioni-
zovanej vody, kolko bolo odobrané filtratnymi ty¢inkami.
Mie3a sa 15 minut pri 40 °C. Tento postup sa opakuje, kym
je vodivost' odoberanej vody mensia ako 90 pmho/cm. Po-
tom sa prida spit’ 1500 ml deionizovanej vody.

5. Prida sa 630 g dihydratu kyseliny $tavelovej vysokej
&istoty v priblizne 100 gramovych dieloch. Teplota sa udr-
¥iava na 40 °C a zmes sa dokladne mie$a. Pomaly sa pridd
posledna &ast’ dihydratu kyseliny $tavelovej a zaznamené-
va sa pH, ¢i neklesa pod pH 7,8.

6. Zo zmesi sa odstrani tolko vody, kolko je moZné s pou-
¥itim &istych filtraénych ty&iniek, aby vznikla vysoko kon-
centrované suspenzia obsahujica striebro. Ka$a $tavelanu
strieborného sa ochladi na 30 °C.

7. Pridé sa 699 g 92 % hmotnostnych etyléndiaminu (8 %
deionizovanej vody). Pri priddvani nesmie teplota prekro&it
30 °C.

Uvedenym spdsobom sa ziska roztok obsahujlici pri-
blizne 27 a2 33 % hmotnostnych striebra, ktory je ,,24sob-
nym roztokom'** pouZitym pri priprave katalyzitorov A, B,
C, D aF a porovnavacich katalyzitorovE a G.

Cast B: Priprava impregna&nych roztokov
Pre katalyzétor A:

161,3 G zasobného stricborného roztoku s relativnou
hustotou 1,543 sa rozpusti so 4,2 g vody a 13,5 g monoeta-
nolaminu. 0,0350 g NH,F sa rozpusti v 2 m! vody a prida sa
do roztoku striebra. CsOH (50 % roztok vo vode) v mnoZ-
stve 0,1367 g sa prida do 60 g rozpusteného stricborného
roztoku a ziskana zmes sa pouZije na impregnéciu nosiéa.

Pre katalyzator B:

1754 G zasobného strieborného roztoku s relativnou
hustotou 1,53 sa rozpusti s 3,6 g vody. 0,0387 g NH,F sa
rozpusti v 2 cc vody a prida sa do roztoku striebra. CsOH
(50 % roztok vo vode) v mnozstve 0,1536 g sa pridé do
60 g rozpusteného strieborného roztoku a ziskana zmes sa
pouZije na impregniciu nosi¢a.

Pre katalyzétor C:

165,3 G zasobného stricbomého roztoku s relativnou
hustotou 1,55 sa rozpusti so 13,9 g monoetanolaminu.
0,0426 g NH,F sa rozpusti v 2,5 g vody a pridé sa do roz-
toku striebra. CsOH (50 % roztok vo vode) v mnoZstve
0,1406 g sa prida do 60 g rozpusteného strieborného rozto-
ku a ziskan4 zmes sa pouZije na impregnaciu nosi¢a.

Pre katalyzétor D:

161,2 G zasobného strieborného roztoku s relativnou
hustotou 1,555 sa rozpusti v 17,8 g vody. 0,0868 g
(NHReO, sa rozpusti v 2 cc zmesi vody/EDA (50/50
hmotn.) a prid4 sa do roztoku striebra. CsOH (50 % roztok
vo vode) v mnoZstve 0,1743 g sa prid4 do 60 g rozpustené-
ho striecbomého roztoku a ziskana zmes sa pouZije na im-
pregnéciu nosica.

Pre porovnévaci katalyzator E:

129,7 G zasobného striecborného roztoku obsahujuceho
29,7 % Ag sa rozpusti so 14 g vody a 6,3 g monoetanola-
minu. 0,0285 g NH,F sa rozpusti v 2 ml vody a prida sa do
roztoku striebra. CsOH (50 % roztok vo vode) v mnoZstve
0,0582 g sa prida do 50 g rozpusteného stricborného rozto-
ku a ziskana zmes sa pouZije na impregnéciu nosi¢a.

Pre katalyzator F:
168,1 g zasobného strieborného roztoku s relativnou
hustotou 1,546 sa rozpusti s 10,9 g vody. 0,1442 g
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(NH4)ReOy, 0,0704 g Li,S04.H,0, 0,303 g LINO; sa roz-
pusti v priblizne 2,0 ml zmesi etyléndiamin/voda (50/50
hmotn.) a prida sa do roztoku striebra. CSOH (50 % roztok
vo vode) v mnoZstve 0,1985 g sa pridd do 50 g rozpustené-
ho stricborného roztoku a ziskand zmes sa pouZije na im-
pregnéciu nosica.

Pre porovnévaci katalyzator G:

101 g zisobného stricbomého roztoku s relativnou
hustotou 1,558 sa rozpusti s 12,9 g vody. 0,0766 g
(NH4)ReO,, 0,0374 g Li;S0,4.H,0, 0,1616 g LiNO; sa roz-
pusti priblizne v 2 ml zmesi etyléndiamin/voda (50/50
hmotn.) a prid4 sa do roztoku striebra. CsOH (50 % roztok
vo vode) v mnoZstve 0,111 g sa prida do 50 g rozpusteného
strieborného roztoku a ziskan4 zmes sa pouZije na impreg-
néciu nosica.

Cast C: Impregnacia katalyzatora a vytvrdzovanie
Katalyzator A:

Priblizne 30 g nosica (opisaného v tabulkéch II a III) je
uloZenych pofas 3 minit pri izbovej teplote pri vékuu
25 mm. Potom sa zavedie priblizne 50 aZ 60 g aditivneho
impregna¢ného roztoku (ako je opisany v &asti B v ,Kataly-
zatore A“) na ponorenie nosita a vikuum je udr¥iavané na
25 mm podas d’al8ich 3 minat. Na konci tohto %asu sa viku-
um zru$i a prebytok impregna&ného roztoku sa odstréni z no-
sia na centrifige po€as 2 mindt pri 500 otatkach za minttu.
Ak je impregnagny roztok pripraveny bez monoetanolaminu,
potom je impregnovany nosi& vytvrdeny nepretrfitym trepa-
nim v pride 850 litrov/hod vzduchu pridiaceho prierezom o
ploche priblizne 19,4 - 32,3 cm? pri teplote 240 - 270 °C v
rozsahu od 3 do 6 minat. Ak je uvedeny monoetanolamin
pritomny v impregnaénom roztoku, potom je impregnovany
nosi¢ vytvrdeny nepretrZitym trepanim v pride 850 lit-
rov/hod vzduchu pri teplote 250 - 270 °C podas 4 - 8 minuit.
Vytvrdeny katalyzator je potom pripraveny na testovanie.

Vlastnosti katalyzitora A si uvedené v nasledujiicej tabul-
ke IV.
Katalyzator B:

Katalyzitor B sa pripravi rovnakym spdsobom ako ka-
talyzator A, s tym rozdielom, Ze ako nosié je pouZity nosi¢
pre katalyzdtor B a pouZity impregna¢ny roztok je opisany
v tasti B pod oznatenim ,Pre katalyzitor B, Vlastnosti
katalyzatora B st uvedené v nasledujucej tabulke IV.

Katalyzétor C:

Katalyzator C sa pripravi technikou dvojitej impregn4-
cie. V tomto spdsobe sa impregnuje 120 g katalyzatorového
nosica s 240 g strieborného zdsobného roztoku s relativnou
hustotou 1,555. Impregnovany nosi¢ sa sudi/prazi, aby sa
rozloZili stricborné soli na kovové striebro. Vodny objem
porov sa stanovi po prvej impregnécii a pouZije sa pri vy-
podte koncentrécii dopantu. Druha impregnécia sa uskutog-
fluje impregnatnym roztokom opisanym v &asti B pod
oznacenim ,,Pre katalyzator C*. Katalyzator je vytvrdeny
za podobnych podmienok uZ opisanych. Vlastnosti kataly-
zatora C st opisané v nasledujicej tabulke IV.

Katalyzator D:

PribliZne 30 g nosi¢a (opisaného v tabulkach II a IIf) je
uloZenych na 3 mindty pri izbovej teplote pri vakuu
25 mm. Potom sa zavedie priblizne 50 a2 60 g aditivneho
impregna¢ného roztoku (ako je opisany v Zasti B pod ozna-
¢enim ,,Pre katalyzitor D*) na ponorenie nosita a vakuum
Je udrziavané na 25 mm potas d’aldich 3 minit. Na konci
tohto Casu sa vékuum zru$i a prebytok impregnatného

roztoku sa odstrani z nosia na centrifiige podas 2 minit pri
500 otatkach za mindtu. Ak je impregnany roztok pripra-
veny bez monoetanolaminu, potom je impregnovany nosié
vytvrdeny nepretrZitym trepanim v pride 850 litrov/hod
vzduchu pridiaceho prierezom s plochou priblizne 19,4 a2
32,3 em? za teploty 240 - 270 °C potas 3 - 6 minat. Ak je
uvedeny monoetanolamin pritomny v impregnagnom roz-
toku, potom je impregnovany nosi¢ vytvrdeny nepretr¥itym
trepanim v prade 850 litrov/hod vzduchu pri teplote 250 az
270 °C potas 4 - 8 minat. Vytvrdeny katalyzétor je potom
pripraveny na testovanie. Vlastnosti katalyzatora D st uve-
dené v nasledujacej tabulke 1V.

Porovnévaci katalyzator E:

Porovnavaci katalyzator sa pripravi rovnakym spdso-
bom ako katalyzéator A s tou vynimkou, Ze namiesto nosi-
¢ového katalyzatora A sa pouZije nosiCovy katalyzator C a
pouZije sa impregnatny roztok opisany v asti B ako , Pre
porovnavaci katalyzator E“. Vlastnosti porovnavacieho
katalyzatora E su opisané v nasledujicej tabulke IV,

Katalyzator F:

Katalyzétor F sa pripravi rovnakym spésobom ako ka-
talyzétor D s tym rozdielom, Ze sa pouZije katalyzitorovy
nosi¢ B namiesto katalyzatorového nosida A a impregnatny
roztok opisany v &asti B ako ,,Pre katalyzator F*. Vlastnosti
katalyzatora F st opisané v nasledujicej tabulke IV.

Porovnavaci katalyzator G:

Porovnavaci katalyzator G sa pripravi rovnakym spd-
sobom ako katalyzator D s tym rozdielom, e katalyzatoro-
vy nosit D sa pouZije namiesto Katalyzatorového nosi¢a A
a pouZity impregnany roztok je opisany v &asti B ako ,,Pre
porovnavaci katalyzator G“. Vlastnosti porovnavacieho
katalyzatora G si opisané v nasledujiicej tabulke IV.

Tabulka IV
ZloZenie katalyzitora

Ag, hmotn. % Cs, ppm Re, ppm
Katalyzator A 14,5 596 nie je
Katalyzator B 14,5 601 nie je
Katalyzétor C 26,6 500 nie je
Katalyzator D 14,5 752 186
Porovnavaci .
katalyzator E 14,5 285 meje
Katalyzator F 13,5 699 279
Porovnavaci
katalyztor G 13.2 493 279

OkamZity obsah stricbra v katalyzatore moZe byt sta-
noveny akymkolvek Standardnym zndmym spdsobom.
Okamzita hladina cézia v katalyzdtore mdZe byt stanovena
pouZitim zasobného roztoku hydroxidu cézneho, ktory bol
oznateny radioaktivnym izotopom cézia pri priprave kata-
lyzitora. Obsah cézia v katalyzatore moZe byt stanoveny
zmeranim rddioaktivity katalyzitora. Alternativne méze
byt stanoveny obsah cézia v katalyzatore vylihovanim ka-
talyzatora vriacou deionizovanou vodou. Pri tejto extrakcii
Je cézium, rovnako ako d'aldie alkalické kovy, stanovené
extrakciou z katalyzitora varom 10 gramov celého kataly-
zdtora v 20 mililitroch vody podas 5 minit, &o sa dvakrat
opakuje a spojenim uvedenej extrakcie so stanovenim
mnoZstva pritomného alkalického kovu porovnanim so
Standardnym roztokom referenéného alkalického kovu po-
mocou atémovej absorpinej spektroskopie (pouity ,Va-
rian Techron Model 1200 alebo pedobny).
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Cast D: Standardny mikroreaktorovy test katalyzatora

Podmienky/Sposob
A. Pre katalyzitory A, B, C a porovnéavaci katalyzator E:

1 a? 3 gramy drveného katalyzitora na 0,841 aZ
0,595 mm (20 - 30 mesh) sa umiestni do rarky tvaru U z
nehrdzavejucej ocele. U rirka je umiestnenéd do tavenino-
vého kipela kovu (tepelné médium) a konce si spojené s
plynovou prietokovou stistavou. Hmotnost' pouZitého ka-
talyzétora a vstupna rychlost’ prietokového plynu si nasta-
vené na dosiahnutie hodinovej priestorovej rychlosti plynu
6 800. Vystupny tlak plynu je 1 550 kPa.

Zmes plynu prechadzajiica cez katalyzitorové 16Zko
(pri jednotlivom priechode) potas vstupného testovacicho
behu (zahffiajiiceho ¥tart) pozostdva z 25 % etylénu, 7 %
kyslika, 5 % oxidu uhlititého, 1,25 aZ 5 ppmv etylchloridu
s rovnovahou dusik/argén.

Otvaraci postup tvori postupny vzrast teploty od
180 °C do 230 °C v nasledujicich fazach: 1 hodina pri
180 °C, 1 hodina pri 190 °C, 1 hodina pri 200 °C, 1 hodina
pri 210 °C, 1 hodina pri 220 °C, 2 hodiny pri 220 °C, 2 ho-
diny pri 225 °C, 2 hodiny pri 230 °C a potom je teplota u-
drZiavané na zabezpeZenie 1,5 % etylénoxidu na vystupe z
reaktora. Selektivita katalyzatora (S1,5) a aktivita kataly-
zatora (T1,5) boli merané za tychto podmienok.

Na zabezpetenie doleZitych porovnani uskutoéneni
katalyzitorov, testovanych v rozdielnom &ase boli kataly-
zitory A, B, C a porovnavaci katalyzitor E testované sa-
tasne so Standardnym referenénym katalyzdtorom, ktory
mal $1,5=81,7% aT1,5=235°C.

Katalyzitory A, B, C a porovnéavaci katalyzétor E boli
testované uvedenymi postupmi a ziskané vysledky si uve-
dené v nasledujlicej tabul’ke V.

B. Pre katalyzator D:

Katalyzétor D bol testovany za podobnych podmienok,
ako sii opisané pre katalyzitory A, B, C a porovnévaci ka-
talyzator E, vynimajic podmienky otvéracieho postupu.
Tie s nasledovné: Teplota iniciatného reaktora (tepelné
médium) je 225 °C. Po 3 hodinich pod dusikom pri tejto
inicianej teplote sa zvy3i teplota na 235 °C na 1 hodinu,
nasleduje 245 °C na 1 hodinu. Potom je teplota udrZiavana
k 1,5 % etylénoxidu na vystupe z reaktora. Vysledky s u-
vedené v nasledujicej tabufke V.

%itého katalyzatora a vstupna rychlost’ prietokového plynu
s0 nastavené na dosiahnutie hodinovej priestorovej rychlo-
sti plynu 3 300. Vystupny tlak plynu je 210 psig.

Zmes plynu prechadzajica cez katalyzitorové l6Zko
(pri jednotlivom priechode) pocas vstupného testovacieho
behu (zahffiajiiceho 3tart) pozostdva z 30 % etylénu, 8,5 %
kyslika, 5 % oxidu uhli¢itého, 1,5 aZ 5 ppmv etylchloridu s
rovnovahou dusik/argén.

Skor ako su katalyzétory kontaktované s plynmi reak-
tanty, sa uplne Cerstvé katalyzitory typicky predbezne
spracované s dusikovym plynom pri 225 °C v priebehu 3
hodin, katalyzatory starSie, ale nevy&erpané, v priebehu 24
hodin a dih8ie.

Inicialna teplota reaktora (tepelné médium) je 225 °C.
Po 1 hodine pri tejto iniciatnej teplote sa teplota zvy$i na
235 °C, po jednej hodina nasleduje 245 °C. Teplota je po-
tom udr¥iavana na dosiahnutie kontantnej konverzie kys-
lika 40 % (T4). Koncentricia moderatora je menena po 4
a¥ 24 hodinach pre kazda hladinu, aby sa stanovila opti-
mélna koncentracia moderatora, zvytajne su ziskané pri Ty
a Sy, zaznamenané v tabulke V, pricom katalyzator bol v
prade po celych 24 hodin. Malé rozdiely, sposobeng zloZe-
nim vstupného plynu, rychlosti pridu plynu a kalibréciou
analytickych pristrojov pouZitych na stanovenie zloZenia
plynu na vstupe i vystupe, mdZu nepatme menit’ namerani
selektivitu a aktivitu danych katalyzitorov medzi jednotli-
vymi testami.

Na zabezpedenie déleZitych porovnan{ uskutoCneni
katalyzatorov, testovanych v rozdielnom &ase, boli vSetky
katalyzétory, uvedené v prikladoch uskutognenia, testované
sttasne so $tandardnym referentnym katalyzatorom, ktory
mal S40 = 81,0 %a T40 =230 °C.

Katalyzétor F a porovnavaci katalyzator G boli testo-
vané uvedenymi sposobmi. Vysledky si zaznamenané, v
nasledujucej tabulke V1.

Tabulka VI
Uskuto¢nenie katalyzatora

S0, % Ty0,°C
Katalyzator F 87,2 249
Porovnévaci katalyzator G 86,5 262

Tabulka V
Uskuto&nenie katalyzatora
SLS, % T1,5,°C

Katalyzéator A 82,0 226
Katalyzator B 82,9 217
Katalyzétor C 82,0 220
Katalyzator D 84,0 233
Porovnévaci katalyzitor E 81,2 230

Ako je vidiet z tabulky V, je inicialnd selektivita ka-
talyzatorov A, B, C a D lep3ia ako inicialna selektivita po-
rovndvacicho katalyzatora E. Dalej je tiez zrejmé, Ze ini-
ciatna aktivita katalyzatorov A, B a C je lep3ia ako inicia¢-
n4 aktivita porovnévacieho katalyzétora E.

C. Pre katalyzator F a porovnavaci katalyzator G:

3 a% 5 gramov drveného katalyzétora (14 - 20 mesh) sa
umiestni do rrky tvaru U z nehrdzavejicej ocele s prieme-
rom 1/4 inch (palec = 2.54 cm). U rarka je umiestnend do
taveninového kapela kovu (tepelné médium) a konce si
spojené s plynovou prictokovou sustavou. Hmotnost™ pou-

Ako je zrejmé z tabulky VI, je iniciatna selektivita a
iniciadna aktivita katalyzatora F lepia ako inicialné selek-
tivita a inician4 aktivita porovnavacieho katalyzétora G.

PATENTOVE NAROKY

1. Katalyzdtor vhodny na epoxidaciu v parnej faze
olefinov bez alylového vodika, najmi etylénu s kyslikom,
vyznadujuci sa tym, Z katalyzitor obsa-
huje katalyticky d&inné mnoZstvo striebra a prométujiice
mno¥stvo alkalického kovu, umiestneného na nosiéi s pev-
nostou v tlaku najmenej 2,3 kg a hustotou usadzovanej na-
plne najmenej 0,48 kg/liter, ktory obsahuje prvii a druhi
zlozku alfa oxidu hlinitého, s prvou zloZkou alfa oxidu hli-
nitého vo forme &astic so strednou vefkostou kry3talitov od
0,4 do 4 pm, tvoriacu od 95 % do 40 % z celkovej hmot-
nosti alfa oxidu hlinitého v nosi¢i a druhii zloZku alfa oxidu
hlinitého, vytvorent in situ sposobom sol-gél a zabezpe-
Sujticu rovnovahu alfa oxidu hlinitého v nosici.

2. Katalyzator podla ndroku 1, vyznadujuci
sa tym, Zev nositi prva zlozka alfa oxidu hlinitého
obsahuje prvy komponent a druhy komponent, pri€om prvy
komponent tvori od 10 % do 90 % hmotnosti prvej zloZzky
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vo forme Castic so strednou velkostou &astic od 2,5 do
4 pm a s priemernou velkostou krystalitov od 1,5 do
2,5 um a druhy komponent poskytuje od 90 % do 10 %
hmotnosti prvej zlozky vo forme &astic so strednou velko-
stou &astic od 4 do 10 pm a s priemernou velkostou kry3-
talitov od 0,4 do 0,8 um.

3. Katalyzitor podfanaroku 1, vyzna&ujihci
sa tym, Zedruhé zloZka alfa oxidu hlinitého v nosi¢i
je vytvorena naotkovanym s6l-gél sposobom.

4. Katalyzitor podlanaroku 3, vyznadujuaci
sa tym, Zejesol-gél oxid hlinity v nosi¢i naotkova-
ny G¢innym mnoZstvom &astic sub-um, velkosti zérodo&-
ného kry3talu alfa oxidu hlinitého.

5. Katalyzator podPandroku 1, vyznadujici
sa tym, Zenosi¢t dalej obsahuje od 0,05 % do 1 %
hmotnostného oxidu titanu, vztiahnuté na hmotnost oxidu
hlinitého v nosigi.

6. Katalyzitor podlandroku |, vyzna&ujdci
sa tym, Zenosi¢ méobjem pérovod 0,3 do 0,6 mi/g.

7. Katalyztor podfa ndroku I, vyznalujici
sa tym, Zenosi¢ dalej obsahuje keramicky spojivo-
vy materidl v mnoZstve od 1 % do 3 % hmotnosti zloZiek
oxidu hlinitého, vyjadrenych ako alfa oxid hlinity.

8. Katalyzitor podfandroku I, vyznaéujaci
sa tym, Zejeobsah striebra od I do 40 %, alkalické-
ho kovu v rozsahu od 10 do 3000 Zasti na milién, vyjadrené
ako kovu, z hmotnosti celkového katalyzatora.

9. Katalyzétor podla ndroku 8, vyznaujici sa tym, Ze
Je prométor uvedeného alkalického kovu vybrany zo sku-
piny zloZenej z draslika, rubidia, cézia, litia a ich zmesi.

10. Katalyzitor podlandroku 1, vyznadujaci
sa tym, Zekatalyzitor pridavne obsahuje prométuju-
ce mnoZstvo rénia.

11. Katalyzéator podl'a naroku 10, vyzna&uju-
ci sa tym, Ze katalyzitor pridavne obsahuje ko-
promdtor rénia, vybrany zo skupiny zloZenej zo siry, mo-
lybdénu, volframu, chrému a ich zmesi.

12. Spdsob pripravy katalyzatorového nosi¢a podl'a na-
roku 11, vyznadujiaci sa tym, Ze zahfiia
kroky
a) vytvorenie zmesi obsahujucej:

i) najmenej jednu zloZku alfa oxidu hlinitého so
strednou velkostou &astic od 3 do 8 um a strednej
velkosti kry3talitov od 0,4 do 4 pm,

1i) hydratovany prekurzor alfa oxidu hlinitého (s6l
a/alebo gél) v mnoZstve dostatonom zabezpedit od
5 % do 60 % hmotnostnych celkovej hmotnosti alfa
oxidu hlinitého v katalyzétorovom nositi,

iii) od 5 % do 40 %, vztiahnuté na hmotnost’ alfa oxidu
hlinit¢ho, vypalovacej hmoty a

iv) vodu v dostatodnom mnoZstve na extrudovanie u-
vedenej zmesi,

b) vytlaanie zmesi na poZadované tvary a
¢) zihanie k premene prekurzora alfa oxidu hlinitého na
alfa oxid hlinity tak, aby vznikol katalyzatorovy nosig,

v ktorom s Castice alfa oxidu hlinitého so strednou

vefkostou od 3 do 8 um a velkosti kry¥talitov od 0,4

do 4 pm rozptylené v matrici alfa oxidu hlinitého od-

vodené od prekurzora.

13. Spdsob podla ndroku 12, vyznadujici sa tym, Ze
prekurzor alfa oxidu hlinitého v nosi¢i obsahuje bohmit.

14. Sposob podla néroku 12, vyznatujici
sa tym, Ze prekurzor alfa oxidu hlinitého v nosidi
dialej obsahuje trihydrat oxidu hlinitého.

15. Spdsob podla naroku 12, vyznaujnci
sa tym, Zeje prekurzor alfa oxidu hlinitého v nosici
naotkovany Casticami alfa oxidu hlinitého o sub-pm vel-

kosti v mnoZstve od 0,2 % do 5 % hmotnostnych, vztiah-
nuté na celkovis hmotnost’ oxidu hlinitého a merané ako al-
fa oxid hlinity.

16. Spésob podfa ndroku 12, vyznadujiaci
sa tym, Zesapridd do extrudovanej zmesi od 0,5 %
do 1 % hmotnostného oxidu titanu, vztiahnuté na celkovii
hmotnost’ oxidu hlinitého v zloZenf vyjadreného ako alfa o-
xid hlinity.

17. Spbsob podla ndroku 12, vyzmadujhuci
sa tym, Zesakeramicky spojivovy material prida do
extrudovatelnej zmesi v mnoZstve od 1 % do 3 % z hmot-
nosti zloZiek oxidu hlinitého, vyjadreného ako alfa oxid
hlinity v zmesi.
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