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Nové st¥fbrné katalyzdtory obsahuji
hmotnostné 3 a¥ 20 % st¥ffbra a 0,003 a%
0,05 % draslfiku, rubidia, cesia nebo jejich
smés{ jako¥to promotoru na poréznim nosilo-
vém materidlu stdlém za horka, p¥ilemZ
hmotnostnf{ procenta se vztahujf vidy
na hmotnost katalyzdtoru. Tyto nové kata-
lyz4tory se pfipravujf{ tak, Ze se stifbro
ve formé komplexu st¥fbrnd sl - amin
se specidlnfm aminem nand3{ na nosidovy
materidl a komplexni sloufenina se redukuje
na kovové st¥ibro, p¥iZem¥ aminem je smés
tercidrnfho alkylaminu a sekunddrnfho alkyl-
aminu.
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Vyndlez se tykd st¥fbrnéhd katalyzdtoru, ktery sestdvd ze st¥ibra a z promotoru, které
jsou naneseny na poréznIm nosigovém materidlu stdlém za horka. TyYk4 se zplsobu vyroby tohoto
katalyzdtoru a jeho poufitf pro vyrobu ethylenoxidu oxidac{ ethylenu kyslikem.

Ethylenoxid se velkoprovozné vyrdbf p¥fmou oxidaci ethylenu kyslikem na st¥fbrném kata-
lyz4toru. Obecné& je tento zplsocb ‘popsdn v publikaci Kirk-Othmer:Encyclopedia of Chemical
Technology /Encyklopedie chemické technologie/ svazek 9, str, 432 aZ 471, John Wiley, London -
- NY, 1980.

Plyn obsahujfc{ ethylen a kyslik se zavéd{ nahoru do reaktoru. Reaktor sestdvd ze svazku
nékolika tisfc trubek o délce 6 a%¥ 10 m. Plyn proudf pfes katalyzdtor, ktery je v trubkdch,
zpravidla pfi teplot& 150 aZ 400 %% a za p!etlakd 0,15 a% 3 MPa, p¥i%em? zreaguje 5 a% 20 %
pouZitého ethylenu.

Krom# vytvdfeni ethylenoxidu se velky podfl ethylenu, toti% pf¥ibli¥n& 25 &, oxiduje
na oxid uhli¥ity a na vodu /totdlnf oxidace/, jak je zfejmé z nésledujfcich reak&nich roy-
nics

vytvdfen{ ethylenoxidu 2 C234 + o2 —y 2 C2H40
totdln{ oxidace CH, ¢+ 3 o™ 2 co, + 2 H,0

K ¥{zenf teploty a k odv&déni-tepla»jé kolem trubek prostfedi k pfestupu tepla, které
odvdd{ uvoln&né teplo z reaktoru. Reak®n{ plyn obsahujfef ethylenoxid a oxid uhli¥ity opousti
reaktor a zavdd{ se do zpracovatelské &dsti, kde se oddéluje ethylenoxidu a oxid uhli&ity.

Plyn, zbaveny ethylenoxidu a oxidu uhliZitého se znova obohacuje ethylenem a kyslikem
a znovu se zavdd{ do reaktoru. Jde o kontinudlnf uzavieny cyklus s heterogenn{ katalyzou.

Jako¥to katalyzdtoru se pouffvd st¥fbrného katalyzdtoru na nosi¥i. Kvalita takového
katalyzdtoru je v podstatd charakterizovdna jeho selektivitou, jeho aktivitou a jeho Zivotnost{.

Selektivitou se rozum{ moldrn{ procentovy podil nezreagovaného ethylenu, ktery zreagovai
na ethylenoxid.

P

Aktivita je charakterizovédna koncentrac{ ethylenoxidu v produktu z reaktoru za jinak
konstantnfch podminek /jako je napffklad teplota, tlak, mnoistvi plynu, ‘mnoZstvi katalyzdto~
ru/. &fm je vyEi{ koncentrace ethylenoxidu, tim je vétsL aktivita. Nebo vyjddfeno jinak:

&fm je ni%3{ teplota pét¥ebnd k dosaZenf uréité koncentrace ethylenoxidu, tim je vy33i akti-
vita. )

V¥roba st¥{brného katalyzdtoru na nosiZi je o sob& ji¥ dlouho zndma. Tyto katalyzdtory
se s vyhodou vyrdb&jf timto zplsobem: ‘

Nosi¥ovy materidl se napusti roztokem st¥f{brné soli.

NosiZovy materifl se po napudt¥n{ sulf, p¥i¥em? se.stifbrnd sdl na nosiovém maﬁerialu
vysré%f.

Takto st¥fbrnou solf napudtdny nosifovy materidl se podrob{ podmfnkdm, za kterych dochd~-
z{ k rozkladu stffbrné sbli, ptidem¥ se vytvai{ elementdrn{ stffbro, které je na nosisi
¥ jemné rozptilené form&., Tento postup se provdd{ nap¥iklad &istd tepeln® zah¥4tfm na p¥i-
bliZn& 170 a¥ 400 °C nebo pomocf reduk&niho prostiedku, jako je formaldehyd. Tepelnd redukce
se miZe provédét vedenfm inertnfho plynu, jako vzduchu, dusfku, oxidu uhli&itého nebo jejich
smési.

gpravidla se nandSejf{ vedle st¥fbra také takzvané promotory, jako je draslfk, rubidipm
a/nebo cesium na nosi¥ovy materidl, protoZe p¥ispivajf k podstatnému zlepEeni d&innosti hoto-
vého katalyzdtoru.

.
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‘Nyni se zjistilo, #%e se zfskaj{ stffbrné katalyzdtory o vysoké u&innosti tehdy, jestli-
%e se nosidovy materidl k nanesenf st¥ibra impregnuje ur&itymi komplexnimi sloudeninami
st¥fbrnd sdl - amin. V této souvislosti byly &etné nédvrhy.
oA
Podle né&mecké vyloZené p¥ihldxky vyndlezu DAS &f{slo 21 59 346, kterd odpovid4 americkému
patentovému spisu-&fslo 3 702 259, se nosidovy materidl impregnuje vodnym roztokem, ktery
obsahuje alespofl jeden karboxyldt st¥fbra a k vytvofeni komplexu karboxyldt st¥fbra = amin
alesporl jeden organicky amin, pfidem# je solubiliza&n&/reduk&nim organickym aminem s vyhodou
ethylendiamin, smés ethylendiaminu a ethanolaminu, sm&s amoniaku a ethylendiaminu nebo smé&s
amoniaku a ethanolaminu, '

Pfiuvjrobé st¥ibrného katalyzdtoru; zndmého z n&mecké zverejn¥né pfihlé§ky vyndlezu
DOS &1slo 23 00 512, sestdvajicfho ze st¥ibra v hmotnostnim mnoZstvi 3 a¥ 20 % a z drasliku,
rubidia a/nebo cesia v hmotnostnim mnoZstvi 0,003 aZ 0,05 % na poréznim nosifovém materidlu
st41ém za horka, p¥idem? se procenta vztahuj{ vZdy na hmotnost katalyzdtoru, se pro nandSeni
stffbra na nosifovy materidl rovn&Z pouZivd komplexu karboxyldt st¥fbra-ethylendiamin a/nebo
ethanolamin.

V némecké zvefejnéné prihldsce vyndlezu DOS &islo 26 22 228 a v némecké vyloZené pii-
hld8ce DAS &fslo 26 40 540 se uv&ddjf jako komplexotvorné aminy pro st¥ibrnou stl, kterd
mi¥e byt organick& nebo anorganick4, primdrn{ aminy s alkylovymi podfly s 1 aZ 8 atomy
uhlfku, polyaminy alkanl aZ asi k hexanu, alicyklické aminy, jako cyklohexylamin, hetero-
cyklické aminy, jako pyrrolidon, piperidin a morfolin a zv1l43té aminy obecného vzorce

/R, R7/ - CH-NH,,
kde R a R” znamenaj{ alifatické zbytky.

7 obou né&meckych zvefejn&nych p¥ihld8ek vyndlezu DOS &fslo 26 55 738 a DOS &fislo
27 34 912 je zndmo pouifvat-k vyloudeni st¥fbra a promotoru cesium na nosifovém materidlu
impregnadnfho roztoku, ktery obsahuje alespoX jeden karboxyldt st¥fbra, alespoii jeden amin
a alespoli jednu cesiovou sloudeninu rozpustnou v komplexu karboxyldt st¥fbra - amin.

Jako¥to aminl se pou¥fvd urditych alifatickych diamind, alifatickych polyamidd a urd&i-
tych alifatickych aminoetherd. Impregna¥ni roztok miZe obsahovat také vodu. : ’

V americkém patentovém spise &fslo 4 235 757 se koneln& popisujl aminy obecného vzorce
NHZ-R-NH—R'—OH

kde R a R” znamenajf alkylové skupiny s 2 a% 4 atomy uhlfku jako¥to obzvl143té vyhodné komple-
xotvorné l4tky pro nand¥en{ st¥fbra na nosifovy materidl.

Se zfetelem na nandfen{ st¥{bra a promotoru na nosiovy materidl se popisujf v uvedenych
publikacfch rizné postupy. Tak se p¥i zplsobu podle némeckého zvefejnéného spisu DOS
23 00 512 a 27 34 912 st¥fbro /aminovy komplex soli st¥fbra/ a promotor /promotorovd sloude-
nina/ nand3ejf soudasn& a impregnac{ na nosidovy materidl.,

P¥i vyrob& st¥ibrného katalyzdtoru podle n&mecké vyloZené pFihldsky &fslo 26 40 540 nemd
zpisob nand¥enf st¥fbra a promotoru na nosi& rozhodujfcfho vyznamu. St¥ibro a promotor se mohou
nandZet soudasnd a v jednom impregna®nim stupni nebo postupn&, pfiemZ se promotor vysrézi
v prvnim impregnadnfm stupni a st¥fbro ve druhém impregna®nim stupni nebo se stifbro vysrdif{

v prvnim impregna¥nim stupni a promotor ve druhém impregnadnfm stupni.

Zndmy stav techniky o pfiprav& st¥fbrnych katalyzdtord se zlepZenymi vlastnostmi
za pouZfiti komplexd st¥fbrnd sl - amin tedy ukazuje, Ze fii byly doporufeny &etné komplexo-
tvorné aminy. )
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Je viak pFfesto zapotfeb! je¥t& daldfch takovych ndvrhd, jeliko? zndmé komplexotvorné
aminy jsou jednak Zasto pom&rn& t&Zko dostupné a jednak jsou jeXt& ¥&4douci dals{ zlepSen{
aktivity, selektivity a #¥ivotnosti katalyzdtoru.

Nynf se s p¥ekvapenim zjistilo, %e je jako¥to komplexotvorny /solubiliza&né/reduk&nd
plsobfci/ amin obzvlgsts v¥hodnd sm&s alespod jednoho tercidrnfho /tercidrnf = terc./ alkyl-
aminu a alespoli jednoho sekund4rnfho /sekunddrn{ = sek./ alkylaminu.

Tak se toti%¥ zfskajf st¥fbrné katalyzdtory, které majf nejen neoekdvan& vysokou aktivi-
tu, selektivitu a ¥ivotnost, ale s pfekvapenfm také tak nepatrnou zdvislost selektivity
na reakce ethylenu, jaké nebylo dosud dosafeno s aminy zndmymi ze stavu techniky. Pdsobenf
navrZeného aminu /smési amin?/ je nezdvislé na druhu a zplisobu nand%enf{ stf¥fbra a promotoru
na nosié.

St¥ibrny katalyzdtor podle vyndlezu sestdvajfc{. hmotnostn& z 3 a% 20 % stffbra a 0,003

a% 0,05 % draslfku, rubidia a/nebo cesia jako%to promotoru na poréznim nosidovém materifld
stdlém za horka, p¥i¥em? se hmotnostn{ procenta vztahuj{ vZdy na hmotnost katalyz4toru
/hmotnost hotového katalyz4dtoru nebo celkovd hmotnost katalyz4toru/, ptitem¥ se st¥fbro
a ﬁromotor nandSejf impregnacf{ nosiového materiflu komplexy st¥fbrnd sdl - amin a sloude=~

. “ninami promotoru a sufenfm a zahZfv&nfm impregnovaného nosiZového materidlu na teploty 170
a% 180 % x rozkladu komplexu st¥fbrnd sdl - amin na kovové stffbro, je vyznadeny tim, Z%e se
jakoZto aminu k vytvoFenf komplexu st¥f{brnd sdl - amin pou¥fvd smési a/ hmotnostn& 10 a% 40 %
alesboﬁ jednoho tercidrnfho alkylaminu obecného vzorce I

Rz’//’,,c - NH, /1/
a b/ hmotnostn& 60 a% 90 % alespoli jednoho sekunddrniho alkylaminu obecného vzorce II

R
4~
CH - NH /11/
2
R/

5

kde Rl, Rz, R3, R4 a R5 znamenaji alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhliku.

Zplsob podle vyndlezu, pfi kterém se na porézn{ nosiZovy materidl, st4ly za horka nandif
hmotnostné& 3 a¥ 20 % st¥fbra a 0,003 a¥% 0,05 $ draslfku, rubidia a/nebo cesia, p¥ifem# hmotw-
nostni{ procenta jsou vztafena vidy na hmotnost katalyzdtoru /hmotnost hotového katalyz4dtoxu
nebo celkovd hmotnost katalyzdtoru/, pfitemZ se k nandSenf st¥fbra a promotoru nosigovy
materidl impregnuje komplexem st¥fbrnd sil - amin a imﬁregnovani nositovy materifl se k roz-
loZen{ komplexu st¥fbrng sil - amin na kovové st¥{bro zah¥iv4 na teplotu 170 a¥ 400 °C, je -
vyznageny tim, ¥e se pou%ivd jako¥to aminu k vytvofeni komplexu st¥fbrné sdl - amin sm&si
a/ hmotnostn& 10 a¥ 40 % alespoll jednoho tercidrnfho alkylaminu obecného vzorce I

R
R;EEEEC - NH, /1/

4 ‘.
™~ /11/.

kde Ry, Ry, R3, R4 a Rs znamenaj{ vidy alkylovou skupinu s 1 a% 4 atomy uhlfku.
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SOIubillzaéné/redukéné pisobfcf aminovd smés podle vyndlezu sestdvd s vyhodou hmotnostné
z 20 aZ 30 % alespof jednoho tercidrnfho alkylaminu. obecného vzorce I a ze 70 aZ 80 % alespoﬁ
jednoho sekunddrnfho alkylaminu obecného vzorce II.

Z tercidrnich alkyiaminﬁ a ze sekunddrnich alkylamind pou%fvanych podle vyndlezu jsou
vyhodnymi aminy, které jakoZto alkylovou skupinu ve v§znamu R} aZ Ry maji methylovpﬁ nebo
ethylovou skupinu popf{padé majf methylovou skupinu a ethylovou skupinu jakoZto alkylovou
skupinu symbolu R, a Rs. Jako%to tercidrn{ amin je obzvl4d3t& vy¥hodny tercidrni butylamin
vzorce

CHy

cH 3>\
CH3 v

C - NH2

a jakoZto sekunddrnf alkylamin sekunddrnf butylamin vzorce

Komplexotvorného aminu se podle vyndlezu pouZivd alespoli v takovém mnoZstvi, kterého
je zapotfebf pro vytvofenf komplexu st¥fbrnd sl - amin, kterym je tedy pouZitd stifbrng
sl dokonale rozpust&na. Jeliko? st¥fbrny kationt podle reak&ni rovnice

Aq/amin/zx

/X znamend aniont pou¥ité stffbrné soli/ vé¥e stechiometricky dvé aminoskupiny, je zapotfeb{
alespoﬁ dvou aminoskupin na mol kationtu st¥fbra., K dosafeni dokonalé rozpustnosti se proto
pou¥fivd zpravidla nepatrného moldrnfho nadbytku solubiliza&niho aminu.

MnoZstvf aminu podle vynilezu je obecn& 2,05 aZ S mold, s vihodou 2,1 a% 3 moly aminu
na mol st¥fbra v pouZité sloufeniné stiibra.

Novy st¥ibrny katalyzdtor obsahuje hmotnostné s vyhodou 7 a% 14 % stribra a s vyhodou
0,008 a% 0,035 % promotoru /draslfku, rubidia a/nebo cesia/, p¥ifem# se hmotnostni procente
vztahuj{ na hmotnost katalyz4toru. Promotorem je s vyhodou cesium.

Pruh soli stifbra a slouenina promotoru pro impregnaci nosife nemd o sob& rozhodujfcfho
v{znamu. '

JakoXto sol{ st¥fbra se miZe pouZfvat anorganickych. a/nebo organickfch sol{ st¥fbra.
Otelnymi organickymi solemi jsou karboxyldty st¥fbra, jako mraven&an, octan, malondt, Zfave-
lan, laktdt a/nebo eitrdt stffbra.

OZelnymi anorganickymi soleﬁi st¥{bra jsou uhliZitan, dusinan a/nebo dusitan stifbra.

Lz uvedenych solf stifbra jsou v}hodnimi octan, laktdt, Z¥avelan, uhli¥itan a/nebo dusiénan

st¥fbraj jsou to soli snadno p¥fstupné a pomérn& levné.

- Jako¥to promotorovych sloufenin se miZe pod!fvat anorgan;ckféh a/nebo organickych slou-
Zenin, pfidem% jsou vyhodnymi soli a hydroxidy. Aniont promot&rové slouZeniny nemd rozhodu-
jfctho vznamu, jelikoZ nemd vyznapu pro katalytické plsobeni; promotoro pisob{ ve form&
kationtu v nanesené promotorové sloudenind. .
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U%elnymi promotorovymi solemi jsou karboxyl4ty, jako mraven&an, octan, malondt, stave-
lan, laktdt, vinan a/nebo citrdt, Utelnymi anorganickymi solemi jsou uhli&itan, hydrogen=-
uhliditan; tosfore&nan, dusi&nan a/nebo dusitan. 2 uved?nich promotorovych sloudenin jsou
snadno dostupné a pomérn& levné octan a/nebo dusi&nan,

Jako¥to nosi¥ovy materidl stifbrnych katalyz&tord podle vyndlezu p¥ichdzeji v uvahu béiﬁﬁ;
obchodné dostupné, za horka stdlé a porézni materiély. Tyto materifly jsou inertnfi:také B
v piitomnoati pti oxidaci ethylenu pfevlédajicich reakénich podminek a chemickych slouenin.’

NosiZovy materidl pro p¥ipravu st¥fbrného katalyzdtoru podle vyndélezu nemd rozhodujiciho
viznamu, vhodnymi nosi¥i jsou napfi{klad uhlf, korund, karbid kfemfiku, oxid kremiéity, oxid
hlinity a sm¥si oxidu hlinitého a oxidu kfemiéitého. .

Vghodny je alfa oxid hlinity, jeliko¥ mé ve velké mife rovnomérny primér poro. M4 speci-
-ficky povrch 0,1 at 1 mzlg, s vyhodou 0,2 a% 0,6 mzlg /méteno zndmym zpisobem B,E.T./, speci-
ficky objem pStﬁ 0,1 az 1 oma/g, s vyhodou 0,2 aZ 0,6 cm /g /m8teno zndmym zplsobem adsocpce
rtuti nebo vody/ zd!nlivou porozitu objemové 20 aZ 70 %, s vfhodou objemové 40 aZ 60 %
/méfeno zndmym zplsoben adsorpce rtuti nebo vody/, stfedn{ prim$ér pdrd 0,3 a% 15 pm, 8 vyho-
dou 1 a¥ 10 pm a procentudlnf podf{l pdri o priméru 0,03 a% 10 pm alespoR hmotnostn& 50.%
/primér pdrd a rozdéleni priméru pSrd se, jak zndmo, stanovuje ze specifického povrchu a
ze zdédnlivé porozity/.

Nosilovy materidl je s vyhodou ve formé granuldtu, kuliZek, krouZki, pelet a podobny¥ch
tvard., Jako¥to p¥fklady vyhodnfch nosifovych materidld na bdzi alfa oxidu hlinitého nebo
obsahujfcfch alfa oxid hlinity se uvdd&jf noside spolé&nosti Norton Company, Sp. st. a.,
uvAdéné na trh pod oznatenim SA 5551 a SA 5552 nebo typy SAHM spolefnosti United Catalyst,
Sp. st. a.

NandSen{ stffbra a promotoru na nosiovy materifl se provdd{ o sob& zndmymi zpldsoby -
impregnace. P¥itom se nosiZovy materifl uvddi do styku s impregna&nim roztokem, s vyhodou
se napou¥t{ /md&enfim nebo polévdnim/, p¥ilem% se roztok absor§c£ a/nebo kapildrnfm pisobenim
vtlafuje do pSrd nosi¥ového materiflu.

Nadbytek impregna&nfho roztoku se pak odd¥lf /nap¥f{klad odlitim, odkapdnim, cdfiltrové-
nim nebo odstfed&nfm/, nadeX se dokonale nasyceny nosifovy materidl usus{ a ptictemZ se vylou-
&{ slou&enina st¥fbra a/nebo promotorovd sloulenina.

Mno¥stv{ impregna&nfho roztoku se obecn& vol{ tak, aby byl objemov& um&rnf nadbytek
se z¥etelem na objem impregnovaného no;iéového materiilu. Obecn& se pou%fv4 objemov& 0,5 aZ
3 ndsobku, s vyhodou 1 a% 2 nésobku impregnaéni kapaliny, vztaZeno na objem nosi¥ového mate-~ -
ridlu.

.Impregna¥nf doba, to je doba, po kterou zlstdvd nosilovy materidl ve styku s impregnadé-
n{ kapalinou, se jasn& volf tak, aby poZadované mnoZstvi slou¥eniny st¥f{bra a slou&eniny
promotoru se naneslo na nosi¥. - ’

Obecné je 3 af 60 minut a zdvis{ zv14%té na koncentraci impregna¥niho roztoku sloudeni-
ny st¥fbra a sloudeniny promotoru, na pouZitém nosidovém materidlu a na jeho vlastn{ absor-
p&ni schopnosti.

P¥i impregnaci pouZfvand teplota miZe kolfsat v Sirokych hranicich. Obecné se impregnace
provddf p¥i teploté mistnosti. MiZe se vEak pouiivat také vysifch teplot. Impregna&n{ teplota
je tedy zpravidla 15 a%¥ 80 %, s vfhodou 20 a%¥ 50 %c. Impregnace se zpravidla provédf za tla-
ku atmosferického. K urychlen{ impregnace se impregnace mi%e provédét ve vakuu.
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Vhodnymi rozpoust&dly pro pifpravu impregna&niho roztoku jsou voda, organické kapaliny
a smési vody a organickych kapalin. Vyhodnymi rozpoust&dly jsou voda, methanol, ethanol,
propanol, isopropanol a aceton a jejich smési.

Sufen{ impregnovandho nosifového materiflu odd&leného od nadbytku impregna&ni kapaliny
se provdd{ obecnd pfi teplot& 20 aZ 150 %, s vyhodou p¥i teploté& 50 aZ 120 . Odpafeni
rozpouitédla je moZné nap¥iklad pomocl etd¥ovych sudifek, trubkovych oto&nych peci nebovede-
nim horkého inertnfho plynu, jako dusfku, vzduchu a/nebo oxidu uhliZitého suSenym materidlem.

Teplota se obecn& ¥{df teplotou varu rozpoustédla impregna&nf kapaliny. Pfi vyhodném
proveden{ se suSen{ provddf v pfftomnosti inertnfho plynu a pii teploté 50 aZ 120 %c.

UsuSeny, impregnovany nosi&ovy materifl se k pfevedeni /k redukei, k fepelnému rozkladu/
vylou¥eného komplexu st¥fbrnd sil - amin na kovové stifbro zahf{vd na teplotu 170 a% 400 °c,
s vfhodou na teplotu 200 a% 350 °c.

%ah¥{vdn{ na tyto teploty se mi¥e.napffklad providdét v etd¥ové sugdrnd, v trubkové otol-
né peci, v elektricky vytdp&né troub& nebo vedenim na odpovidajfcf teplotu zah¥4tého inertni-
ho plynu, jako je vzduch, dusfk, oxid uhli&ity nebé jejich smés.

Prevdd&nf komplexu St¥ibfo - amin na kovové st¥fbro je také moZno provddét pomoci pre-
h#¥4té vodni piry. Podle vyhodného zplsobu se pfzvédi tgbelnj rozklad nahesené sloudeniny st¥f-
bra vedeni{m vzduchu, dusfku a/nebo oxidu uhli&itého pfes na teplotu 200 aZ 350 ¢ zah¥4ty,
hotovy, impregnovany nosi¥ovy materidl /pfedkatalyzdtor/.

P¥i uvedenych teplotdch pot¥ebnd doba zahffvdn{ je obecn& 0,05 a%¥ 5 hodin, s vyhodou
0,1 a¥ 1 hodina. Rozkladem sloudeniny stifbra se vytv4f{ pevn& pfilnavd sraZenina kovovych
&4stic stEf{bra na nosiovém materidlu /sloudeniny promotoru se neredukuj{ na odpovidajfci kov,
alkalické kovy draslfk, rubidium a cesium jsou proto v podstaté& ve form& svych kationtd a ni-
koliv ve form& volného alkalického kovu.

St¥{bro /&&ste¥ky st¥fbra/ jsou zpravidla ve formé pevn& p¥ilnutych, v podstaté rovno-
mérné rozptylenych, nesouvisejicich oddélenych &dstic.

Druh a zplsob nanesen{ mnoZstv{ stffbra /ve form& pouZitého komplexu st¥{brnd sil - amin/
a mnoZstv{ promotoru /ve form& poufité sloudeniny promotoru/ nemd pfi impregnaci rozhoduj{gi-
ho vyznamu, Tak je moZno na nostlovy materifl nand¥et st¥fbro a promotor sou&dsn& nebo tasové .
oddélend, to znamend po sob& v libovolném sledu. !

P¥i soudasném vyludovdni st¥fbra a promotoru se mi%e celkové mnoZfstvi sti¥ibra a promoto-
ru nandfet jedinou impregnaci. Mife se v3ak pou¥ft také n&kolika impregna&nich postupy,
s vyhodou dvou, pfidem# se pfi impregnaci nandsf jen df{1l celkového mnoistvi st¥fbra a pro-
motoru.,

V tomto p¥fpad¥ se uk&zalo jako vyhodné nanddet.pfi prvnim impregna&nim stupni hmotnost-
né& 55 a% 85 % celkového mnoZstv{ stifbra a hmotnostn& 15 aZ 45 % celkového mnoZstvi promo-
toru souasnd na nosi& a po usufien{ ve druhém impregnainim stupni vidy zbylé mnoZstvi.

P¥i ndsledném vylufovdni stffbra a promotoru se miZe.nandet nejd¥fve st¥fbro a pak
promotor nebo nejdfi{ve promotor a pak st¥{bro, a to vidy jedhim nebo nékolika impregna&nimi
stupni. JestliZe se nan43{ nejd¥ive sloufenina stffbra a pak sloufenina promotoru, miZe se
pfed nanesenfm promotorové sloudeniny redukovat slouéenina‘stffﬁ a na kovové st¥fbro, miZe
se v3ak také provddét jen mezisudeni.

Podle 'dal¥fho zplsobu se mi%e v jednom impregnadnim pochodh nand¥et celkové mnoZstvi
st¥fbra a jen podilfcelkového mnoZstv{ prometoru a ve druhém 1mpregnaéﬁ!@ stupni se nandi{
zbylé mnofstvi promotoru.; . ¢ L .

e o
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V tomto pf{padé se ukdzalo jako vyhodné v prvnim impregna¥nfm stupni vyludovat celkové

mnoZstv{ st¥fbra a hmotnostn& 15 a% 45 3% celkového mno¥stv{ promotoru a po redukci na kovové
stf{bro se ve druhém impregna&nim stupni vyluduje zbytek celkového mno¥stvi promotoru.

Obdobn& k tomu se mi%e v prvnfm impregnadnim stupni nandfet celkové mno¥stvi promotorﬁ
a jen &dst celkového ‘mnoZstvi st¥fbra a ve druhém impregnainim stupni se nand¥{ zbylé mno¥~-
stvl st¥{bra. Nap¥ffklad se mi¥e také tak postupovat, %e se st¥fbro a promotor nand¥ejf éo-
stupné v mé&nfcim sé sledu v nékolika impregnadnich stupnich na nosi¥ovy materidl,

Tak se miZe napfiklad nejdffive vyéré!et d{l celkového mnoZstv{ st¥fbra, pak v jednom
nebo v n&kolika impregna&nich stupnich celkové mnoZstvi promotoru a pak zbylé mnoistv{ st¥i-
bra. Podobné se miZe zaéft s promotorem,

. N . ! N ) -

Impregnaéni roztoky pro. zvoleny impregna&nf zpldsob mohou rift koncentraci slou&enin
stf{bra a sloufenin promotoru v ¥irokych hranicfch. Tato kencentrace je, jak zndmo, déna
2Zv145ts f4danym obsahem st¥ibra a promotoru na nosi&i. Koncentrace st¥fbra a promotoru
v impregna&nich roztocich se md pouze volit tak, aby se.impregnaci vylou&ilo hmotnostné 3
a% 20 %, s vyhodou 7 a%¥ 14 % stffbra a 0,003 a% 0,05 %, s vfhodou 0,008 a¥ 0,035 & promotoru.

Pfedb&¥nymi zkouskami a analytickym stanoven{m na nosi¢i vysrid¥eného mnoZstvi siouéeniny
stifbra a slou¥eniny promotoru se miZe snadno a rychle zjistit vhodn& koncentrace impregna¥-
nfho roztoku.

Tak sestdvd napffklad vhodny impregna¥ni roztok pro soutasné nandSenf{ st¥fibra a promo-
toru na nosi¢ jednou nebo né&kolika impregnacemi v podstaté z /a/ vody a /b/ z hmotnostnd
30 aZ 40 % sloudeniny st¥fbra a /c/ z 2,1 a% 3 mold aminu nové aminové sm&si na mol stfibra
v pou!ité sloudeniné st¥fbra a /d/ z hmotnostnd 0,03.a% 0,1 % promotorové slouéeniny, pii—
ZemZ se hmotnostn{ procenta vztahuj{ vZdy na hmotnost roztoku.

Pro nand¥eni st¥fbra a pro nandSenf promotoru vZdy jednou nebo n&kolika impregnacemi
jsou vhodné nap¥fklad tyto roztoky: /a/ voda, /b/ hmotnostn& 30 a¥ 40 % sloudeniny stifbra
a /e/ 2,1 az 3 moly aminu nové aminové smési na 1 mol st¥fbra v pou¥itf slou¥eniné st¥fbra,
popffpadé /a/ voda nebo sm&s vody a organického rozpoutddla, s vyhodou methanolu, ethanolu,
propanolu, isopropanolu a acetonu a /b/ hmotnostn& 0,03 a% 0,1 % promotorové slouéeniny,
pfifem? hmotnostnf procenta se vztahujf vZ#dy na hmotnost roztoku /v t&chto impregna&nich
roztocich je tedy rozpouit&dlo obsa¥eno v takovém mno¥stvi, %e uvedené mnoZstvf ostatnfch
slofek dopl¥uje na hmotnostn# 100 %/.

St¥fbrny katalyzdtor podle vyndlezu md vysokou aktivitu a selektivitu a dlouhou Zivot-
nost. Vyzna&uje ho zv143té prekvapivé mald zdvislost selektivity na zreagovaném ethylenu,

Selektivita vytvdfen{ ethylenoxidu st¥f{brného katalyzétoru z4visf, jak znémo, na mno%~
stvi ethylenu zreagovaném v reaktoru, a to tak, Ze zvy3enf zreagovdnf ethylenu vede ke snife-
ni selektivity katalyzdtoru.

Tato podle stifbrného katalyzdtoru v&t3{ nebo men¥{ zdvislost je podstatnym nedostatkem
katalyzdtoru. Ekonomické dsilf, to znamend pracovat stédle s vy38im zreagovédnim ethylenu,
mus{ toti% nutn& poditat s klesajfcf selektivitou a tim se vzristajfci ztrdtou ethylenu.
StEfbrny katalyzdtor je proto tfm lep3f, &fm menif je pokles selektivity p¥i stoupajfcim
zreagovénf ethylenu.

St¥{brny katalyzdtor podle vyndlezu se vyznaéuje ve srovndni se sttibrnjmi katalyzéto-
ry, zndmymi ze stavu techniky, podstatn® men¥f{ zdvislostf seléktivi;y na mnoistvf areagova-
ného ethylenu.

S tim je spojena dal3f velk& pfednost, Ze pot¥ebné mno¥stvi katalyzdtoru ve srovnénilv
s potfebnym mnoZstvim st¥fbrnych katalyzdtord, zndmych ze stavu techniky, je pom&rn& malé.
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To je pfi vysoké cené st¥{brnych katalyz4tord jasnd a zna¥ni ekonomickd pfednost. Se sti{i-
brnym katalyzdtorem podle vyndlezu se ddle miZe pracovat s pomérné malym mnoZstvim plynu,
“{m# dochdz{ k uspofe energie v souvislosti se stla&enfm plynu.

P¥i pouritf st¥ibrného katalyzdtoru podle vyndlezu se tedy s pomégné malym mnoZstvim
plynu a pfi pomérn& velkém mnoZstv{ zreagovaného ethylenu dosahuje je¥t& dobré selektivity,
za daldfch ptfdavnych shora uvedenych vyhod. | : :

zplsob podle vyndlezu pro pE{pravu nového stffbrného katalyz4toru .je jednoduchy a snadno
proveditelny. Neobsahuje %4ané komplikované nebo nékladné vyrobni fdze a nepotfebuje ani %24d-
nfch specidlnich impregnaénich roztokd. Zpisobem podle vyndlezu pouf{vané aminyjsou snadno
dostupné, snadno se s nimi pracuje a jsou levné. o

M 23

Novy katalyzdtor podle vyndlezu se pouZivd za o sob& zndmych podminek, jako je teplota,
tlak, doba prodlevy; fedidlo, brzdlcf l4tky k>r£zeni katalytické oxidace ethyl’!u"Yﬁ‘Ihemf
recyklovén{, technologickych opatr?nf ke zvySeni vjtéiku ethyleﬂbxiéuvh podobne.

: " L)

<
v

: F - * . ¢

“  Jeakén{ teplotd je obecn& 150 a¥ #00 °c, s vyhodou 175 az 250 °c, reak&ni tlak 0,15 a%
3 Mpa, s vyhodou 3 aZ 2 MPa. Nasazend ddvkovand sm&s cbsahuje obecn& 5 a¥ 30 % molovych
ethylenu, 3 a% 15 & molovych kysliku a jakoZto zbytek inertnf{ plyny, jako jsou dusik, oxid
uhliZity, vodnf{ péra, methan, ethan, argon a bodobné plyny, jako% také vinylchlorid, 1,2-
~dichlorethan a podobné litky jako brzdicf ldtky.

2 reak&nfho produktu se ethylenoxid izoluje o sob& znidmymi zplsoby a plynns smés se
&ist{ b&%nymi zpisoby a znova se zavdd{ zpét do-reakce. PE¥i vihodném zplisobu poufitf stif-
brného katalyzdtoru podle vyndlezu se ethylenoxid vyrdb{ oxidac{ ethylenu blynhou smés{
obsahujfc{ hmotnostn® p¥ibliZn& 8,5 % kyslfku pfi teplot& 175 a%¥ 250 ©¢c v piftomnosti nového
st¥{brného katalyzdtoru.

vyndlez bliZe objas¥ujf ndsledujfci p¥iklady praktického provedenf.
: i
P¥f{klad 1

pro pfipravu katalyzdtoru podle vynélezu se p¥iprav{ roztok ‘za pouZitf

mno¥stvi /% mfndna hmotnostnd/’ . sloZka .

21,00 g /26,5655 s/ voda

30,00 g /37,9502 %; 0,177 moll st¥fbra/ dusidnan st¥ibrny
7,00 g /8,8555 %3 0,096 mold/ . terc.-butylamin

21,00 g /26,5655 %; 0,287 mold/ sek.-butylamin
0,05 g /0,0633 &/ dusiZnan cesia

/pouZije se tedy 0,383 molu aminu podle vynélezu s hmotnostn& 25 % terc.- butylaminu a 75 %
sek. butylaminu pro 0,177 mold st¥fbra, to je 2,16 mold tohoto aminu ma mol st¥{bra/.

Do tohoto roztoku se dokonale ponof¥i nosiovy materidl, kterym je alfa oxid hlinity
ve form®& vdleZkd o specifickém povrchu O,Zﬁmz/g na dobu 15 minut pfi teploté& 40 %¢. po odka-
péni nadbytku impregna&nfho roztoku se zvlhéenf nosidovy materiil na dobu 30 minut su$f pii
pfi teplot# 110 °C v atmosfé¥e vzduchu a dustku.

25 g takto napu¥t&ného a usuZenéhd nosile se pak pro redukci na nosidi nanesené sloute-
niny st¥ibra vnese do sklen&né trubice pfedehf4t€ na teplotu 200 O¢. Trubici o svdtlosti
30 mm a o délce 3002mm se vede 30 1itrd vzduchu za hodinu; vzduch se zavdd{ do trubice zdola.

Asi 50 mm nad redukovany nosi® se k zdbran& moZné exploze dmychd 60 1 dusfku za hodinu.
Po provddénf redukce po dobu pil hodiny se 2{skd hotovy, pou%itelny katalyzdtor st¥{bxrny,
ktery obsahuje hmotnostn& 8,7 % st¥fbra a 0,014 % cesia. '
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'20°'ml tohofn katalyzdtoru se vnd8{ do sklené&ného reaktoru za atmosferického tlaku
pro reakci se stigsd ethylenu a kyslfku pfi teploté& 185 %c. PouZity plyn obsahuje objemové
30 % ethylenu, 8 % kyslfku, 0,0003 % vinylchloridu a jako zbytek dusik, ZatfZen{ katalyzdto-
ru je 400 litrd plynu na litr katalyzdtoru za hodinu,

L]

Reak®n{ produkt, opoust&jici reaktor, obsahuje objemové 1,8 % ethylenoxidu.'z analytické-

ho stanovenf vytvofeného ethylenoxidu, oxidu uhliditého a z mno¥stv{ zreagovaného ethylenu
 se wypotte selektivita /moly vytvofeného ethylenoxidu na mol zreagovaného ethylenu/ jakoZ

také zreagovdnf ethylenu /objemovd procenta zreagovaného ethylenu vzta¥end na pouZity ethy-
len/. Z2ji¥téna selektivita 80,7 % p¥i zreagovdni"7,7 % ethylenu. Y

Po dvou mésfcich provdd&n{ zkousdky nebyl je3té stdle zjistén Z4dny pokles selektivity.

K vyzkousen{ zdvislosti selektiQity tohoto katalyzdtoru na zreagovaném ethylenu se reakd-
ni teplota zvy3{ ze 185 °c na 192 ?C. Zreagovdni ethylenu je nyni 12 % /pfed tim bylo 7,7 &/
a mnoZstvi vytvo¥eného ethylenoxidu je objemov& 2,9 % /pfed tfm 1,8 % objemovych/.

Selektivita je 79,0 %, Pfes zvy¥ené mnoZstvi zreagovaného ethylenu o 4,3 jednotky kles-
la tedy selektivita katalyzdtoru jen o 1,7 jednotek. :

.

P¥Lfklad 2

Pro pfipravu katalyzdtoru podle vyndlezu se p¥ipravi roztok obsahujfci

f

mnoZstvy /% min&na hmotnostné&/ sloZka

21,00 g /26,9058 %/ . voda

30,00 g /38,4369 %; 0,179 mold st¥ibra/ octan st¥fbrny
5,00 g /6,4061 %; .0,068 mold/ terc.-butylamin
22,00 g /28,1871 %; 0,301 molld/ sek.-butylamin
0,05 g /0,0641 %/ ’ octan cesia

-

/pou¥ije se tedy 0,369 mold aminu pogdle vyndlezu s hmotnostn& 18,5 % terc.-butylaminu
a hmotnostné 81,5 % sek.-butylaminu na 0,179 mold st¥ifbra,- to je 2,06 mold tohoto aminu
na 1 mol st¥fbra/.

JakoZto nosiéového materiflu se poufivd alfa oxidu hlitého ve formé& vdlelkll se specific-
kym povrchem 0,3 m /g. Impregnace se provdd{ p¥i teploté& 50 % po dobu 15 minut, sulenf
a redukce se provdd&ji zplsobem popsanim v p¥fkladu 1. zfskd se stffbrny katalyzdtor obsahu-
jict hmotnostné 8,8 & stfflbra a 0,015 % cesia. '

Tento katalyzdtor produkuje za zkuZebnich podmfnek, uvedenych v p¥fkladu 1, p¥i teplotd
183 ¢ objemové 1,8 % ethylenoxidu. Z analyticky zji¥t&ného mno¥stvi ethylenoxidu, oxidu
uhligitého a zreagovaného ethylenu vypotena selektivita 80,5 % p¥i zreagovdn{ 7,9 % ethylenu.

P¥i zvf¥en{ teploty na 190 °C se zfskd objemové i,B % ethylenoxidu p¥i selektivitd 79 &
za zreagovdn{ 11,7 % ethylenu. Pfes zvySen{ zreagovdnf ethylenu o 3,8 jednotek poklesla tedy
selektivita jen o 1,5 jednotek.

Po dvou mésfcich trvéni zkou¥ky za t&chto podmfnek nebyl jest& stdle zji¥t&n %4dny¥ pokles
selektivity. v

P¥fklad 3 /srovndvaci p¥iklad/

V tomto p¥fkladu se ve srovndn{ s pffklady podle vyndlezu nepouZff{vd Z4dny terc.-butyl+
amin, Postupuje se stejn& jako podle pi¥fkladu 2, Impregnaini roztok se pfiprav{ z té&chto
sloZek:

\
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mnoZstvi /% minéna hmotnostn¥/ sloZka

21,00 g /26,5655 %/ voda

30,00 g /37,9505 %3 0,177 mold stifbra/ dusi&nan stifibrny
28,00 g /35,4207 %3 0,383 mold/ sek.-butylamin
0,05 g /0,0633 &/ octan cesia

z{skany katalyzdtor obsahuje hmotnostné 8,6 % stifbra a 0,015 % cesia.

Tento katalyz&tor produkuje za zkuSebnich podmfnek podle prikladu 1 p¥i teploté& 193 S¢
objemové 1,8 % ethylenoxidu. Vypoétena selektivita 79,5 $ pfi zreagovdni 8 % ethylenu. Po zvy-
Sen{ reakéni teploty na 195 % se produkuje objemové 2,7 % ethylenoxidu a zjisténa selektivita
77 % pEi zreaqovéni 12 § ethylenu.

Stoupnut{m zregovéni ethylenu o 4 jednotky poklesla selektivita o 2,5 jednotek. Po dvou
mésf{cich zkuSebn{ doby za t&chto podmfnek poklesla selektivita ddle o 0,3 jednotek.

P¥{fklad 4 [srovndvaci pfiklad/

Opakuje se zpisob podle pffkladu 2 s tou v§jimkou, ¥e se misto aminové smési podle
vyndlezu pou¥ije smés z 5,0 g ethanolaminu a 12,0 g ethylendiaminu podle némeckého:)atento-
vého spisu &fslo 21 59 346 /ktery odpovidd americkému patentovému spiéu é(slo 3 702 259/.
PEiprav{ se impregna¥n{ roztok z t&chto’ sloZek:

mno¥stv{ /% jsou mf{n&na hmotnostn&/ slo%ka

21,00 g /30,8597 %/ v voda

30,00 g /44,0852 %; 0,179 mold st¥{bra/ octan st¥ibrny
5,00 g /7,3475 %; 0,082 mold/ ethanolamin
12,00 g /17,6341 %; 0,200 mold/ ethylendiamin

40,05 g /0,0735 %/ octanu cesia

/0,082 mold ethanolaminu odpovid4 0,46 molu ethanolaminu na 1 mol st¥fbra a 0,200 mold
ethylendiaminu odpovidd 1,12 mold ethylndiaminu na 1 mol st¥fbra; ethylendiamin obsahuje
dvé aminoskupiny./ -

Tento katalyzdtor se zkousi stejné&, jako je popséno v p¥fkladu 1. Déle je uveden vysle~
dek zkou3ky:

Teglota ) zreagovdni ethylenu Selektivita
C % %

192 7 78,5

196 11 75,5

P¥{klaada 5 /srovndvact p¥iklad/

Opakuje se zpﬁsob podle p¥fkladu 2 s tfm rozdflem, %e se pou¥ije mf{sto aminové smési
podle vyndlezu 30,0 g aminu vzorce

HZN - CI‘IZCH2 - NH - CH2CH2 - OH

podle amerického patentového spisu &fslo 4 235 757.

: Pfiprav{ se impregna¥n{ roztok tohoto sloZ¥en{:
mno¥stvi /% .jsou mfn&na hmotnostn&/ sloZka

21,00 g /25,9099 %/ : " voaa
30,00 g /37,0142 %; 0,179 mold st¥f{bra/ : octan st¥fbrny
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30,00 g /37,0142 %; 0,289 mold/ H,N-CH, CH,, ~NH=CH ,CH, ~OH
0,05 g /0,0617 %/ octan cesia

/0,289 mold aminu odpovid4 1,61 molu aminuna 1 mol st¥fbra; tento amin obsahuje dvé komple- .
xotvorné aminoskupiny./’

Tento katalyzdtor se zkou3{ stejné jako je popsdno v p¥fkladu 1. Ddle je uveden vysledek
zkou¥ky:

Teplota Zreagovdni ethylenu Selektivita
°c % : S Y

192 7 79

196 10 76,5

Pp¥fklad 6

Pro vyrobu katalyzdtoru podle vyndlezu se,jako Jje popséno v pfikladu 1, ponofuje 91,5 g
krou¥kd oxidu hlinitého do roztoku obsahujictho

mno¥stvi /% jsou min&na hmotnostné/ sloZka

10,50 g /26,5823 %/ voda

15,00 g /37,9747 %; 0,088 mold st¥fbra/ dusiénan stf{brny
3,80 g /9,6203 %; 0,052 moll/ . terc.-butylamin
10,20 g /25,8227 %; 0,0139 mold/ sek.=-butylamin

na dobu 5 minut p¥i teplot® 40 °¢c /poufije se tedy 0,0191 molld aminu podle vyndlezu z hmot-
nostn& 27 % terc.-butylaminu a hmotnostn& 73 % sek.-butylaminu na 0,088 mold st¥fbra, to jsou
2,16 mold tohoto aminu na mol st¥fbra/. Po odkapdni nadbytku impregnééniho roztoku se sul{

po dobu 30 minut p¥i teploté& 110 Oc. Takto napu¥t&ny a usu¥eny nosi¥ se pak po dobu tEf minut
md&{ p¥i teploté& 40 ©¢ do roztoku obsahujictho :

0,670 g /0,0670 %/ dusiénanu cesia
994,330 g /99,4330 %/ methanolu a
5,000 g /0,500 %/ vody

/procenta:jsou min&na hmotnostné&/ a po odkapdni nadbytku rozpou¥t&dla se sudf po dobu 15 mi~-
nut pfi teplot& 110 ©c. Redukce se prov&d{ zplsobem popsanym v pEfkladu 1.

Hotovy katalyzdtor, p¥i jehoZ pEtpravé se nands{ nejdffve celé mno¥stvi stifbra /prvn{
impregnace/ a pak /druhd impregnace/ celé mnoZstvi cesia na nosid&, obsahuje hmotnostné 8,7 %
st¥{bra a 0,017 % cesia,

Za zkuSebnich podminek podle p¥fkladu 1 se produkuje p¥i teplotd 189 % objemové 1,5 %
ethylenoxidu. P¥1i zreagovdnf 7 % ethylenu se mi¥e dosdhnout selektivity 81 %.

P¥{klad 7

Pro p¥ipravu katalyzdtoru podle vyndlezu se md&{ jako v p¥fkladu 1 91,5 g kroufkd z oxidu
hlinitého do roztoku obsahujiciho

0,90 g /hmotnostné& 0,090 %/ dusilnanu cesia
999,10 g /hmotnostn® 99,910 ¢ vody

po dobu 5 minut pi¥i ﬁ%p;pté mistnosti. Po oddekantovdni nadbytkubroztoku se nosid suif pb do~-
bu jedné hodiny pfi teplotd 110 °c, ~ '
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Na teplotu mistnosti ochlazené krouZky se pak pfeliji v michacim bubnu 36 g stribrnéhp
impregnadnf{ho roztoku obsahujfcfho

10,50 g /26,5823 % hmotnostnich/ vody

15,00 g /37,9747 % hmotnostnich, 0,088 molt strfbra/ dusiénanu st¥ibra
3,50 g /8,8607 % hmotnostnich; 0,048 moll/ terc.—butylaylnu

10,50 g /26,5823 % hmotnostnfch; 0,144 mold/ sek.-butylaminu

a 3 minuty dlouho se mfchd p¥i teplotd mistnosti /pouiivé se tedy 0,192 molu aminu podle
vyndlezu z hmotnostn& 25 % terc,-butylaminu a 75 % sek.-butylaminu na 0,088 molu st¥ibra, i
to je 2,16 mold tohoto aminu na 1 mol st¥fbra/. v
|
Po S minutéch se obsah bubnu su3f po dobu 30 minut p¥i teplot& 110 % a pak se redukujg
nroudem vzduchu a dusfku zplsobem popsanym v, prikladu 1.

Hotovy katalyzétcr, pfi jeho? pripravé se nand3{ nejprve celé mnoZstvi cesia /prvni
impregnace/ a pak /druh& impregnace/ celkové mno¥stv{ st¥fbra na nosi&, obsahuje hmotnostné
8,6 % st¥fbra a 0,018 % cesia. :

Tento katalyzdtor produkuje za zkuSebnich podmfnek podle p¥ikladu 1 p¥i teplotd 190 ¢
1,6 % objemovych etylenoxidu. P¥i € $ zreagovdni ethylenu je selektdvita 80,8 %.

P¥{klad 8

Pro vyrobu katalyzdtoru podle vyndlezu se nejdffve p¥ipravi roztok obsahujfct

mno#stvi /% jsou mIin&na hmotnostn&/ ’ sloZka

26,582 g /26,5823 %/ voda

37,975 g /37,9747 %; 0,223 molu/ dusiénan st¥fbrny
8,860 g /8,8607 %; 0,121 molu/ terc.-butylamin
26,590 g /26,5823 %; 0,363 molu/ sek.-butylaminu

/pouifvd se tedy 0,484 molu aminové sm&si podle vyndlezu sestdvajfci z hmotnostnd 25 % terc.-
~butylaminu a ze 75 % sek.-butylaminu na 0,223 molu st¥fbra, to znamend 2,17 moll tohoto
aminu na 1 mol st¥fbra/.

Pfelije se 90 g nosi¥ového materiflu podle. prikladu 1 v prvnim impregnadnim stupni v otod&-
ném bubnu z plastické hmoty 35,2 g shora uvedenéh_'_mpregnaéniho roztoku na b4zi stfibra a a
a aminu. Nosil nasaje vedkery roztok. ‘

Pak se obsah bubnu su$f{ v su$i&ce po dobu 40 minut p¥i teplot& 120 % /hmotnostni{ ztr4-
: ta 10 g/. T{mto zpracovdnim se na nosi¥ nanese 25,8 g komplexu st¥fbrnd sl - amin, to zname-
nd 8,5 g st¥fbra.

Po ochlazeni na teplotu mistnosti se krouZky ve druhém impregnadnim stupni ve shora uve-~
deném michacim bubnu postfikaji cesiovym impregna®nim roztokem sestdvajfcim z 38 mg dusi&nanu
cesia v 10 g vody, pf¥idemZ se nast¥fkd vefkery roztok.

Nynf se su¥{ p¥i teplotd 120 °C /hmotnostn{ ztrita je 9 .9/ \Pfi této druhé impregnaci
se nanese veXkeré mnoZstv{ cesia. Po ochlazen{f na teplotu mist stl se ve tlet{ impregnaci
nanese 8,6 g shora uvedeného impregnadnfho roztoku na b&zi- stribra a aminu, stejné jako p¥i

prvn{ impregnaci, nate¥ se susf po dobu 30 minut p¥i teploté& 110 C.

©  Takto vyrobeny surovy katalyzdtor se redukuje jako podle pifkladu 1 smés{ vzduchu a du-
sTku., Hotovy katalyz4tor obsahuje hmotnostné& 10,6 % st¥fbra a 0,026 % cesia.
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Katalyzdtor se zkou¥{ stejn& jako podle p¥rfkladu 1 a zjist{ se tyto vysledky:

Teplota Zreagovdni ethylenu Selektivita
°c % ‘ %

193 . 7 . 81,3

197 " 10 79,5

P¥{Lf{klad 9
Opakuje se zplisob podle p¥fkladu 8, s tou vyjimkou, ¥e se sled impregnac{ pozméni takto:
1. impregnace: prvn{ nanesen{ st¥fbra,
2. impregnace: druhé nanesen{ st¥ibra,
3. impregnace: naneseni cesia.

Hotovy katalysdtor obsahuje 10,6 % hmotnostnich st¥fbra a 0,026 % hmotnostnfch cesia.

Katalyzdtor se zkou¥{ stejn& jako podle p¥fkladu 1 a zjistf se tyto vysledky:

Teplota Zreagovdni ethylenu Selektivita
°c 3 %
194 7 81,1
198 10 " 79,2

PREDMET VYNALEZU

1. St¥fbrny katalyzdtor, sestdvajfc{ hmotnostn& z 3 a% 20 % st¥ibra a z 0,003 a% 0,05 %
draslfku,.rubidia, cesia nebo jejich sm&si jakoZto promotoru,na poréznim nosidovém materidlu
stdlém za horka, p¥i¥em¥ hmotnostni procenta jsou vZdy vztaZena na hmotnost katalyzdtoru Jako
celku, pfipravitelny nandSenfm komplexi sl stifbra - amin a sloudenin promotoru impregna&il
na nosidovy materiél, suSenfm a zah¥{v4dnim impregnovaného nosiového materidlu na teplotu
170 a% 400 °C k rozkladu komplexu sdl st¥fbra - amin na kovové stifbro, vyznadeny tim, Ze
je p¥ipravitelny za pou¥itf smésiqhmotnostné 10 a¥ 40 8 alesoon jednoho tercidrniho alkyl-
aminu obecného vzorce I

i} -
1
R >c - NH, 71/

2
{ Ry

a hmotnostné GOlaﬁ 90 % alespol jednoho sekundirnfho alkylaminu: obecného vzorce II

R
4 .
\CH - NH, /11/

R

5

kde Rl' Rz, R3, R, a R5 znamenaj{ vZdy alkylovou skupinu s 1 a¥ 4 atomy uhlfku,
jakoZto aminu pro vytvofenf{ komplexu st¥fbrnd sl - amin.

2. St¥{brny katalyz4tor podle bodu 1, vyznaleny tim, ¥e je pfipravitelny za poufitf

tercidrnfho butylaminu jako¥to tercidrnfho alkylaminu a sekundérniho butylaminu jakoZto sekun-
ddrnfho alkylaminu. -

[EPeN]
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3, 2Zpisob pfipravy st¥f{brného katalyz4toru podle bodu 1 a 2, pFfi ktexém se na poréznf
nosifovy materidl, s*<1y za'forka, nand$i hmotnostné 3 a% 20 % stffbra a hmotnostn& 0,003
a2’ 0,05 % draslfku, rubidia, cesia nebo jejich sm&si jakoZto promotoru, pritemZ jsou hmot~"
nostn{ procenta vidy vztajena na hmotnost katalyzdtoru jako celku, p¥ilemf se k nanesen{
st¥fbra a promotoru nosi¥ovy materifl impregmije komplexy st¥{brnd sil ~ amin a sloueninou
promotoru a impregnovany nosi¥ovy materidl se k rozkladu komélexd sil stf{bra - amin na kovové
sti¥fbro zahff{v4d na teplotu 170 a%Z 400 ¢, vyznateny tfm, Ze se pouZivd jakoZto aminu pro
vytvofeni komplexu stifbrmd sil - amin smési hmotnostn& 10 aZz 40 & alespofl jednoho tercidrntho
alkylaminu obecného';zorce I

R
by
R2>c - NH, /1/

Ry

a hmotnostn& 60 a¥ " -’ alespoﬁ’ﬂ!dﬁ%ho sekundérniho alkylaminu obecného vzorce 1I .

R, ..
~~cn - NH, 711/
R¢

kde Rys Rz' Ry, R4 a RS znamenaj{ v¥dy alkylovou skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku,

4. Zpdsob podle bodu 3, vyznafeay tfm, Ze se jakoZto tercisrnfho alkylaminu §ou§£v£
tercidsnftho butylaminu a jakoZto sekunddrnfho alkylaminu sekunddrnfho butylaminu.
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