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En fremgangsadde til f 11ling af en selvholdig katalysator, der
or egnet til oxidation af ethylen til ethylenoxid, omfatter, at en
barer piferes en selvforbindelse, hvorefter sslvfoxbindelsean reduce-
ves til metallisk sely, og ved hvilken fremgangsmide bareren er
fremstillet ved at blande en aluminiumforbindelse med et salt af ot
metal fra gruppe 1A 1 det periodiske systam og ved at calcinere den

wvundne blanding.
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Den foreliggende opfindelse angir en fremgangsmade til fremstilling
af en selvholdig katalysator, der er egnet til fremstilling af ethy-
lenoxid, en hidtil ukendt katalysator, anvendelse af katalysatoren

til fremstilling af ethylenoxid samt det derved opniede ethylenoxid.

Det er almindeligt kendt at anvende selvholdige katalysatorer til
fremstilling af ethylenoxid ud fra ethylen, jfr. fx britisk patent-
skrift nr. 1.413.251 og de deri nzvnte referencer. For at opna for-
bedrede smlvkatal&satorer har der i mange ar varet gjort forseg pa
at modificere selvkatalysatorerne ved hjzlp af promotorer. Fx er der
i ovennazvnte britiske patentskrift nr. 1.413.251 beskrevet en frem-
gangsmade, ved hvilken en barer paferes en selvforbindelse, hvor-
efter den paferte selvforbindelse reduceres til selv, og ved hvilken
der desuden pa bazreren findes en promotor i form af kaliumoxid,
rubidiumoxid eller cazsiumoxid eller en blanding deraf. Med tiden
bliver alle selvkatalysatorer i brug mindre stabile i den forstand,
at deres aktivitet og selektivitet formindskes, og det bliver mere

okonomisk at erstatte de brugte selvkatalysatorer med friske kataly-

satorer.

Nzrvarende anseger har udviklet nye selvkatalysatorer med forbedret

stabilitet.

opfindelsen angir en fremgangsmade til fremstilling af en selvholdig
katalysator, der er egnet til oxidation af ethylen til ethylenoxid,

ved, at en barer pdferes en splvforbindelse, hvorefter selvforbindel-
sen reduceres til metallisk selv, hvilken fremgangsmide er ejendomme-
lig ved, at bareren fremstilles ved at blande en aluminiumforbindelse
med et salt af et metal fra gruppe 1A i det periodiske system og ved

at calcinere den vundne blanding ved en temperatur pi 1200-1700°C.

Opfindelsen angir ogsi en ved denne fremgangsmade fremstillet selv-
katalysator, der er egnet til oxidation af ethylen til ethylenoxid,

og som omfatter selv som aktiv bestanddel og et alkaliberiget alumi-

niumoxid som barer.

Endvidere angdr opfindelsen anvendelse af en katalysator ifelge op-

findelsen til fremstilling af ethylenoxid ved oxidation af ethylen.
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I USA-patentskrift nr. 4.379.134, som svarer til EP-A-0058419, be-
skrives en fremgangsmade til fremstilling af legemer af a-aluminium-
oxid, ved hvilken en peptiserende syre, vand og fluoridanion blandes
med aluminiumoxid, og den resulterende blanding ekstruderes til for-
mede legemer, som calcineres ved en temperatur pa 400-700°C i et
tidsrum, der er tilstrazkkeligt til, at aluminiumoxidet omdannes til
v-aluminiumoxid, hvorefter disse legemer calcineres ved en temperatur
pa 1206-1700°G i ét tidsrum, der er tilstrazkkeligt til, at y-alumini-
umoxidet omdannes til e-aluminiumoxid. I beskrivelsens specielle del
nzvnes ogsi, at fluoridet tjener som flux for at muliggere, at sin-
tring af aluminiumoxidet finder sted ved lavere temperaturer end
sintringstemperaturen for rent aluminiumoxid. HF anvendes ved frem-
gangsmaden ifslge alle eksemplerne i dette patentskrift. I den speci-
elle del navnes endvidere, at et antal metalfluorider, herunder
alkalimetalfluorider sasom LiF, NaF, KF og CsF, ogsd er egnede som
flux, hvilket vil medfere, at disse inkorporeres i de resulterende
calcinerede, formede a-aluminiumoxid-legemer. Dette patentskrift
beskriver siledes visse specifikke udferelsesformer af en alkali-
metal-holdig e-aluminiumoxidbzrer af samme type som den, der anvendes
ved en fremgangsmide ifslge den foreliggende opfindelse. Der er imid-
lertid ikke i dette patentskrift beskrevet forseg, som underbygger
anvendelsen af alkalimetalfluorider som flux. Der henvises ogsd til
anvendelsen af siliciumdioxid og alkalimetaloxider som fluxer, men
denne anvendelse afvises umiddelbart, eftersom disse fluxer kunne

indfere uenskede urenheder i aluminiumoxid.

Det overraskende i forbindelse med den foreliggende opfindelse er, at
det har vist sig, at ved at anvende en barer af den omhandlede type
(dvs. en bazrer, der er danmnet ved calcinering af en blanding af en
aluminiumforbindelse og et alkalimetalsalt, isazr et kalium-, rubi-
dium- eller casiumsalt, ved en temperatur i omradet 1200-1700°C) i
fremgangsmaden ifelge opfindelsen opnis hidtil ukendte selvholdige
katalysatorer, som ikke alene er egnede til brug ved oxidation af
ethylen til ethylenoxid, men som ogsi udviser forbedret stabilitet i
forhold til hidtil kendte solvholdige katalysatorer til dette formal,

siddan som det er beskrevet og dokumenteret i det felgende.
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Aluminiumforbindelserne kan vare en rzkke modifikationer af alumini-
umoxid, som, nir det calcineres ved 1200-1700°C, danner a-aluminium-
oxid, sasom y-aluminiumoxid. En anden mulighed er at valge et hydra-
tiseret aluminiumoxid sdsom boehmit, som via y-aluminiumoxid danner

a-aluminiumoxid.

Saltene af metallernme fra gruppe 12 i det periodiske system kan fx
vare fluorider, nitrater, chlorider eller sulfater. Metallerne er
lithiuﬁ, patrium, kalium, rubidium eller cazsium. Der anvendes for-
trinsvis kalium-, rubidium- eller cesiumsalte. Casiumfluorid er
serlig egnet. Lithiumfluorid og 1ithiumnitrat har ogsa vist sig at

give gode resultater.

Den mzngde salt af alkalimetallet, som blandes med aluminiumforbin-
delsen, valges saledes, at atomforholdet af metallet fra gruppe 18/a1
er 0,0001-0,1, fortrinsvis 0,001-0,01.

Til fremstilling af den berigede barer blandes fortrinsvis en alumi-
niumforbindelse med vand og et salt af et metal fra gruppe 14 i det
periodiske system, idet den saledes vundne blanding ekstruderes til
formede partikler, som derefter calcineres. Calcinering kan finde
sted i ét eller flere trin, afhangigt af valget af udgangsmateriale.
Generelt tilsazttes en tilstrazkkelig mezngde vand til at gere blandin-
gen ekstruderbar. Den vundne ekstruderbare pasta ekstruderes derefter
i en ekstruder til dannelse af formede genstande. Disse formede gen-
stande opvarmes, idet det endnu tilstedevarende vand afdampes. De
faste genstande calcineres. Til fremstilling af e-aluminiumoxid-modi-
fikationen er calcinering op til en temperatur pa 1200-1700°C nedven-
dig. Egnede udgangsmaterialer er pulvere af y-aluminiumoxid, c-alumi-
niumoxid-monohydrat, a-aluminiumoxid-trihydrat og p-aluminiumoxid-
monohydrat, som sintres under calcineringen, hvorved fusion af pul-
verpartiklerne finder sted. Opvarmningen og calcineringen #ndrer ogsa
krystalstrukturen: den kubiske struktur af y-aluminiumoxid andres til

den hexagonale struktur af a-aluminiumoxid.

Det effektive katalysatoroverfladeareal kan variere mellem 0,2 og 5
m2/g. Det har ogsa vist sig, at for a-aluminiumoxidets vedkommende er

alkalimetallet (casium) til stede pa overfladen i en koncentration,
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der er ca. seks gange hejere end den forventede pa basis af den

udvejede mangde alkalimetal.

Til fremstilling af en katalysator impragneres den alkalimetalberige-
de barer med en oplesning af en selvforbindelse, der er tilstrakkelig
til efter enske at pafere bareren 1-25 vagtprocent selv, beregnet pa
den samlede katalysators vagt. Den impragnerede barer adskilles fra

oplesningen, og den udfzldede sslvforbindelse reduceres til selv.

Der tilsattes fortrinsvis en promotor, fx ét eller flere af alkali-
metallerne: kalium, rubidium eller cazsium. Bareren kan piferes pro-
motoren for, under eller efter impragneringen med selvforbindelse.
Bareren kan ogsad piferes promotoren, efter at selvforbindelsen er

blevet reduceret til selv,

Generelt blandes bareren med en vandig oplesning af et solvsalt eller
selvcomplex, siledes at bareren impragneres med denne oplesning,
hvorefter bareren adskilles fra oplesningen og terres. Den impragne-
rede barer opvarmes derefter til en temperatur pa 100-400°C i et
tidsrum, der er tilstrazkkeligt til, at selvsaltet (eller -complexet)
nedbrydes og danner et fint fordelt lag af metallisk selv, som adha-

rerer til overfladerne.

Opvarmning af den impragnerede barer til 500°C kan eventuelt udfores
i 1lebet af fx 1 time. Derefter kan bareren paferes et alkalimetal
(efterbehandling med casium). En reducerende eller inert gas kan

ledes hen over bazreren under opvarmningen.

Der kendes forskellige metoder til tilsatning af selvet. Bareren kan
impragneres med en vandig oplesning af selvnitrat og terres, hvoref-
ter solvnitratet reduceres med hydrogen eller hydrazin. Bareren kan
ogsd imprazgneres med en ammoniakoplesning af selvoxalat eller selv-
carbonat, idet aflejringen af selvmetal sker ved termisk nedbrydning
af saltet. Specielle oplesninger af et selvsalt med visse solubilise-
rings- og reduktionsmidler sasom kombinatiomer af vicinale alkanol-

aminer, alkyldiaminer og ammoniak kan ogsa anvendes til dette formal.
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Mzngden af tilsat promotor ligger generelt pa 20-1000 vagtdele af et
alkalimetal sisom kalium, rubidium eller czsium (som metal) pr. mil-
lion vagtdele samlet katalysator. 50-300 vegtdele alkalimetal er sar-
lig hensigtsmaessigt. Hensigtsmaessige forbindelser, der tjener som
udgangsmateriale til promotorer, er fx nitrater, oxalater, carboxyl-
syresalte eller hydroxider. Den mest foretrukne promotor er casium,

idet cazsiummet fortrinsvis anvendes i form af casiumhydroxid eller

cesiumnitrat.

Der kendes flere udmzrkede metoder til tilsatning af alkalimetaller-
ne, ved hvilke disse metaller kan paferes samtidig med selvet. Hen-
sigtsmassige alkalimetalsalte er generelt salte, som er opleselige i
den solvaflejrende flydende fase. Ud over ovennzvnte salte er det
ogs4 vard at nazvne nitrater, chlorider, iodider, bromider, hydrogen-
carbonater, acetater, tartrater, lactater og isopropoxider. Anvendel-
se af alkalimetalsalte, som reagerer med det selv, der er til stede i
oplssningen, og siledes far selvsaltene til for tidligt at blive ud-
fzldet fra en impragneringsoplesning, ber imidlertid undgis. Fx ber
kaliumchlorid ikke anvendes til impragneringsteknikker, ved hvilke
der anvendes en vandig splvnitratoplesning, men kaliumnitrat kan an-
vendes i stedet. Kaliumchlorid kan hensigtsmessigt anvendes ved en
fremgangsmade, ved hvilken der anvendes en vandig oplesning af solv-

amincomplexer, hvorfra intet selvchlorid udfalder.

Desuden kan den mzngde alkalimetal, der aflejres pa bareren, tilpas-
ses inden for visse granser ved at udvaske en del af alkalimetallet,
fortrinsvis med vandfri methanol eller ethanol. Denne metode anvendes
senere, hvis koncentrationen af de paferte alkalimetaller viser sig
at vare for hej. Temperaturerne, kontakttiderne og terringen med
gasser kan tilpasses. Det ber pases, at ingen spor af alkohol for-

bliver i bareren.

En foretrukken fremgangsmade, der kan anvendes, bestar i, at bareren
impragneres med en vandig oplesning indeholdende bade alkalimetal-
salte og selvsalte, idet impragneringsoplesningen bestar af et selv-
salt af en carboxylsyre, en organisk amin, et salt af kalium, rubi-
dium eller casium og et vandigt oplesningsmiddel. Fx kan en kalium-

holdig selvoxalatoplesning fremstilles pa to mader. Selvoxid kan
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omszttes med en blanding af ethylendiamin og oxalsyre, hvilket giver
en oplesning, der indeholder et salvoxélat-ethylendiamincomplex,
hvortil der sazttes en vis mangde kalium og eventuelt andre aminer
sisom ethanolamin. Selvoxalat kan ogsa udfzldes fra en oplesning af
kaliumoxalat og selvnitrat, og det siledes vundne sslvoxalat vaskes
derefter gentagne gange for at fjerne de bundne kaliumsalte, indtil
det onskede kaliumindhold er opnaet. Det kaliumholdige sslvoxalat
solubiliseres derefter med ammoniak og/eller amin. Oplesninger inde-
holden&e rubidium'og casium kan ogsd fremstilles pa denne midde. De
sdledes impragnerede barere opvarmes derefter til en temperatur pa

100-400°C, fortrinsvis 125-325°C.

Det skal bemazrkes, at der uanset arten af selvet i oplesningen feor
udfzldningen pa bareren altid henvises til reduktion til metallisk
selv, hvorimod dette ogsid kunne betegnes nedbrydning ved opvarmning.
Det foretrzkkes at betragte det som reduktion, eftersom positivt
ladede Ag-ioner omdannes til metallisk Ag. Reduktionstiderne kan pa

simpel midde tilpasses til de anvendte udgangsmaterialer.

Som nazvnt ovenfor sattes der fortrinsvis en promotor til selvet.
Cesium er den mest foretrukne promotor i betragtning af, at dets
selektivitet over for ethylenoxid har vist sig at vare hgjest i sam-

menligning med anvendelse af kalium eller rubidium som promotor.

De ved fremgangsmiden ifslge opfindelsen fremstillede selvkatalysa-
torer synes at vare sarlig stabile katalysatorer til direkte kataly-
tisk oxidation af ethylen til ethylenoxid ved hjzlp af molekylart
oxygen. Betingelserne for udferelse af oxidationsreaktionen i nar-
varelse af selvkatalysatorerne ifelge opfindelsen ligner de allerede
kendte temmelig meget. Dette galder fx hensigtsmassige temperaturer,
tryk, opholdstider, fortyndingsmidler sisom nitrogen, carbondioxid,
damp, argon, methan eller andre mattede carbonhydrider, narvarelse
eller fravarelse af modereringsmidler for at regulere den katalytiske
virkning, f£x 1,2-dichlorethan, vinylchlorid eller chlorerede poly-
phenylforbindelser, ensket om at anvende enten recirkuleringsbehand-
linger eller successive omdannelser i forskellige reaktionsbeholdere
for at forege udbyttet af ethylenoxid samt en hvilken som helst anden

speciel betingelse, som kan valges til fremgangsmdder til fremstil-
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ling af ethylenoxid. Szdvanligvis varierer de anvendte tryk fra ca.
atmosfarisk tryk til ca. 35 bar. Hejere tryk er imidlertid pa ingen
mide udelukket. Det molekylare oxygen, der anvendes som reaktant, kan
fas fra konventionelle kilder. Oxygentilferslen kan bestid af i det
vaesentlige rent oxygen, af en koncentreret oxygenstrom bestiende af
en stor mzngde oxygen med mindre mengder af ét eller flere fortyn-
dingsmidler sisom nitrogen, argon, etc., eller af en anden oxygen-

holdig strem sasom luft.

Ved en foretrukken anvendelse af solvkatalysatorerne ifelge opfindel-
sen fremstilles ethylenoxid ved at bringe en oxygenholdig gas, som er
blevet adskilt fra luften og ikke indeholder mindre end 95% oxygen, 1
kontakt med ethylen i narvarelse af de pagezldende katalysatorer ved
en temperatur i omrddet 210-285°C og fortrinsvis 225-270°C. Rumhas-
tigheder for gas pr. time kan ga fra 2800 til 8000 1/h.

Ved omsatningen af ethylen med oxygen til ethylenoxid er ethylenet
til stede i mindst dobbelt molekylar mengde, men den anvendte mengde
ethylen er sadvanligvis meget sterre. Omdannelsen beregnes derfor
efter mengden af omdannet oxygen ved omsztningen, og der tales derfor
om oxygenomdannelse. Denne oxygenomdannelse er afhangig af reaktion-
stemperaturen og er et mal for katalysatorens aktivitet. Verdierne
T30, Tao 8 Ts0 henviser til temperaturerne ved henholdsvis 30 mol-
procents, 40 molprocents og 50 molprocents omdannelse af oxygenet i
reaktionsbeholderen. Temperaturerne er generelt hejere til en sterre
omdannelse og er i hej grad afhzngige af den anvendte katalysator og
reaktionsbetingelserne. Ud over disse T-verdier forekommer der ogsi
selektivitetsvardier, som angiver den molare procentdel ethylenoxid i
den vundne reaktionsblanding. Selektiviteten anferes som S30, 540

eller Ssgp, hvilket henviser til selektiviteten ved henholdsvis 30, 40

eller 50%'s oxygenomdannelse.

Begrebet "en katalysators stabilitet” kan ikke udtrykkes direkte.
Stabilitetsmilinger kraver forseg af lang varighed. Til maling af
stabiliteten har ansegeren udviklet en test, der udferes under eks-
treme betingelser med rumhastigheder i sterrelsesordenen 30.000 1/1
katalysator/time, hvor liter af gennemgiende gas skal forstas som

liter STP (standardtemperatur 0g -tryk). Denne rumhastighed er mange
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gange hojere end rumhastigheden ved kommercielt anvendte processer,
Testen udferes i mindst 1 maned. De ovenfor navnte T- og S-vardier
males under hele testens forleb. Efter at testen er blevet afsluttet,
bestemmes den samlede mzngde ethylenoxid, der er produceret pr. ml
katalysator. Forskellen i selektivitet og aktivitet beregnes for en
katalysator, som ville have produceret 1000 g ethylenoxid pr. ml
katalysator. En ny katalysator betragtes som mere stabil end en kendt
katalysator, hvis forskellene i T- og S-vardierne for den nye kataly-
sator er mindre eﬁd for standardkatalysatoren, som er til stede under
hver test. Stabilitetstestene udfsres generelt ved 35%'s oxygenomdan-

nelse.

Som det fremgar af nedenstiende eksempler og tabel, er stabiliteten
af to forskellige sslvholdige katalysatorer ifelge opfindelsen, der
har casiumion inkorporeret i bareren, blevet sammenlignet med en
kendt, kommerciel, selvholdig katalysator, nemlig en katalysator be-
tegnet S839, som er en katalysator ifslge ovennavnte britiske patent-
skrift nr. 1.413.251, og som har casiumion pi overfladen som promo-
tor. De i nedenstdende tabel angivne vardier for AS1000/35 og
AT1000/35 for katalysatorerne fremstillet ifelge nedenstiende ek-
sempler 1 og 2 og for den kendte, kommercielle katalysator S$839,
hvilke vaerdier blev bestemt som beskrevet ovenfor, tyder pa, at fal-
det i selektivitet (AS) og stigningen i temperatur (AT) bestemt for
testperioden er lavere for katalysatorerne ifelge opfindelsen end
for den sammenlignelige kommercielle katalysator S§839, dvs. at stabi-
liteten af katalysatorerne ifelge den foreliggende opfindelse er bed-
re end den hidtil kendte (og hyppigt anvendte) kommercielle kataly-

sator.

Opfindelsen belyses narmere ved nedenstdende eksempler.

EKSEMPEL 1

1 g casiumfluorid oplest i 160 ml vand blev blandet med 137,5 g Kai-
ser-aluminiumoxid (26102) (Aly03°H,0) ved tilsatning af casiumfluo-
ridoplesningen til aluminiumoxidet, og blandingen blev zltet i 10 mi-

nutter i en mastikator. Den vundne pasta henstod i 3 timer og blev
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derefter ekstruderet. De resulterende formede genstande blev terret
ved 120°C i 3 timer og derefter calcineret ved progressivt hejere
temperaturer. Calcineringen blev pabegyndt med temperaturen stigende
med en hastighed pa 200°C/time op til 700°C. Calcineringen blev der-
efter fortsat i 1 time ved 700°C, hvorefter temperaturen i lebet af 2
timer blev havet til 1600°C. Endelig blev calcineringen fortsat i 1
time ved 1600°C. Porevolumenet af de formede genstande var 0,54 ml/g,
og den gennemsnitlige porediameter var 2,0 pm. Det udvejede casium/-
aluminiumatomforhéld var 0,003, medens cesium/aluminiumatomforholdet
pa poreoverfladen var 0,019. De resulterende formede genstande blev
impragneret med en vandig oplesning af selvoxalat, hvortil sattes ca-
siumhydroxid. Impragneringen blev udfert i 10 minutter i vakuum,
hvorefter de formede genstande blev adskilt fra oplesningen og an-
bragt i en varm luftstrem ved en temperatur pa 250-270°C i 10 minut-
ter for at omdanne selvsaltet til selv. Den vandige oplesning af
selvoxalat var en 28 vagtprocents Ag-holdig vandig oplesning, i hvil-
ken selvoxalatet var complexeret med ethylendiamin, og til hvilken
oplesning der sattes casiumhydroxid. Efter varmeluftbehandlingen
indeholdt de saledes impragnerede formede genstande 19,1 vagtprocent
Ag (beregnet pi de samlede katalysatorer) og 100 vagtdele casium pr.

million vagtdele samlet katalysator.

Den vundne katalysator blev derefter testet. En cylindrisk stdlreak-
tionsbeholder med en lzngde pd 15 cm og et tvarsnit pa 3 mm blev
fuldstezndigt fyldt med katalysatorpartikler med en storrelse pd ca.
0,3 mm. Reaktionsbeholderen blev anbragt i et bad, hvori silicium-
oxid/aluminiumoxidpartikler var til stede i fluidiseret tilstand. En
gasblanding med felgende sammensaztning blev ledt gennem reaktionsbe-
holderen: 30 molprocent ethylen, 8,5 molprocent oxygen, 7 molprocent
carbondioxid, 54,5 molprocent nitrogen og 7 dele pr. million dele gas
vinylchlorid som moderator. Rumhastigheden var 30.000 1.1'1.time’1.
Trykket var 15 bar, og temperaturen afhang af den fastsatte oxygenom-
dannelse. Mileudstyret blev forbundet til reaktionsbeholderen og til
en computer, siledes at omdannelsen og temperaturen kunne reguleres
med nejagtighed. Koncentrationerne af reaktionsbestanddelene blev

bestemt ved hjzlp af gaschromatografi og massespektrometri. Stabili-

tetstesten blev udfort ved en oxygenomdannelse pd 35%.
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Reaktionstemperaturen ved 35%'s oxygenomdannelse blev bestemt under
hele testens varighed. Selektivitet med hensyn til ethylenoxid blev
ogsd bestemt. Efter mindst 30 dage blev testen afbrudt, og den sam-
lede mzngde ethylenoxid, der var dannet pr. ml katalysator, blev be-
stemt. Ud fra de mialte reaktionstemperaturer blev temperaturstignin-
gen i °C beregnet for det tidspunkt, pa hvilket 1000 g ethylenoxid
pr. ml katalysator ville vare blevet fremstillet (T1000/35). Ud fra
de malte selektiviteter blev selektivitetsfaldet 1 molprocent bereg-
net fof det tidspunkt, pa hvilket 1000 g ethylenoxid pr. ml katalysa-
tor ville vare blevet fremstillet (S1000/35). De samme milinger og

beregninger blev udfert for en standardkatalysator ved testen.
Tabellen viser $1000/35 og T1000/35 i forhold til vardierne for en
standardkatalysator ifelge britisk patentskrift nr. 1.413.251.
EKSEMPEL 2

En katalysator blev fremstillet og testet pid samme made som beskrevet
i eksempel 1, idet der blev anvendt 17,3 vagtprocent Ag og 160 vagt-
dele casium pr. million vagtdele samlet katalysator. 5,5 ppm vinyl-
chlorid blev anvendt som moderator i denne test.

TABEL

Katalysator Varighed Samlet vagt AS1000/35  AT1000/35

Eks. vagtiZ Ag ppm Cs dage af ethylen-  (%m) (°C)
oxid dannet
pr. ml. kat.
1 19,1 100 30 900 g 1,8 12
$839 36 1105 g 2,3 11
2 17,3 160 35 960 g 1,4 9,5

$839 35 950 g 1,9 19
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til fremstilling af en selvholdig katalysator, der

er egnet til oxidation af ethylen til ethylenoxid, ved, at en barer

paferes en selvforbindelse, hvorefter selvforbindelsen reduceres til
metallisk solv,

kendetegnet ved, at bareren fremstilles ved at blande en

aluminiumforbindelse med et salt af et metal fra gruppe 18 i det

periodiske system og ved at calcinere den vundne blanding ved en

temperatur pa 1200-1700°C.

2. Fremgangsmide ifelge krav 1,
kendetegnet ved, at aluminiumforbindelsen er et aluminium-

oxid eller et hydrat af aluminiumoxid.

3. Fremgangsméde ifelge krav 1 eller 2,

kendetegnet ved, at aluminiumforbindelsen blandes med et

fluorid, et nitrat, et chlorid eller et sulfat af et metal fra gruppe

1A i det periodiske system.

4. Fremgangsmade ifelge et hvilket som helst af kravene 1-3,

kendetegnet ved, at aluminiumforbindelsen blandes med

casiumfluorid eller casiumnitrat.

5. Fremgangsmade ifelge et hvilket som helst af kravene 1-4

kendetegnet ved, at aluminiumforbindelsen blandes med en
sidan mangde salt, at atomforholdet for metal fra gruppe 18/A1 er

mellem 0,0001 og 0,1.

6. Fremgangsmade ifelge krav 5,
kendetegnet ved, at atomforholdet er 0,001-0,01.

7. Fremgangsmade ifslge et hvilket som helst af kravene 1-6,

kendetegnet ved, at aluminiumforbindelsen er boehmit eller

y-aluminiumoxid.
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8. Fremgangsmade ifslge et hvilket som helst af kravene 1-7,
kendetegnet ved, at aluminiumforbindelsen blandes med vand
og et salt af et metal fra gruppe 18 i det periodiske system, og den
resulterende blanding ekstruderes til formede barerpartikler, som

derefter calcineres.

9. Fremgangsmade ifslge et hvilket som helst af kravene 1-8,
kendetegnet ved, at bareren impragneres med en oplesning
af en éelvforbindélse i en mazngde, der er tilstrazkkelig til at pafaere
bareren 1-25 vagtprocent selv, beregnet pa vagten af den samlede
katalysator, den impragnerede bazrer adskilles fra oplesningen, og den

udfzldede selvforbindelse reduceres til solv.

10. Fremgangsmade ifelge et hvilket som helst af kravene 1-9,

kendetegnet ved, at der paferes bareren en promotor.

11. Fremgangsmade ifelge krav 9 eller 10,

kendetegnet ved, at der ud over den pa bareren paferte
selvforbindelse samtidig eller ikke samtidig paferes bareren en
tilstrakkelig mangde af én eller flere forbindelser af alkalimetal-
lerne kalium, rubidium eller casium til at aflejre 20-1000 vagtdele

alkalimetal (milt som metal) pr. million vagtdele samlet katalysator.

12. Selvkatalysator, der er egnet til oxidation af ethylen til ethy-
lenoxid, og som omfatter selv som aktiv bestanddel og et alkaliberi-
get aluminiumoxid som barer,

kendetegnet ved, at den er fremstillet ved fremgangsmaden

ifelge et hvilket som helst af kravene 1-11.

13. Katalysator ifelge krav 12,

kendetegnet ved, at den omfatter

a) 1-25 vagtprocent selv, beregnet pa vagten af den samlede
katalysator, pa overfladen af bareren og

b) alkaliberiget a-aluminiumoxid som barer.
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14. Katalysator ifelge krav 12 eller 13,
kendetegnet ved, at den ogsa omfatter en promotor pi over-

fladen af bazreren.

15. Katalysator ifelge krav 14,
kendetegnet ved, at den omfatter 20-1000 vagtdele kalium,

rubidium eller cazsium (malt som metal) pr. million vagtdele samlet

katalysator.

16. Fremgangsmade til fremstilling af ethylenoxid ved oxidation af

ethylen i narvarelse af en selvholdig katalysator,

kendetegnet ved, at fremgangsmaden udferes i nervarelse af
en selvholdig katalysator, der er fremstillet ved hjzlp af fremgangs-

maden ifelge et hvilket som helst af kravene 1-11.
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