ROYAUME DE BELGIQUE BREVET D'INVENTION
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b9 §

Le Milsire des Affaires Economiymes,
Vu k loi dx ¥ mai 185€ sur les brevets dinvention &
VuhCmﬁontUuhmthzhwmw:
Vu le procisverdal dressé d¢ 19 mars Mgy ¢ 14 A 40

et  Sgrvice de la Propriété industrielle;

Articie 1. — Il est d8ié @  la Sté dite : UNION CARBIDE CORPORATION,
5' 270 Park Avenue, New York, N.Y., (Btats-Unis d'Amérique),

repr. par les Bureaux Vander Haeghen a Bruxelles,

e
T F

un brevet dinvention powr:  Nouveau catalyseur & 1l'argent, son procédé
de 'production et son application & l'oxydation d'éthyléne
£ en oxyde &'éthyline,

qu'elle déclare avoir fait 1'objet de demandes de brevet

déposées aux Btats-Unis d'Amérigque le 20 mars 1979,

n® 021.727 et le 13 février 1980, n°® 116.292 au nom de
M.M. Bhasin, P.C. Ellgen et C.D. Hendrix dont elle est

l'ayant cause.

' Atticle 2. — Ce breves lui est dliwé sans examen prédlable,  ses risques et
e périls, sans garantie soit de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de invention, soi:
de Pexactitude de la description, et sans préjudice’ du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de linvention
(mémoire descriptif et éventuelleme=t dessins) signés par Pintéressé et déposés & lappui
de sa demande de brevet.

Bruxelles, le 19 septembre 19280
PAR DELEGATION SPECIALE:
Le Directeur

L. SALPETEUR




e v top # A Tt e o

2N :::;-.r;.ﬁ'_':f-'fsv_,'e"s.-‘.'\rvt;%..-— G

- e g hadiing

XYL LI at Sw =
.\c [ 1) . 8 s N .
SR o
..t‘ QG‘ (TS TR L . Wehe

00-12439-1- 3 DESCRIPTION

Jointe 2 une dJdomando do

BREVET BELGE

déposée par la socidts dite:

UNION CARBIDE CORPORATION

ayant pour objet: Nouveau catalyseur 2 l‘argent, son procédé
@c production et son application a 1toxydation
d'éthyléne en oxyde d' éthyléne

Qualification proposée: BREVET D!'INVENTION

Priorité de deux demandes de brevet déposées sux Btats-Unis
d'Amérique le 20 mars 1979 sous le n® 021,727, et le 12
février 1980 sous le f° 145,292 At ndhm AL //J(f . ‘/

?.C. A C D) Hendrox,

s29
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La présente invention concezne des catalyseucs 3
l'acgent, leur prépacation et leur utilisation Jdans la
production d‘oxyde d'éthyline. Le catalyseur de 1° invention
est un catalyeur 3 l'acgent £ixé sur un support. Il comprend
en association (a) du césium et (b) au moins ur autre métal
slcalin choisi entre le lithium, le sodium, le potassium et
le rubidiom ; les composants {a) et (b) sont orésents en
quantités, par rapport a la quantité contenve d'argent,
suffisante pour accroitre le rendement de production d'oxyde
d‘éthyléne 3 une valeur supérieure aux zendements qui peuvent
atre obtenus dans des conditions opératoires habituelles a
partir de catalyseurs respectifs qui sont les mémes que le
catalyseur en question, a la ) différence qu'ay Xieu de
contenir i la fois (a) et (b), 1l'un d'eux contient la quantité
respective de (a) et l‘tautre contient la quantit€ respective
de (b). Ainsi, lorsque le catalyseur est utilisé dans 1la
production d‘oxyde d'éthyléne, il renferme en association du
césium et un ou plusieurs autres métaux alcalins (2 1'exclu-
sion du francium) en une quantité gui donne un résultat
synergigue comme défini ci-dessus. En outre, le procédé de
1'invention permet de définir ce synergisme comme étant une
fonction de la teneur en argent du catalyseur. Par consé-
quent, pour toute quantité donnée d'argent dans le cataly-
seur, la présente invention établit la corrélation convenable
entre le métal alcalin et l'argent, en sorte que des associa-
tions particulidres de césium et d'un ou plusieurs autres
métaux alcalins peuvent &tre choisies pour obtenir des
rendements de prodtiction d'oxyde d'éthyléne qui dépassent le
rendement élevé que l'on peut obtenir avec cette quantité
dtargent utilisée en association avec la quantité respective
ou bien de césium ou bien des autres métaux alcalins dans ce
mélange. ‘

La production d'oxyde d'éthyléne par la réaction
d'oxygéne ou de gaz contenant de 1*oxygéne avec 1'éthyléne en
présence d'un catalyseur 3 1l'argent est une technique
ancienne qui a fait l1'objet de nombreux travaux. Par exemple,
le brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 2 040 782 décrit 1la
production d'oxyde d'éthyléne par réaction d'oxygéne avec

1
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1'¢thyldne eon peésence de catalyseure & 1'acrgent qui
reaferment certaine activateurs métalliques. Le dxevet des
Btats-Unis d'Amérique Reissue N® 20 370 fait connaltce que la
formation d'oxydes oléfiniques peut étre 2ffcctusy par combi-
naison direcie d'oléfines avec de l'oxygine moléculaire en
présence 4'un catalyseur 3 l'acgent. Depuis lors, l'act
antérieur a concentré ses efforts sur l'amélioration du
rendement des catalyseurs dans la production d'oxyde
d'éthyléne.

Darns la caractérisation de la présente inven—

tion, les termes “transformation®, *gélectivité® et

vrendement® sont utilisés selon les définitions données dans
le brevet des Etats-Unis d*amérique N° 3 420 784 (colemne 3,
lignes 24-35). Cette définition de la "sélectivité® concorde
avec celle qui est donnée dans les brevets des Etats-Unis
d'Amérique N° 2 766 261 (colonne 6, lignes 5-22) et
N° 3 144 916 (lignes 58-61). Les définitions du “"rendement"”
et de la "transformation™ sont sujettes 3 plus de variations
dans la pratique et ne doivent pas é&tre utilisées -au sens
donné, par exemple dans le hrevet des Etats-Unis d‘Amérique
N° 2 766 261 précité.. Les termes wefficacité® et
ncSlectivitd"” utilisés dans 1le ©présent mémoire sont
considérés comme des synonymes.

Les catalyseurs & l'argent utilisés dans 1la
production d'oxyde d'éthyléne ont subi des modifications
notables depuis leur avénement. Comme indiqué dans 1l'art
antérieur, des particules d'argent ont tout -d'abord été
déposées sur des matidres de support sans grande attention en
ce gqui concerne les propriétés du support, telles que la

surface spécifique, le volume des pores et 1'inertie

chinique. A mesure que la technique a évolué, on a assisté au-

développement de technologies spéciales relatives aux diffé-
rentes formes de support renfermant de l'argent, qui ont éte

plus efficaces vis-3-vis de la réaction de 1'éthyléne avec

1l'oxygéne pour produire de l'oxyde d'éthyléne. A 1l'heure
actuelle, la plupart des supports des catalyseurs a l'argent
sont des matidres en particules qui peuvent é&tre chargées a
1'intérieur d'un réacteur ol les gaz réagissants et les
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preduits gazeux de la réaction sont capables de s'écouler
dans la masse et a la périphérie de ces matiéres en parti-
cules pour traverser le réacteur et &tre recueillis ensuite.
La forme du support est un facteur variable et la forme
particuliére que l'on choisit est propre au réacteur utilisé,

- au débit désiré de gaz et a la surface spécifique qui est

souhaitable pour optimiser la réaction, avec la prise en
considération d'autres facteurs également.

Les supports qui ont été utilisés sont norma-
lement formés de matidres inorganiques, généralement de
nature minérale. Dans la plupart des cas, le support de choix
est formé d'alpha-alumine, comme cela a &té décrit dans la
littératui:e des brevets (voir, par exemple, les brevets des
Etats-Unis = d'Bmérigue . N° 2 294 383, N® 3 172 893,
N°® 3 332 887, N° 3 423 328 et N° 3 563 914.

L'argent qui est déposé sur ces supports est
normalement sous la forme de petites particules. La litté-
rature des brevets indigue gque le diamétre des particules
d'argent est un facteur qui contribue & 1l'efficacité du
catalyseur et, dans la plupart des cas, de l'argent en fines
particules ' est obtenu lorsqu'on utilise les procédés
classiques de l'art antérieur (voir, par exemple, les brevets
des Etats-Unis d'Amérique N° 2 554 459, N° 2 831 870,
N° 3 423 328 (spécifie que des particules d'argent de 150 a
400 angstréms sont utilisées) ; N° 3 702 259 (révéle un
procédé de préparation permettant de former des particules
d'argent - de diametre inférieur & 1 micromeétre) et
N® 3 758 418 (fait comnaitre des particules d'argent ayant un
diamétre inférieur a 100 angstrdms).

La formation d'un dépdt d'argent sur le support
peut étre obtenue selon diverses techniques, mais les deux
procédés que 1l'on utilise le plus fréquemment impliquent,
1'un, l'imprégnation du support avec une solution d'argent
suivie d'un traitement a la chaleur du support imprégné pour
effectuer le dépdt d'argent sur le support et, l'autre, la
formation d'un revétement d'argent sur le support par préci-
pitation de 1l'argent ou 1la transformation préalable de
i'argent en une suspension de nature telle que les particules
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d'argent soient déposées sur le support et adhérent a 1la

surface de <ce dernier lorsqu'il est chauffé en vue
d'éliminer les liquides présents. Ces divers procédés sont
illustrés dans divers brevets des Etats-Unis d'Amérique tels
que les brevets N° 2°773 844, N° 3 207 700, N° 3 501 407,
N° 3 664 970 (voir Dbrevet britannique N° 754 593) et
N° 3 172 893.

La surface spécifique offerte par. le support a
suscité un intérét considérable dans l'étude des catalyseurs
a 1l'argent. Des indications concernant la surface spécifique
du support du catalyseur peuvent &tre puisées dans le brevet
des Etats-Unis d'Amérique N® 2 766 261 (qui révéle gu'une
surface spécifique de 0,002 & 10 m2/g est convenable) ; le
brevet des Etats~Unis d'Amérique N° 3 172 893 (qui mentionne
une porosité de 35-65 % et un diamétre des pores de 80 a
200 micrométres) ; le brevet des Etats-Unis d'amérique
N° 3 725 307 (qui mentionne une surface spécifique de moins
de 1 mz/g et un diamétre moyen des pores de 10 a
15 micrométres) ; le brevet des Etats-Unis d'aAmérigque
N° 3 664 970 (qui utilise un support ayant une porosité
minimale d'environ 30 %, dont au moins 90 % des pores ont des
diamétres compris dans la plage de 1 3 30 micrométres, la
moyenne de ces diamétres se situant dans la plage de 4 a
10 micrométres) ; et le brevet des Etats-Unis d'Amérique
N° 3 563 914 (qui utilise un support de catalyseur ayant une
surface spécifique inférieure a 1 mz/g, un  volume de
0,23 ml/g et des diamétres de particules se situant entre
0,074 et 0,30 mm).

Dans les toutes premidres formes étudiées de
catalyseurs a3 l'argent pour la production &'cxyde d'éthylene,
il a été observé que plusieurs métaux, présents en associa-
tion avec l'argent, pouvaient se comporter comme des
activateurs du catalyseur i 1l'argent. Ces matiéres en elles-
mémes ne sont pas des catalyseurs, mais contribuent a
favoriser la vitesse de production de l'oxyde ou la qhantité
produite. L'une des difficultés de détermination de ce que
ces métaux se comportent ou non comme des activateurs réside
dans la nature de la réaction elle-méme. La réaction entre
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1'oxygéne et 1'éthyléne pour former l'oxyde d'éthyléne est
une réaction trés exothermique. Toutefeis, elle l'est moins
encore gque la combustion de 1'éthyléne ou de 1'oxyde
d'éthyléne en anhydride carbonique. Ces réactions ont lieu
5 simultanément et le facteur déterminant dans le calcul de
1'efficacité du procédé considéré dans son ensemble est la

e

3

mesure dans laquelle on est 3 méme de maltriser ces deux

;

réactions concurrentes. Une matiére qui favorise la produc-
tion d'oxyde d'éthyléne pourrait aussi, inévitablement, étre
10 considérée comme étant une matidre qui inhibe la combustion
compléte de 1'éthyléne en oxyde d'éthyléne et en anhydride
carbonique. Par conséguent, il est difficile de définir si
cette matidre qui est considérée comme un activateur est en
fait un inhibiteur de la réaction de combustion. Il est bien
15 connu qu'il existe des matiéres qui, lorsqu'on les ajoute au
mélange réactionnel, entrainent la formation d'une moindre

TR CRONT A

grande quantité d'anhydride carbonique, et ces natiéres sont
appelées inhibiteurs. Il existe également des natiéres qui,
conjointement avec les catalyseurs, accroissent la produc-
20 tion d'oxyde d'éthyléne et ces matiéres sont appelées
activateurs. Il semble difficile de dire si ces derniéres
matiéres sont en réalité des inhibiteurs ou des promoteurs.
L'important est que l'issue de la réaction soit favorable a
la production d'oxyde d'éthyléne. Pour cette raison,
25 lorsqu'on détermine ou caractérise un procédé catalytique de
production d'oxyde 4&'éthyléne, un facteur important inter—
venant dans ce procédé ou gqualifiant ce dernier est sa
sélectivité envers la production d'oxyde d'éthyléne, le terme
"sélectivité” ayant la définition donnée dans ce qui précéde
30 L'utilisation de métaux alcalins comme activa-
teurs de la production d'onyde d-éthyléme catalysée par
1'argent est extrémement bien connue dans la pratique. Il
faut remonter au brevet des Etats-Unis d'Amérique
N° 2 177 361 déposé en Octobre 1939 pour trouver un enseigne-
35 ment de l'utilisation de métaux alcalins dans des catalyseurs
3 1'argent. Le brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 2 238 471
révéle que le lithium a constitué un activateur tres

avantageux, tandis que le potassium et le césium ont été
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défectueux. Les Iexemples donnéé ‘dans ce brevet utilisent
essentiellement 10 % en poids d *hydroxyde de ,pOtaé.sium‘_ ou
§'hydroxyde de césium par rapport & l'oxyde d'argent utilisé
dans la préparation du catalyseur. Plus tard, le brevet des
Etats-Unis d'Amérique N° 2 404 438 a indiqué que le sodium et
le 1lithium étaient des activateurs efficaces envers cette
réaction. On pourrait trouver essentiellement 1le méme
enseignement dans le brevet des Etats-Unis d'amérique
N° 2 424 084, Le brevet des Etats-Onis d'Amérique
N° 2 424 086 a généralisé 1'emploi des métaux alcalins comme
activateurs et a insisté particuliérement sur le sodium. Dans
le brevet des Etats-Unis d'Anérique N° 2 6771 764, il est
présumé gque les métaux alcalins cous la forme de Ileurs
sulfates devraient é&tre efficaces comme activateurs envers
ces catayseurs & l'argent. Il est mentionné en particulier
que les sulfates de sodium, potassium, 1ithium, rubidium ou
césium peuvent étre atilisés comme activateurs. Le brevet des
Etats—Unis d'Amérique N° 2 765 283 décrit le traitement
préalzble d'un support avec une solution diluée d‘'un composé
contenant du chlore et indique que les COmpPOSEs chlorés en
question doivent étre inorganigques. Des exemples’concrets de
COmMpOSES inorganiques de chlore qui sont convenables compren-
nent le chlorure de sodium, le chlorure de lithium et 1le
chlorate de potassium. Ce dernier brevet indique que la
guantité de composé inorganique contenant du chlore qui est
déposée sur le support du catalyseur varie de 0,000t 2 0,2 %
en poids sur la base du poids du support. Le brevet des

Etats-Unis d'amérique N° 2 615 900 décrit l'utilisation d'un -

halogénure métallique dans le traitement du catalyseur fixé
sur un support et précise gue ces halogénures peuvent étre
des halogénures de métaux alcalins tels que lithium, sodium,
potassium et césium. L'halogénure métallique est présent en
quantité comprise dans la plage de 0,01 3 50 & sur la base du
poids d'argent métallique. Ce brevet précise également que
des mélanges des halogénures nétalliques individuels entrant
d'une fagon générale dans son cadre peuvent étre utilisés en
vue d'améliorer la période de mise en route d°une composition
nenve de catalyseur tout en maintenant une activité -modérée,
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mais constante, du catalyseur pendant une pécriode prolongée au
couzs 2‘une opdzaticn mosmale. Ainsl. un catalyseur teraite
avec un halogénure métallique pactticulier devrait offcir une
haute activitd initiale 3 court terme, tandis qu'un autre
halogénuce wétallique devrait offricr une activité modérée
pPlus long terme pour e catalyseur. Ce bdrevet adopte la
position selon laguelle les halogénures métalliques qui sont
prévus dans le catalyseur servent X imhiber la comdustion de
1'éthyléne en anhydride carbonique et il classe donc ces
matidres comme des dépresseurs vis-3-vis du catalyseur ou
comme des matiéres anti-catalytiques. Le brevet des Btats-
Unis d'Amérique N°® 2 709 173 décrit l'utilisation d'un
catalyseur i l'argent pour la production d'oxvde d'éthyléne,
dans laquelle il est prévu, en méme temps que la fixation du
catalyseur i l'argent sur le support solide, l‘'adjonction de
1'un quelconque des halogénures de métaux alcalins tels que
les composés de lithium, sodium, potassium et rubidium, &u
chlore, du brome et de l'iode, pour favoriser 1& production
globale d'oxyde d'éthyléne. Ce brevet précise que de petites
quantités "de moins d'environ 0,5 8" sont désirables. En
particulier, ce brevet souligne le fait que "des proportions
d'halogénure de métal alcalin dans la plage d'environ 0,0001
2 environ 0,1 $" sont trés appréciées. Il mentionne que "bien
que la compesition préférée de catalyseur contienne unm
promoteur individuel, cela n'est pas toujours nécessaire,
attendu que, pendant la préparation du cataliyseur, i‘*halo-
génure de métal alcalin peut &tre converti a un certain degré
en l'oxyde de métal alcalin correspondant qui se comporte
comme un activateur". Le brevet des Etats-Unis d'Amérique
N° 2 766 261 semble &tre tiré de 1'enseignement du brevet des
Etats-Unis d"2mérique N° 2 238 474 en ce que le césium et le
potassium sont considérés comme nuisibles envers des cataly-
seurs & 1'argent ; le sodium et le lithium sont suggérés
comme activateurs utiles. Toutefois, le brevet des Etats-Unis
d'Amérique N® 2 769 016 considére que le sodium, le potassium
et le lithium sont des activateurs lorsqu'ils sont utilisés
dans les catalyseurs a l'argent. Ce dernier brevet recommande
également le traitement préalable du support avec des solu-
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tions diludes Se chlocute de scdium, de chlocure e lithium
ou de chlocate de potassiva. le Drevet des Btats-tnis
d'Anérique N°* 3 799 687 indigque que 1 veadition @'haloginures
netalliques en quantité choisie dans la plage détinie dans le
brevet des Etats-Unis d'amérique ¥° 2 615 900 ne permet pas
d'obreniz les césulzats optimaux. Cela est considéré comme
stant pacticulidrement vrai dans le cas Q' halogdaures de
metaux alcalins, notanment dans le¢ cas du chlorure et du
fluorure de sodium et de potassiun. Les inventeurs recom=
mandent que la quantité d'halogénuxe inorganigue 3Jans Il
catalyseur soit maintenue dans la plage de 0,01 & 5% en
poids, Je préfézence de 0,01 & 0,1 % en poids sur la base du
poids du “composant a l'argent catalytique par voie d'oxyda-
rion", c'est-a-dire le sel dl'argemrt transformé en argent
8lérentaire. Le brevet  des Etats-Unis d'Amérique
N° 3 144 416 mentionne divers métaux comme activateurs et
1'un d'entre eux est le césium. Le brevet des Btats-Unis
d'Amérique N° 3 258 433 indique gue le sodium constitue un
activateur efficace. Le brevet des Etats-Unis d'Amérique
N° 2 S63 913 vecommande jrutilisation de métaux alcalins
tels que des composés de lithium comme activateurs. La
quantité appréciée de matidre activatrice est considérée
comme eétant comprise entre environ 0,03 et 0,5 % en. poids
d'oxyde métalligue sur 1a base du poids du support. Le brevet
des Etats-Unis d'Amérique N° 3 585 217 mentionne que des
chlorures de métaux alcalins "sont connus pour leur aptitude
3 contrecarrer 1la formation d'anhydride carbonigque" et
"peuvent étre incor_porés au catalyseur™. Le brevet des Btats-
Unis d'Amérigue N° 3 125 538 réyvdle un catalyseur a l'argent
fixé sur un support contenant un métal alcalin déposé
conjointement, choisi entre le potassium, le rubidium et le
césium, dans un rapport précis avec l'argent, les quantités
étant indiguées en atomes-grammes. ILe poids d‘'argent est de
préférence de 2 3 5 & en poids du catalyseur. Ce dernier
brevet caractérise ce catalyseur comme étant particulie-—
rement apte a étre utilisé dans ia réaction du bioxyde
d'azote avec le propyléne. Te brevet des Etats-Unis
d'Amérique N° 3 962 136 et N° 4 012 425 font connaltre un
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catayseur jdentique pouvant &ttre utilisé pour la peoduction
d'oxyde d'éehyléne. e bcevet der Etate=Unis d'Aamérique
N® 3 962 136 déceit la déposition concomitante d'un métal
alcalin et d‘acgent sur le suppoct, les métaux alcalins étant
présents au stade finmal sur le support sous la forme d'un
otyde, lequel est forme de césium, Je tubidium ou de mélanges
des deux, eventuellement en association avec une plus petite
quantité d'un oxyde de potassium. La quantité de cet oxyde va
d'envizon 4,0 x 10~ 3  environ 8,0 x 10~3 grammes-
équivalents en poids par kg de catalyseur total. Toutefois,
le brevet des Etats-Unis d'amérique ¥° 4 010 115 se distingue
par l'utilisation, comme oxyde de métal alcalin, de l'oxyde de
potassium éventuellement en association avec une plus petite
quantité d'un oxyde de rubidium ou de césium. La demande de
brevet des BEtats-Unis d'Amerique XN° 317 349 déposée 1le
21 Décembre 1972, qui est apparentée aux brevets des Etats-
Unis d'Amérique N°® 3 962 136 et X° 4 010 115 précités, ainsi
qu'a d'autres, renferme certaines données intéressantes qui
méritent un commentaire. L'exemple 2 qui renferme certains
essais comparatifs décrit la production d'un catalyseur qui
contient 310 parties par million en poids de potassium ajouté
conjointement, et ce catalyseur, lorsqu'il a été utilisé comme
catalyseur d'oxydation de 1'éthyléne, s'est révélé é&tre
inactif envers la production d'oxyde d'éthyléne. Ainsi, on
trouve gque la dquantité de potassium contenue dans le
catalyseur se situe dans la plage indiquée dans le brevet des
Etats~Unis d'Amérique N° 4 010 115 précité en tant que plage
efficace pour la production d'oxyde d'éthyléne, bien que ce
brevet ne renferme pas de données sur lesquelles ce point de
vue puisse s'appuyer.

Le brevet belge N° 821 439, qui se base sur le
brevet britannique N° 1 48% 335, révéle qu'il est possible de
préparer un catalyseur qui égquivaut a celui qui est produit
dans les brevets des Etats-Unis d'Amérique N° 3 962 136,
N° 4 012 425 et N° 4 010 115 précités, par variation du mode
d'application du métal alcalin au support. Dans le brevet
belge et dans son égquivalent britannique, un support réfrac-
taire poreux de surface spécifique déterminée est tout

*
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~d'adord inpebgné 4'un mdtal alcalin atin de d&épower Ce

decnier sur le support en quantités spécifiées (les quantitds
aussi Dien Que la nature du support poreux déquivalant aux
indications donndes dans les trois derniers brevets des
Etats-Unis a'Amécique précités), le support est ensuite sdché
pour £ixer le métal alcalin puis l'acrgent est appliqué 3 ce
support. Ce mode opézatoire comprend la formation de dépSts
successifs du métal alcalin activateur et du catalyseur a
l'argent, et pourtant un catalyseur de type essentiellenent
identique est produit par ia déposition simultanée de métal
alcalin et d'argent, comme cela est mis en évidence par une
comparaison des résultats reproduits dans les exemples du
brevet belge avec les résultats indiqués dams les trois
brevets des Etats-Unis d'amérique en Question. Le caractere
déterminant du mode de décosition du métal alcalin sur le
support se montre douteuXx en présence de ce type d'enseigne-
ment et de celui des brevets des Etats-Unis d'Amérique
N° 4 032 903 et N° 4 125 480 qui décrivent un procédé dams
lequel un catalyseur usé contenant de l'argent a une post-
addition d'un ou plusieurs des métaux tels que le potassium,
le rubidium ou le césium. Un tel traitement régénére manifes~
tement 1'aptitude du catalyseur a favoriser la sélectiviteé
envers l'oxyde d'éthyléne. Un autre brevet qui %end a
indiquer qu'une post-addition d'un métal alcalin tel que le
césiun donne des résultats qui équivalent & une pré—aédition
ou & une addition simultanée, est le brevet des Etats-Unis
d*Amérique N° 4 066 575.

Le brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 3 962 136

.précité et les deux autres brevets précités qui l'accom-

pagnent sont issus de la demande de brevet des Etats-Unis
d'Amérique N° 216 188 déposée le 7 Juillet 1972, a present
abandonnée. Le brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 3 962 136
précité révele que "le plus haut niveau de sélectivité qui
puisse &tre obtenu avec des catalyseurs modifiés au

potassium, les autres conditions restant comparables, est

normalement inférieur 3 celui que l'on peut obtenir avec des
catalyseurs modifiés au rubidium ou au césium" (voir colonne
2, lignes 38-42). La demande de brevet des Etats-Unis

o
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d'Amérique N° 216 188 précitée est accompagnée d'un schéma

qui fait ressortir l'efficacité relative avec laquelle le
rubidium, le césium et le potassium favorisent la sélectivité
de 1l'oxyde d'éthyléne lorsqu'ils sont utilisés dans un
catalyseur a l'argent. Ce schéma montre que la courbe C qui
représente l'addition de césium offre le plus haut degré
d'amélioration de la sélectivité tandis que la courbe B qui
représente l'addition de rubidium est intermédiaire, et supé-
rieure & 1'addition de potassium représentée par la courbe A.
Dans un amendement déposé le 11 Avril 1975, concernant la
demande de brevet des Etats-Unis d'Amérique N© 480 896
déposée le 19 Juin 1974, qui est une demande apparentée au
brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 4 010 115 précité, le
Demandeur allegue gue l'invention et les revendications
n'impliquent pas "d'effets svnergiques avec l'utilisation de
mélanges” des métaux alcalins. La méme constatation est faite
dans l'amendement apporté le 11 Awvril 1975 2 ia demande de
brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 471 398 dQdéposée le
20 Mai 1974, qui est devenue le brevet des Etats-Unis
d'Amérique N° 4 012 425.

La demande de brevet de la République Fédérale
d'Allemagne DOS N° 2 640 540 fait connaitre dans ses exemples
un catalyseur a 1l'argent pour la production d'oxyde
d'éthyléne, contenant du sodium et, au choix, du potassium,
du rubidium ou du césium. Le tableau I de cette demande
indique la teneur en métaux alcalins de tous catalyseurs
préparés dans les exemples, beaucoup d'entre eux contenant du
sodium, du potassium et du césium. Une note relative au
tableau indique que la présence de potassium dans tous les
catalyseurs soumis aux essais (excepté 1l'un d'eux qui ne
renfermait pas de césium) était due 3 la présence d'impuretés
dans le support, le taux de ces impuretés étant inférieur a
celui qui est précisé comme étant utile pour la présente
invention. La description de cette demande ne laisse pas
entrevoir . ;ie du césium puisse &tre associé avantageusement a
du potassium et/ou & du sodium, pas plus que les données
d'efficacité indiquées sur le tableau ne démontrent toute
interaction synergique du césium avec le sodium ou le
potassium présent 2 1'état d'impuretés dans les catalyseurs.




e v e WA v

mi— Y

e TR EIGRETIE AT I TN S e

10

15

20

25

30

35

o ee w8 @ o8 w8 =
-u. '-' .o eag : no
12 .oo. T l:l. ‘ee’ .oo. eese

La demande de brevet Japonais dont le mémoire a
été publié sous le N° 95 213/75 concerne un procédé de
production d'oxyde d'éthyléne qui utilise une composition de
catalyseur comprenant de l'argent, du baryum, du potassium et
du césium, dans des rapports atomiques bien déterminés. Le
tableau I de ce mémoire résume les rendements obtenus avec
les diverses compositions de catalyseur des exemples. Aucun
synergisme avec le césium et le potassium n'est présenté par
1'un quelconque des mélanges césium-potassium-baryum des
exemples. En effet, une comparaison de divers exemples
choisis sur le tableau I semble démontrer 1l'absence d'un
synergisme entre césium et potassium, et il est en 1l'occu-
rence démontré que Ll'efficacité obtenue avec un mélange
césium-potassium est plus faible dque l'efficacité obtenue
avec la méme quantité de césium en l'absence de potassium.
Entre autres, les exemples 3 et 7 ont trait a des catalyseurs
ayant des rapports atomiques césiumsargent identiques
{0,05 atome de césium/100 atomes d*'argent), mais des teneurs
en potassium différentes, le rapport atomiqgue du potassium a
l'argent dans l'exemple 3 étant de 0,001 atome de potassium
pour 100 atomes d'argent et le rapport correspondant dans
l'exemple 7 étant égal & 0,05. L'efficacité obtenue dans
l'exemple 3 a été de 76,4 3 et elle a été de 75,9 % dans
1l'exemple 7. Ainsi, 1'accroissement de la teneur en potassium
dans l'exemple 7 a entrainé une réduction de l'efficacité du
catalyseur. De méme, les exemples 1 et 4 concernent des
catalyseurs ayant des rapports atomigues césium:argent iden-
tiques, le catalyseur de l'exemple | contenant une quantité
de potassium supérieure d‘une puissance de 10 3 la quantité
de potassium du catalyseur de 1'exemple 4. Pourtant, les
efficacités rapportées pour les deux catalyseurs sont essen-
tiellement les mémes, et sont, respectivement, égales a
76,7 % et 76,6 % pour les exemples 1 et 4.

Le brevet des Etats-Unis d'Amérique N° 4 039 561
fait connaitre un catalyseur de préparation d'oxyde
d'éthyléne, contenant de l'argent, de l'étain, de l*anti-
moine, du thallium, du potassium, du césium et de 1'oxygéne
dans des rapports atomiques spécifiés. Des mélanges de césium
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et potassium ne sont pas considérés comme constituant des
associations souhaitables. En effet, le tableau I de ce
brevet reproduit une association ar gent-césium-potassium qui
est considérée comme un exemple "témoin" non conforme a
l'objet de 1l'invention et qui atteint une sélectivité de
73,0 §, valeur nettement inférieure aux sélectivités
obtenues dans les 45 exemples énumérés sur les tableaux II et
ITIT. En outre, les efficacités reproduites sur les tableaux
II et III pour les divers catalyseurs ne parviennent pas a
démontrer 1l'existence de toute association synergique entre
le césium et le potassium parmi les nombreuses associations
d'éléments qui ont été utilisées dans les catalyseurs. Ilya
lieu de remarquer &galement gque le brevet des .Etats-Unis
d'Amérique N° 4 039 561 précité revendique la priorité d'une
demande de brevet Japonais déposée en 1973 et gqu'a la suite
de ce dépdt, la méme Demanderesse 2 déposé une demande de
brevet Japonais mise & 1'Inspection Publique sous le
n® 25 703/77, qui fait connaltre un catalyseur de production
d'oxyde d'éthyléne comprenant les mémes éléments métalliques
que ceux qui sont indiqués dans le brevet des Etats-Unis
d'amérique, & l'exception du césium et du potassium. Les
efficacités indiquées dans les exemples de cette derniére
demande de brevet japonais sont semblables a3 celles qui sont
indiquées dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique. L'effet
du césium et du potassium dans le catalyseur dont la composi-
tion est révélée dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique est
donc vraisemblablement insignifiant.

Le brevet belge N° 854 904 fait connaltre des
catalyseurs a l'argent renfermant divers mélanges de sodium
et de césium. ILa demande de brevet‘ britannique GB
N° 2 002 2523 révéle, sur le tableau II, des catalyseurs a

1'argent fixés sur un support et renfermant divers mélanges

de césium et de thallium, certains de ces catalyseurs conte-
nant en outre du potassium ou de l'antimoine. Le brevet des
Etats-Unis d'Amérigue N° 4 0C7 135 fait connaitre dans son
ensemble (colonne 2, lignes 25-30) des catalyseurs a 1l'argent
pour la production d'oxyde d'alkyléne, contenant de l'argent
nen association avec une quantité activatrice d'au moins un
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activateur choisi entre le lithium, le §otassium, le sodium, -
le rubidium, le césium, le cuivre, i'or, le magnésium, le
zine, le cadmium, 1le strontium, le calcium, le niobium, le
tantale, le molybdéne, le- tungsténe, le chrome, le vanadium
5 et le baryum...". Le brevet européen publié sous le
N° 0003642 réveéle, sur le tableau III, des catalyseurs
contenant de l'argent gui renferment des mélanges de potas-
sium et de césium, et un catalyseur contenant du sodium et du

césium. Les publications précitées ne donnent aucune indica-
10 tion d'une interaction synergique entre le césium et d'autres

métaux alcalins.
Le brevet belge N° 867 045 fait connaitre des

catalyseurs & l'argent £ixés sur .un support, renfermant ce
qui est considéré comme une propértion efficace de lithium et
15 une quantité sensiblement plus faible d'un métal alcalin
choisi entre le césium, le rubidiun et/ou le potassium. Le
tableau I de ce brevet reproduit trois catalyseurs qui
contiennent tous du césium, du sodium, du potassium et du
lithium, la concentration en lithium étant supérieure d'au
20 moins une puissance de 10 & la concentration du césium ou du
potassium. Sur le tableau I, les catalyseurs L1, L2 et L3 ont
des concentrations nettement différentes en césium,
potassium et sodium, mais le tableau II les présente comme
ayant des sélectivités sensiblement similaires. Il n'est fait
25 aucunement mention d'une jnteraction synergique du césium
avec le potassium ou le codium dans les catalyseurs a
1l'argent en guesticn.
Le brevet belge N° 867 185 décrit les cataly-
seurs a l'argent fixés sur un support pour la production
30 d'oxyde d'éthyléne, contenant une quantité bien déterminée de
potassium et d'au moins un autre métal alcalin choisi entre
le rubidium et le césium. Le tableau I indique la composition
de 14 catalyseurs contenant du potassium, dont deux
renferment du potassium en association avec du césium
35 (catalyseurs G et H}. Il est démontré que les sélectivités
des catalyseurs G et H sont identiques a une pression de
0,103 MPa, mais différent légérement a la pression plus haute
de 1,655 MPa. Aucun synergisme entre argent, potassium et
césium ne peut 8tre distingué d'aprés les résultats.
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- L' invention se dittérencie de 1'act antstieut
pat le fait que le catalyseur 3 l'acqgent utilisé dans 1la
peoduction d'oxyde d'éehyline crenfecme au moins deux Retaux
alcalins (3 l'exclusion du francium) dont l'un est le césium,

S chacun des aétaux alcalins ¢tant présent en une qQuantite
choisie de nmanidre que leur association par rapport & 1la
quantité d'argent contenue dans le catalyseur produise un
synergisme du point de wue de la sélectivité envers l'oxyde

' d'éthyléne et présente une sélectivité qui est supérieure a
10  celle qui a été envisagée ou indiquée dans l'art antérieunr.

Le procédé et les catalvseurs de l'invention sont

caractérisés par une association entre (a) le césium et (b)

au moins un autre métal alcalin choisi dans _le groupe

comprenant le lithium, le sodiur, le potassium et le rubidium

15 de maniére a obtenir un résultat synergique, c'est-a-dire une

efficacité supérieure 3 la plus grande valeur que l'on puisse

obtenir dans des conditions classiques pour des catalyseurs
respectifs qui sont les mémes que le catalyseur en question,

3 la différence qu'au lieu de renfermer & la fois les compo-

20  sants (a) et (b), l'un contient la guantité respective de (a)

et l'autre contient ia gquantité respective de (b). Des

T b e

catalyseurs conformes a l'invention sont formés d'argent, de

césium et d'au moins un autre métal alcalin (& l'exclusion du

francium) déposés a la surface d'un support poreux, le

25 mélange en particules d'argent et de métaux alcalins étant
dosé de maniére 3 produire un résultat synergique.

L'invention telle qu'elle est décrite ci-apres

définit les associations binaires de métaux alcalins du type

césium-lithium, césium~sodium, césium—potassium et césium~

30 rubidium, qui produisent conjointement avec l'argent un

résultat synergique pour une préparation particuliére de
support et de catalyseur. Les catalyseurs de l'invention ne
sont cependant pas limités a des associations binaires de
métaux alcalins. D'autres métaux alcalins peuvent avantageu-
35 sement &tre ajoutés a 1l'une quelconque des associations
binaires synergiques mentionnées ci-dessus afin d'élever ou
d'abaisser 1la température de fonctionnement du catalyseur,
d'améliorer l'activité initiale du cataiyseur pendant la



L t'
(1] .“ .“’

.i‘ ’

1 St e i

.o«o Qo 8% séns

péciode de mise en route et/ou d*améliorer lew catectéris=
tigues de vieillicsement du catalyseuz pendant des petiodes
prolongees de secvice. Dans ceztains cas, l'addition d‘un
teoisidme ou méme d'un quateidme métal alcalin & une associa-

$ tion Dinaire autrement synergique a pour effet d‘'accroitre
davantage l'efficacite catalytique.

Les relations mathématiques desquelles derivent
les associations binaires synergiques de métaux alcalins de
1'invention sont reproduites ci-dessous et illustrées A titre

10 d'exemple par une association entre césium et potassium. Des
associations binaires de césium avec l'un quelconque des
autres métaux alcalins conformément 2 . 1'invention sont
aisément déterminées par un mode opératoire similaire dans
lequel le meétal alcalin particﬁlier présentant un intérét
. 15 remplace le potassium dans le mode opératoire décrit ci-

dessous.

‘ La relation entre césium, potassium et argent
pour obtenir un résultat synergique comme défini dans le
présent mémcire se caractérise 3 l'aide d'une équation ou

20 d'un moddle mathématigque qui fait dépendre lvefficaci té du
pourcentage en poids d'argent, du pourcentage en poids de
césium et du pourcentage en poids de potassium déposés sur le
support du catalyseur. Ainsi, le synergisme avec des mélanges
de césium e+ de potassium peut €tre obtenu 3 toute concen-

25 tration d'argent dans le catalyseur fini.

La forme générale de 1l'équation mathématique,
appelée "modéle d'efficacité”, définit l'efficacité (ou la
sélectivitéd) en fonction des pourcentages en poids (% en
poids) d'argent, de césium et de potassium déposés sur le

30 support du catalyseur, de la fagon suivante :

Bfficacité & =

bo + b1(BG) + b2 (BCs) + b3 (BK)

+ b4(BG)2 + bg (8Cs) 2 + b6(BK)2
+ b7 {(BG x BCs) + bS(BG x BR)

35 + by (BCs x BR)

byr Dqr byr bgr Dby, bgs bgr by bg et by
désignent les coefficients respectifs pour chaque terme du
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nodéle d'elficacitéd et constituent un easeable de coastantes
détermindes pour un suppoct particulier de catalyseuc et un
procédeé pacticulier de préparation du catalyseur suivant un
entendle etadli d'essais qui sont déerits ci-apzds. La valeur
de cectains de ces coefficients peut &tre égale i zéro.

BG = (% en poids de Ag - M en poids de Ag), od
en poids de Ag représente la valeur movenne du pourcentage en
poids d‘'argent utilisce dans l'ensemble étadli Ad'essais :

BCs = (% en poids de Cs - t en poids de Cs) od §
en poids de Cs désigne la valeur moyenne du pourcentage en
poids de césium utilise dans l'ensemble établi d'essais :

BK = (% en poids de K — § en poids de K) ol % en
poids @e ¥ est la valeur moyenne du pourcentage en poids de
potassium atilisée dans l'ensemble établi d'essais.

L'ensemble composé d'essals est trés avantageu-
sement congu selon un Modéle Composite impliquant trois
variables indépendantes comme décrit par O. L. Davies dans
"The Desigr and Analysis of Industrial Experiments®, Hafner
Publishing Company, 1960, pages 532-535. A cette fin, les
trois variables indépendantes sont les pourcentages respec-
tifs en poids d'argent, de césium et de potassium. Les plages
de chaque variable sont choisies de maniére que la sélec-
tivité et l'activité de tous les catalyseurs dans l'ensemble
proposé d'essais puissent étre mesurées dans les conditions
expérimentales souhaitées. Il est donc désirable de conduire
tout d'abord quelques essais préliminaires de détermination
des plages de maniére a connaltre les intervalles de pourcen-
tages de césium et de potassium qui conviennent 3 cette fin.
Un pourcentage nul de césium et/ou de potassium est une
limite inférieure avantageuse & utiliser dans le Modéle
Composite. La limite supérieure de concentration du césium et
du potassium peut é&tre déterminée aisément par une série
d'essais effectués avec des cztalyseurs contenant des
quantités de plus en plus grandes de césium ou de potassium,
comme indiqué ci-aprés : on prépare un catalyseur initial (en

"~ utilisant, le cas échéant, une méthode de préparation

analogue a celle qui est décrite plus loin dans les exemples)
contenant une petite quantité (de l'ordre d'environ 0,001 &

8
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et poids) de céeivm ou de potassium avec une quantité
déterainée, en l'occutence T % en poids, d‘argent. puis on
détermine sa sélectivité enverts la production Q‘oxyde
d*éthylene dans les conditions d*essai désirées. On cépete
ensuite et essail avec un catalyseur contenant le double de
la quantité (0,002 % en poids) du métal alcalin, puis on
répete i'essai en seérie, chacun des essais successifs
utilisant un catalyseur qui cenferme deux fois la quantité de
métal alcalin Que contenait le catalyseur de l'essai précé-
dent, jusqu'd ce que la sélectivité mesurée du derniex
catalyseur soumis a l'essai soit inférieure a celle du
catalyseur initial. La limite supérieure de concentration du
césium ou du potassium est ainsi définie pour le Modéle
Composite.

La méthode itérative décrite ci-dessus peut
avantageusement étre modifiée de maniére a déterminer plus
rapidement la limite supérieure de concentration au cas ou on
observe que la multiplication par deux de la teneur en métal
alcalin du catalyseur ne produit pas de modification impor-
tante de la sélectivité du catalvseur. Cela risque particu-
liérement de se produire par eremple dans le cas de cataly-
seurs contenant du lithium ou du sodium (selon le support et
la méthode de préparation particuliers que l'on utilise) en
contraste avec des catalyseurs contenant d'autres métaux
alcalins, auquel cas, en régle générale, la réponse d'effi-
cacité est plus sensible & un accroissement de la concen-
tration en métaux alcalins.  En conséquence, au cas ol
1'efficacité du catalyseur est pratiquement inchangée
lorsque la teneur en métaux alcalins du catalyseur a été
doublée, une élévation de la teneur en métaux alcalins d'un
facteur 10 doit étre utilisée dans la méthode itérative
décrite ci-dessus jusqu'ad ce que l'efficacité mesurée du
dernier catalyseur soit inférieure a celle du catalyseur
initial. Ensuite, il peut &tre désirable de répéter la

derniére étape de la méthode itérative en utilisant un taux -

plus faible de métaux alcalins, par exemple une élévation de
la teneur en métaux alcalins d'un facteur 3 ou 5, en wvue de
déterminer avec plus de précision la limite supérieure de la
concentration en métaux alcalins pour le Modéle Composite.

rrei
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La plage de concentrations en argent dans 1le

Modéle Composite peut aller normalement de 6 & 16 % en poids,
ce qui donne une valeur moyenne de teneur en argent de 11 $
, en poids (Ag, % en poids). De méme, les plages de concentra-
x _ 5 tions en césium et potassium vont normalement de 0,0 2 0,02 %
: en poids. Pour le rubidium, la plage wva aussi normalement de
0,0 & 0,02 & en poids, tandis gque pour le lithium et le
sodium, les plages vont normalement de 0,0 & 0,1 % en poids.
Pour certains supports, la limite supérieure de concentration
10 en césium et/ou en potassium peut &tre cing a dix fois plus'
grande. Cela risque de se produire en particulier dans le cas
de supports qui renferment des cations échangeables.
Le tableau portant le nunéro 11.5, a ;a page 533
de la publication précitée de Davies, illustre un Moddle
15 Composite a trois variables dont la notation est faite en
unités -a, -1, 0, +1 et +a ol ~1 représente un "bas niveau™ de
la variable respective ; +1 représente un "haut niveau" de
Ccette variable ; 0 représente le niveau moyen de la
variable ; -o représente un niveau dont la valeur est un peu
20 plus basse que celle qui est représentée par -1 ; et +a
représente un niveau qui est un peu plus haut gque celui qui
est représenté par +1. Le choix particulier de -a et +a n'est
pas déterminant. Toutefois, le tableau 11.6 reproduit i la
page 534 de la publication de Davies suggére des valeurs de
25 -0 et +o qui sont particuliérement utiles pour un Modéle
Composite conforme & la présente invention. L'ensemble établi
d'essais comprend donc normaiement 16 a 20 essais dans
lesquels des catalyseurs renfermant des concentrations
variables d'argent; de césium et de potassium sont mis a
30 1'épreuve. Ainsi, par exemple, un Modéle Composite apprécié
dans lequel le pourcentage en vpoids d'argent va de 7,0 a
i5,0 %, le pourcentage en poids de césium va de 9,0 a2 0,02 2
et le pourcentage en poids de potassium va de 0,0 & 0,01 %
est le suivant :

[ S —————— o e - — e
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Argent, % en Césium, % en Potassium, % en
poids poids poids
9 0,005 0,002
13 0,005 0,002
9 0,015 0,002
13 0,015 0,002
0,005 0,008
13 0,005 0,008
9 0,015 0,008
13 0,015 0,008
11 0,010 0,005
11 0,010 ' 0,005
7 0,010 -0,005
15 0,010 0,005
11 6,0 ¢,005
11 0,020 0,005
11 0,010 0,0
11 0,010 0,010

Les catalyseurs de 1'ensemble établi d'essais
sont éprouvés par des moyens bien connus dans la pratique en
yue de mesurer leur sélectivité et leur activité. Une mesure
pratique d'activité, c'est-a-dire du degré de transformation
du corps réactionnel en produit par unité de temps, est la
température nécessaire pour obtenir, soit une production
déterminde d'oxyde d'éthyléne, soit un niveau choisi de pour-
centage molaire pour la transformation de l'éthyléne (ou de
1'oxygene) . Ainsi, une éguation mathématique pour la tempé-
rature du catalyseur (modéle de température) peut etre
établie de la méme manidre que pour le modéle d'efficacité.
En fait, pour chague catalyseur, on obtient deux réponses
(sélectivité et température) qui sont en relation avec les
trois variables réglées (pourcentages en poids d'argent, de
césium et de potassium). La relation entre chaque réponse et
les variables réglées s'obtient en adaptant ces données a des
équations ou 3 des modéles mathématiques par 1la méthode des
moindres carrés définie dans le chapitre 8 de 1l'ouvrage
intitulé "Statistical Methods in Research and Production” de
0.L. Davies et P.L. Goldsmith, Longman Group, Ltd., Londres,
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4éme édition, 1976. Dans la pratique, l'adaptation de modéles
mathématiques 3 ces données est effectuée de fagon classique
au moyen d'un calculateur numérique comme décrit dans
"Applied-Regression Analysis"”, N. R. Draper et H. Smith, John
Wiley and Sons, Inc., 1966. Les modéles résultants (modéle
d'efficacité et mcdéle de température) décrivent la relation
entre les réponses et les variables réglées.

Il est bien connu dans l‘art antérieur que le
nombre d'essais nécessaire pour &tablir des relations mathé-
matiques entre plusieurs variables dépend de la reproducti-
bilité des résultats. Ainsi, pour un Modéle Composite
comprenant environ 16 essais, il peut éventuellement &tre
nécessaire de répéter la totalité ou une partie de.1l'ensemble
des essais proposés en vue de fixer la relation entre L'effi-
cacité et les pourcentages en poids d'argent, de césium et de
potassium 2 un niveau acceptable de confiance statistique.
Dans la pratique, on a constaté que pour un ensemble établi
d'environ 16 essais dans lesqguels le pourcentage en poids
d'argent varie d'environ 7 a environ 15 %, une répétition
compléte des essais proposés est habituellement suffisante
pour établir cette relation, 2 condition que 1'écart-type
d'un seul résultat d'essai ne dépasse pas environ 0,7 % unité
d'efficacité. Au cours des essais, des résultats autres que
ceux qui proviennent de l'ensemble proposé d'essais peuvent
étre obtenus et sont utiies & 1'étude du modéle comme indiqué
ci-dessus. Par exemple, des résultats provenant d'essais
préliminaires de détermination des plages mentionnés ci-
dessus de mé€me que tous autres résultats d'essais qui sont
disponibles en ce qui concerne le support particulier du
catalyseur et la méthode choisie de préparation sont avanta-
geusement inclus avec les résultats qui dérivent du Modeéle
Composite, et les équations sent ainsi adaptées aux
résultats. Par conséquent, en régle pratique, des résultats
provenant d'environ 30 a 60 essais peuvent &tre exploités
pour établir les modéles d'efficacité et de température.

La forme générale de 1'égquation mathématique,
que 1'on appelle ci—aprés "modéle de température”, définit la
température en fonction des pourcentages en poids d'argent,
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de césium et de potassium déposés sur le support du cataly-
seur, conme indiqué par la relation suivante :

Température, °C =

a, + aq(BG) + a, (BCs) + ag {BK)

2
+ a, (BG)“~ + as(BCs)2 + as(BK)2
+ aq (BCs x BG) + a8(BG x BK) + ag (BCs x BK)

dans laquelle :.

agr 31r Ayr agr 4s gy age 2qs 3g et ag sont les

coefficients respectifs pour chaque terme du modéle de tempé-
10 rature, gui constituent un ensenble de constantes déterminées

pour un support particulier et pour une méthode particuliére

de préparation du catalyseur ar aprés 1l'ensemble proposé

d'essais défini ci-dessus. La valeur de certains de ces

coefficients peut étre égale & zéro. les paramétres BG, BCs
15 et BK ont les définitions données ci-dessus.

L'utilisation 1la plus avantageuse des modéles
d'efficecité et de température pour définir l'aire de syner—
gisme pour toute valeur choisie de pourcentage en poids
d'argent dans le catalyseur est de représenter les réponses

20 d'efficacité et de température sous une forme graphique que
l'on appelle habituellement cartes isométriques, comne
décrit au chapitre 11 de l'ouvrage précité intitulé "Design
and Bnalysis of Industrial Experiments”. Ainsi, les figures 1
et 2 des dessins annexés sont des cartes isométriques de

25 rendement et de température pour un support choisi et pour un
procédé choisi de préparation du catalyseur, pour des taux
respectifs d'argent de 7 et 13 % en poids. Les cartes isomé-
triques ont été dressées a partir d'un ensemble établi
d'essais dans lequel la teneur en argent allait de 5,88 a

30 16,05 % ; la teneur en césium allait de 0,00 3 0,019 $ et la
teneur en potassium allait de 0,00 3 0,021 %. Le tableau I
suivant récapitule les résultats des essais qui ont été
obtenus pour le support et le procédé de préparation du
catalyseur qui ont été choisis et a partir desquels les

35 cartes isométriques ont été tracées. Les essais ont été

conduits dans deux réacteurs expérimentaux différents,
conformément a la méthode expérimentale classique décrite
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dans ce Qui suit sous le sous-titre “‘compataison Ces cataly-
sears®. Deux supports similaizes, mais 1égecement
différents, ont ¢té utilisés dans les essais. Le tadbleaun [
reproduit les résultats expérimentaux déterminés sur une base
commune, & savoir que ces reésultats ont €té ajustés de
manitre 3 tenir compte des différences observées entre les

réacteurs et les supports de catalyseurs qui ont été
utilises.




TAMLEAU T
Ag, % Cx» % Ry %
en en en Température Rendement,
3 coids poids  goids (°C) (%)
- 10,15 Q003 0,008 38,0 ,9
i 10,83 ©,0087 0,0 88,4 oms
L M2 oM 0.0 286,0 2,9
F 1,0 Qs 0,002 25€,0 ",k
n,n 0,00220  0,00080 258,0 30,7
10,92 0,00885 0,0 2,2 %
1,08 0,000:1 0,0 25732 76,
| 2,0 0,002 0,0 . 255,0 7643
| i1, 00 0,023 0,001 279,7 5,7
| 10,4 0,0 0,0 283;0 68,5
| o 0,0 0,0 265,0 . 68,4
\ N 6 18 0 0,01305  0,00833 292,58 "3%,0
| 10,9 0,0203 0,0 267,0 76,7
‘ 1¢,7 0,028 000375 262,0 77,5
$,08  0,0100 0,003 293,0 n,s
g,31 0,00965  0,006%3 269,9 76,6
13,17 0,00627 00002 254,9 76,2
' 9,10 0,00323  0,0021% 260,0 2,7
13,1 0,00915  0,00613 255, 77,5
11,11 0,00950  ©0,00315 259,5 77,6
1,31 Q0208 0,0 260,3 77,6
11,05 0,00238  ©0,0007S 260,4 70,1
12,72.  0,00311  0,00207 255,8 .78
| 15,05 0,00941  ©0,00313 263,0 77,2
§ 5,88 0,00926  0,00306 269,1 76,8
U,06  0,00621  ©0,00157 268,9 - 76,7
1 10,89 0,00462  0,00450 256,5 Lo TSk
20,80 0,0 0,00613 260,5 69,9
8,93  0,00630  ©,00105 2504 74,6
15,52 0,0:285 0.0 266,4 77,2
6,02  o0%l 00 280,3 73,7

13,11 0,00897? 0'.008‘.0 266,2 1




tagLtal I (suite?

‘Aagy % Gy n K B Rende-

en en en Température ment,

ooids poids zoids (e ()

1¢,9¢ 0,0cs8¢ 0, 008¢C 26,3 8

10,93 0,0 0,01230 63,6 N3

12,95 0,038 0,003 W ,0

13,32 0,C2312  0,0038 {1 S 7,0

1,88 0,00150 0,0 el . 68,2

13,12 0,010a7 000283 57,2 . 75,3

13,73 0,018 0,005:0 282,3 RN

12,81 0,0138  0,00:03 2635 7,0

12,8 0,0138k  0,00207 265,8 772

125 0,01038 0,005 257,0 78,3

30 0,02038  0,002¢5 257,2 5,8

| 13,02 0,cC15¢  0,02100° - 29¢,0 7,0
' 12,00 0,01038 001562 20,7 32,2
5,8 0,00250  0,01230 288,56 _ 3,7

7.1 0,01055  0,00320 289,2 2,2

7,06 . 00055  0,01033 250,4 75,2

| 5,50 0,0c727  0,00152 263,3 15,7
g 5,00 0,01155 0,00330 274,46 76,9
8,25 0,0il71  0,00339 272.7 77,6

8,20 0,00729  0,00139 262,2 76,5

8,03 0,00150 0,0 268,0 69,0

7,00 0,01055 0,0 26%,0 75,5

7,00 0,0105€  0,00%03 271,0 . 76,2
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Rendeaent, § =

77,19 + 0,196(8G) + 133,8{BCs)

» 120.S(BK) - 63 7T81.0 (BCs)®
- 47 229,0 (BK}< ¢ 32,1 (BG x BECs)

- 60 823,0 (BCs x BX) ; et
Température, °C =

+ 798,1(BK) + 0,3466(BG)°
+ 168 544,0(BCs)2 + 147 856,0(BK) 2

+ 132 807,0(BCs X BK)

Dans ces equations, les paramdtres ont 1les
valeurs suivantes :

BG = (% en poids d'Ag - 11,0)

BCs = (2 en poids de Cs - 0,011)

BK = (% en poids de K - 0,003).

Les fiqures 1 et 2 des dessins annexés repré-
sentent -les lignes isométriques de rendement constant et de
température constante dans 1'intervalle de concentration
potassium-césium pour um catalyseur & 7 § (figure 1) et un
catalysezr 2 13 § (figure 2) d'argent. Les courbes en trait
plein accentué représentent les niveaux Qe sélectivité, les
valeurs étant indiguées pour chaque ligne. Les courbes plus
fines en traits interrompus représentent les niveaux de
température, les températures étant indiquées en degrés
Celsius. Le rendement et 1la température pour des points
situés entre les courbes de niveau représentées peuvent &tre
déterminés par interpolation. ILa sélectivité maximale qui
peut &tre obtenue pour toute association de césium et de
potassium en fonction de la concentration em césium est
indiquée par la courbe portant 1la référence Sel, .. Cette
courbe représente le synergisme maximal qui peut étre rwbtenu
pour toute concentration indiguée en césium. La courbe de
syner gisme (désignée par la lettre "a" sur les figures 1 et
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2) sépare la région de synergisme, comme défini dans 1le
présent mémoire, et les régions d'effets additifs et anta-
gonistes. Les effets additifs se manifestent Jlorsque le
rendement obtenu avec une association césium + potassium est
une moyenne pondérée des rendements qui peuvent &tre obtenus
dans des conditions habituelles avec des catalyseurs
respectifs qui sont les mémes que le catalyseur contenant
ladite association, excepté que, au lieu de contenir i la
fois du potassium et du césium, 1l'un contient la quantité
respective de césium et 1'autre contient la quantité respec-
tive de potassium. Des effets antagonistes apparaissent
lorsque le rendement qui peut &tre obtenu -avec un mélange de
césium et de potassium est inférieur aux rendements qui
peuvent &tre obtenus avec des catalyseurs correspondants qui
contiennent individuellement 1la quantité respective de

césium et la quantité respective de potassium, come décrit -

ci-dessus. L'aire délimitée par l'ordonnée, l'abscisse et la
courbe de synergisme (courbe "A") définit l'aire de syner-
gisme conformément 2 la présente invention. L'aire se
trouvant 3 droite de la courbe de synergisme "A" représente
l'aire des effets additifs et antagonistes comme décrit ci-
dessus, et définit, par conségquent, des mélanges gui ne sont
pas conformes & l'invention. Pour toute carte isométrique
donnée, les associations préférées de césium et potassium
sont celles qui produisent des sélectivités tombant sur la
courbe ou prés de la courbe Sel, .- Toutefois, en aénéral,
des mélanges appréciés compremnent ceux dans lesquels di
césium et du potassium sont présents dans un rapport en poids
d'environ 100:1 & *:1 selon le support particulier de cataly-
seur et le procédé particulier de préparation gque 1l'on
choisit. Dans le cas de mélanges de césium et lithium ou de
césium et sodium, des exemples appréciés de ces mélanges
comprennent habituellement ceux dans lesquels les métaux
alcalins sont présents dans un rapport en poids d'environ
1000:1 a 1:1000.

Sur la figure 1, un catalyseur renfermant par
exemple 0,003 % de Cs et 0 $ de K 2 un rendement d'environ
73 %. L'addition d'environ 0,008 % de K a ce catalyseur porte
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le rendement 3 environ 76,0 %, c'est-a-dire a la sélectivité
maximale & ce taux de césium (ce qﬁi correspond 2 la valeur
sur la courbe SelMax). D'autres additions de potassium
jusqu'@ environ 0,016 % de K (c'est-3-dire la valeur sur la
courbe "A") donneraient des rendements égaux ou supérie®rs a
ceux que l'on peut obtenir avec la quantité donnée (0,003 %)
de césium seul (c'est-a-dire sans qu'il y ait de métal alca-
lin autre que le césium) ; les additions de potassium au—dela
de 0,016 % de K donnent des rendements inférieurs A ceux qui
peuvent &tre obtenus avec 0,003 % de césium seul, clest-a-
dire dans la région des effets additifs ou des effets anta-
gonistes. Cependant, cette quantité de potassium qui produit
de tels effets antagonistes peut encore- donner un catalyseur
doué d'une sélectivité et d'une activité acceptables pour un
node donné de conduite.

La région de synergisme varie avec la teneur en
argent du catalyseur comme défini par le modéle d'efficacité
ou de rendement. La figure 2 illustre la région de synergisme
pour 13 § d'argent. La courbe SelMax et la courbe de syner-
gisme (courbe "A") de la figure 2 répondent aux définitions
données ci-dessus a propos de la figure 1. Une comparaison
des figqures 1 et 2 montre gque les courbes isométriques de
rendement sont semblables, mais sont décalées par rapport aux
axes du ¢ésium et du potassium. Par exemple, la courbe isomé-
trique de rendement de 76 % sur la figure 1 enveloppe une
aire qui est plus petite que l'aire délimitée par la courbe
isométrique correspondante de la figure 2. En outre, la
valeur maximale de sélectivité qui peut étre obtenue pour 7 %
en poids d'argent, c'est-a-dire le maximum sur la courbe
SelMa
que le maximum correspondant pour un taux d'argent de 13 % en

<! est légerement au-dessus de 76 % (figure 1), tandis

poids est légérement supérieur a 77,8 % (figure 2).

Le modéle d'efficacité et le modéle de tempé-
rature qui sont étudiés correspondent spécialement a un mode
particulier de préparztion de catalyseur, a un support parti-
culier et a un mélange binaire particulier de métaux
alcalins. Des variations apparaissant dans le procédé de
préparation ou dans le support ou dans le mélange binaire
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particulier peuvent changer les coefficients des modéles et,
par conséquent, la forme des cartes isométriques qﬁi en
dérivent. Bdinsi, les courbes "A" et SelMax peuvent consister
en droites ou en courbes et peuwvent couper un axe ou les deux
(c'est-3-dire l'axe du césium et celui de l'autre mnétal
alcalin dans un mélange binaire). Par exemple, sur les
figures 1 et 2, la courbe "A" et 1la courbe SelM X coupent les
deux axes et coupent l'axe du césium sous un angle supérieur
3 90°. Toutefois, dans le cas d'un support différent, d'un
procédé différent de préparation et d'un mélange binaire
différent de métaux alcalins renfermant du césium, les
courbes "A" et Sel,. . résultantes peuvent couper l'axe du
césium sous un angle inférieur a 90°, ou peuvent étre paral-
léles a l'un des axes. Les coefficients du Modéele et les
cartes isométrigues résultantes peuvent 8tre aisément déter-
minés pour l'une quelconque des variantes indiquées ci-
dessus, en utilisaznt l'ensemble d'essais qui a été proposé
dans ce qui précede.

La concentration de l'argent dans le catalyseur
prét i l'emploi peut varier d'environ 2 & 2C & en poids, la
plage préférée allant d'environ 6 2 environ 16 % en poids
dtargent. Les faibles concentrations en argent sont préfé-
rables du point de vue économique. Toutefois, la concen-
tration optimale en argent pour tout catalyseur particulier
dépend de facteurs économiques ainsi que de caractéristiques
concernant la performance, telles que le rendement du
catalyseur, la vitesse de vieillissement du catalyseur et la
température de réaction.

Divers procédés peuvent étre utilisés pour
préparer des catalyseurs renfermant des mélanges de césium et
d'un ou plusieurs autres métaux alcalins (3 1'exclusion du
grancium) conformément a la présente invention. Le procédé de
choix consiste (1) 2 imprégner un support poreux de cataly-
seur d'une solution comprenant un solvant ou un agent
solubilisant, un sel d'argent en une quantité suffisante pour
déposer le poids désiré d'argent sur le support, et des sels
(a) de césium et (b) d'au moins un autre métal alcalin choisi
entre le lithium, le sodium, le potassium et le rubidium en

.
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quantité suffisante pour déposer des quantités respectives de
(a) et (b) sur le support pour que le rendement de production
d'oxyde d'éthyléne du catalyseur prét & 1'emploi soit porté a
une valeur supérieure aux rendements qui peuvent étre obtenus
dans des conditions usuelles a partir de catalyseurs
respectifs qui sont les mémes que le catalyseur en question,
3 la différence cgu'au 1ieu de contenir a la fois les compo-
sants (a) et (b)} 1'un contient la quantité respective de (a)
et l'autre contient la quantité respective de (b) ; puis (2)
3 traiter le support imprégné pour transformer au moins une
€raction du sel d'argent en argent métalligque et pour
effectuer un dépdt d'argent, du composant (é) et, respec-
tivement, du composant (b) sur. la surface du support. La

formation d'un dépbt d'argent et de métaux alcalins’

s'effectue généralement par chauffage du support 3 des tempé-
ratures élevées pour évaporer le liquide contenu dans le
support et pour déposer l'argent et le métal alcalin sur les
surfaces iniernes et externes du support. A titre de
variante, un dépdt d'argent et de métaux alcalins peut étre
formé sur le support a partir d'une émulsion ou d'une suspen=
sion contenant ces métaux, 1l'opération &tant suivie d'un
chauffage du support comme décrit ci-dessus. ,'imprégnation
du support constitue généralement la technique de cholx pour
la formation d'un dépét d'argent, parce gue cette technique
utilise l'argent plus efficacement que 1les opérations de
revétement, ces gerniéres étant généralement incapables
d'effectuer une déposition appréciable d'argent sur les sur-
faces internes du support. En outre, des catalyseurs revétus
sont davantage exposés a une perte dtargent par abrasion
mécanigue. '

L'ordre dans leguel les surfaces du support sont
imprégnées ou regoivent un dépét d'argent et de métaux
alcalins est facultatif. Ainsi, 1'imprégnation et la déposi-
tion de 1l'argent et des métaux alcalins peuvent étre
effectudes en méme temps ou successivement, c'est-a-dire que
les métaux alcalins peuvent atre déposés avant, pendant ou
aprés l'addition d'argent au support. Les métaux alcalins
peuvent &tre déposés simultanément ou successivement. Par
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exeaple. du césium peut &tre déposé en preaier lieu, et il
peut dtre suivi de la formation simultande ou successive d'un
dépSt d'acgent et d'un ou plusieurs autres métaux alcalins,
ou bien le ou les autzes métaux alcalins peuvent dtre déposés
en premier lieu et leur dépSt peut &tre suivi de la déposi~
tion simultanée ou successive d'argent et de césium.

L'imprégnation 4u support du catalyseur est
eftectude au moyen d'une ou plusieurs solutions contenant de
1'argent et des composés de métaux alcalins conformément A
des procédés bien connus pour la formation simultanée ou
successive de dépSts. Pour la formation de dépSts simultanés,
aprés l'imprégnation, le support imprégné est traité par
chauffage ou chimiquement afin de réduire le composé d‘argent
en argent métallique et de déposer les métaux alcalins sur
Jes surfaces du catalyseur. Pour la formation de dépdts
successifs, le support est initialement imprégné d‘'argent ou
de métal alcalin (selon la ségquence utilisée), puis il est
traité & la chaleur ou chimiquement comme décrit ci-dessus:
Cette opération est suivie d'une seconde étape d'imprégnation
et d'un traitement thermique ou chimique correspondant pour
produire le catalyseur prét 3 l'emploi contenant de l'argent
et des métaux alcalinms.

La solution d'argent utilisée pour imprégrer le
support est formée d'un sel ou composé d'argent dans un
solvant ou un agent complexant/solubilisant, comme les solu-
tions d'argent décrites dans l'art antérieur. Le sel d'argent
particulier que l'on utilise n'est pas déterminant et peut
8tre choisi, par exemple, entre le nitrate d'argent, 1'oxvde
d'argent ou des carboxylates d'argent tels Qque 1l'acétate,
l'oxalate, 1le citrate, 1le phtalate, le lactate, 1le
propionate, le butyrate et des sels dtacides gras supérieurs
d'argent.

On peut utiliser une grande variété de solvants
ou d'agents complexants/solubilisants pour solubiliser
l'argent 3 la concentration désirée dans le milieu d‘'impré-
gnation. Parmi ceux qui sont considérés dans l'art antérieur
comme étant aptes a étre utilisés a cette fin, on mentionne
l'acide lactique (brevets des ©Etats-Unis d'Amérique
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N* 2 877 435 et W* ) 501 417) ; l1'ammoniaque (brevet des
Btats-Unis d'Amérique N® 2 463 228) : des alcools tels Que
1'éthyline-glycok (brevets des Etats-Unis d'Aadérique
N* 2 825 701 et R® 3 563 914) ; et des amines et des mélanges
aqueux d'amines (brevets des IBtats-Unis d‘Amérique
N® 2 459 896, N® 3 S63 914, %* 3 702 259 et W* 4 097 4W).
Des exemples convenables de sels de wmétaux
alcalins comprennent les sels qui sont soludles dans le
solvant ou l'agent solubilisant particulier que 1'on utilise.
En conséquence, on peut utiliser des sels incrganiques ou
organiques de métaux alcalins tels que nitrates, halogénures,
hvdroxydes, sulfates et carboxvlates. Lorsqu'il est déposé en
néme temps que l'argent, le sel de métal alcalin que l'on
utilise est de préférence un sel qui ne réagit pas avec le
sel d'argent en solution, de maniére & éviter une précipi-
tation prématurée de l'argent dans la solution. Ainsi, par
exemple, des halogénures de métaux alcalins sont de
préférence 3§ éviter en solution dans l'acide lactique parce
qu'ils réagissent avec les ions argent qui s'y trouvent.
Aprés l'imprégnation du support de catalyseur
avec les sels d'argent et de métaux alcalins, les pariicules
imprégnées 3u sugport sont séparées de toute solution Su
suspension non absorbée restante. On effectue avantageu-
sement cette opération en laissant s'égoutter le milieu
d'imprégnation en excds ou bien, a titre de variante, en
utilisant des techniques de séparation telles qu'une filtra-
tion ou une centrifugation. Le support imprégné est ensuite
généralement traité a la chaleur (par exemple par grillage)
pour effectuer la décomposition et la réduction du sel
d'argent en argent métallique et la déposition de l'ion de
nétal alcalin. Ce grillage peut étre effectué 3 une tempé-
rature d'environ 100 & %00°C, de préférence de 200 a 700°C
pendant une période suffisante pour -transformer sensiblement
la totalité du sel &'argent en argent métallique. Généra-
lement, la durée désirée de réduction est d'autant plus
courte que la température est plus haute. Par exemple, a umne
température d'environ 400 a 900°C, la réduction peut é&tre
accomplie en une période d'environ 1 a 5 minutes. Bien qu'une




10

15

20

25

30

35

(T S VSt 4 o‘!'

£ 80t

-——

¥4
Lo

L] L)
N et tes  snse sa Tan sees

lacge plage de périodes de chauffage alt ¢ré suggécée dans
1'act antécieur pout le traitement thermique du support
izmprégné (le brevet des Etats-Unis d‘amécique N* 3 563 9N
suggeére un chautfage pendant woins de 300 gecondes pout
sécher maig non pour reéduire par geillage le catalyseur 3 le
brevet des Etats-Unis d'Amérique N* 3 702 259 préconise un
chautfage pendant 2 i 8 heures A une température de 100 i
375°C pour réduire le sel d'argent contenu dans le cataly-
seur ; et le brevet des Etats-Unis d‘'Amérique N°® 3 962 136
suggére un chauffage de 0,5 A 8 heures dans la méme plage de
températures), il suffit simplement que la durée de réduction
soit mise en corrélation avec la température afin d'effectuer
une réduction sensiblement totale du sel d'argent en métal.
Un programme de chauffage continu ou échelonné peut é&tre
utilisé a cette fin. )

Le traitement thermigue est de préférence
conduit dans l'air, mais une atmosphére d'azote‘.ou d'anhy-
dride carbonique peut aussi atre utilisée. L'appareillage
choisi pour ce traitement thernique peut renfermer une
atmosphére statique ou mobile de ces gaz pour la conduite de
la réduction.

la grosseur des particules de 1l'argent
métallique déposé sur le support est fonction du procédé
adopté pour la préparation du catalyseur. Par conséquent, le
choix particulier du solvant et/ou de 1l'agent. complexant, du
sel d'argent, des conditions du traitement thermique et du
support du catalyseur peut affecter, 3 des degrés variables,
le diamdtre des particules résultantes d'argent. Pour des
supports d'intérét général pour la production d'oxyde
d'éthyléne, on obtient ordinairement une distribution des
diamdtres des particules d'argent de 0,05 a 2,0 micrométres.
Toutefois, 1'influence du diamdtre des particules du
catalyseur a l'argent sur 1'efficacité de ce catalyseur dans
la production d'oxyde d'éthyléne n'est pas entiérement
élucidée. Attendu gu'il est connu que les particules d'argent
émigrent 3 la surface du catalyseur lorsque ce dernier est
utilisé dans la réaction catalytique entralnant une nette
modification de leur diamétre et de leur forme, le diamdtre

LS
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des patticules gatacgent ne peut pae Etre un tactevt fmpoctant
fnfluencant la petfocmance catalytique.

te support du catalyseut utilisé dans la mise en
oeuvre de l'invention peut &tce choisi parmi des matidres
réfractaires poreuses classiques qui soat gssentiellement
inertes envers l'éthyline, l'oxyde d'éthyléne et dtautres
corps rceéactionnels et pcoduits dans les conditions de la
céaction. Ces matidres sont généralement qualifides de
*maccoporeuses” et consistent en matidres poreuses dont les
surfaces spécifiques sont inférieures & 10 mzlg de support,
de préférence inférieures an nzlg. La surface spécifique est
mesurée par la méthode *B.E.T." classigque g&&crite par
S. Brunauer, P. Bmmet et E. Teller dans "J. am. Chem. soc.",
volume 60, pages 309-316 (1938). Elles sont en outre caracté-
riséas par des volumes de pores allant d'eaviron 0,15 a 0,8
cm3/g, de preéférence dtenviron 0,2 & 0,6 cm3/g. Les volumes
des pores peuvent &tre mesurés par les techniques classiques
de porcsimétrie’ au mercure O d‘absorption d'‘eau. Des
diamdtres moyens des peres pour les supports décrits ci-
dessus se situent entre environ 0,01 et 100 nicrométres, une
plage trés appréciée allant d*environ 0,5 a 50 micrométres.

De préférence, le support ne doit pas contenir
d'ions susceptibles d'échange avec les métaux alcalins incox-
porés au catalyseur, soit dans la préparation du catalyvseur,
soit au cours de son utilisation, afin de ne pas désorganiser
la quantité de métal alcalin qui offre le syner gisme
couhaité. Si le support renforme un tel ion, cet ion doit
étre }éliminé par des technigques chimiques classiques, par
exemple par jixiviation. En outre, si le support renferme une
quantité de métal alcalin qui peut &tre transportée vers
l'argent en sorte que 1tassociation synergique ‘est dés-
orcanisée, le support doit &tre traité de maniére a éliminer

ce métal alcalin en oxcds, ou bien la gquantité de métal

alcalin fournie au catalyseur doit &tre inférieure a la
quantité synergique, en permettant ainsi au métal alcalin
transporté d'exercer le degré de synergisme désiré.

La composition chimique du support n'est pas trés
déterminante. Les supports peuvent &tre composés, par exemple .
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d'alpha-alumine, de carbure de silicium, de bioxyde de
silicium, d&'oxyde de zirconium, de magnésie et de diverses
argiles. En général, on donne la préférence 4 des matiéres a
base d'alpha-alumine. Ces matidres & base d'alpha—alumine
5 peuvent etre d'une trés grande pureté, ¢ lest-a-dire qu'elles
peuvent contenir plus de 98 ¢ en poids d'alpha-alurine, les
autres composants étant la silice, des oxydes de métaux
alcalins (par exemple 1l'oxyde de sodium} et des traces
&'autres impuretés métalliques et non métalliques, ou bien
10 elles peuvent avoir une plus faible pureté, c'est-a-dire
qu*elles peuvent contem.r env1ron 80 $ en poids d'alpha-
alumine, le reste consistant en un mélange de bioxyde de
silicium, de divers oxydes de métaux alcalins, d‘oxydes de
nétaux alcalino-terreux, 4' oxyde de fer et d'autres oxydes
15 mnétalligques et non métalliiques. Les supports de moindre
pureté sont formulés de maniére qu'ils soient inertes dans
jes conditions de préparation et de réaction du catalyseur.
on dispose dans le commerce d'une grande variété de ces
supports. Ces derniers peuvent se présenter sous la forme Ge
20 pastilles, de particules extrucdées, de sphéres, d4'anneauX,
etc. Le diametre des particules des supports peut varier
d'environ 1,59 a 12,7 mm. On choisit le diamétre des parti-
cules de support de maniere qu'il concorde avec le type de
réacteur que 1l'on utilise. Généralement, pour des appiica-
25  tions dans des réacteurs a lit fixe, on a constaté que des
diamétres compris dans la plage de 3.17 & 9,52 mm conviennent
le mieux dans le réacteur tubulaire classique util:_i_sé dans
des opérations industrielles.
Les catalyseurs a 1l'argent de 1*invention sont
30 particulierement  avantageux 3 utiliser dans la production
d'oxyde d*éthyléne par oxydation en phase vapeur d'éthyléne
avec l'oxygéne moléculaire. Les conditions réactionnelles de
conduite de la réaction d'oxydation sont bien conhues et ont
ité décrites en détail dans 1l'art antérieur. Il s'agit des
35 conditions réactionnelles telles que 1la température, la
pression, 1l1a durée de contact, la concentration des corps
réactionnels, la nature des diluants {par exemple azote
méthane et coz), les inhibiteurs (par exemple le dichlor-—
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éthyléne) , etc. En outre, l'homme de "‘'art peut déterminer
sans difficulté s'il y a avantage a recycler 1a charge
ntayant pas réagi ou a utiliser un dispositif & passage
direct ou & utiliser des réactions successives pour accroitre
le taux de transformation de 1'éthyléne en utilisant des
réacteurs disposés en série. Le mode opératoire particulier
que 1'on choisit est habituellement dicté par les considéra-—
tions d'ordre économique concernant le procédé.

En général, le procédé est mis en oeuvre par
introduction continue d'un courant de la charge contenant de
1'éthyléne et de 1'oxygéne dans un réacteur renfermant un
catalyseur, & une température d'environ 200 a 300°C et a une
pression qui peut varier de 0,17 & environ 3 MPa selon la
vitesse massique et la productivité que 1l'on désire. Dans des
réacteurs 2 grande capacité, les durées de contact sont
généralement de 1'ordre d'environ 1 3 5 secondes. De
1'oxygéne peut étre fourni 3 la réaction dans un courant
contenant de l'oxygéne, tel que de 1'air, ou sous la forme
d'oxygene du commerce. L'oxyde d'éthyléne obtenu est séparé
des produits réactionnels et recueilli par des procédés
classiques.

Les catalyseurs indiqués sur les tableaux ci-
aprés ont tous été évalués 3 des fins de comparaison dans des
conditions expérimentales classiques, en utilisant des auto-
claves "Magnedrive” a contre-courant, agités par 1le fond,
comme représenté sur la figure 2 de 1'article de J. M. Berty

i

-

jntitulé "Reactor for Vapor Phase-Catalytic Studies”, paru

dans Chemical Engineering Progress, volume 70, N° 5, pages
78-84, 1974. On a fait fonctionner 1le réacteur au taux de
1,0 mole % d'oxyde d'éthyléne dans le gaz sortant, dans les
conditions classiques d'admission suivantes :

Pl
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Composant Moles %
Oxygene 0,6
Ethyléne 8,0
Ethane : ¢,50
Anhydride carbonique 6,5
Azote Proportion restante
de gaz

Parties par million
de chlorure d'éthyléne = 7,5

La pression mancmétrigue a été maintenue a une
valeur constante de 1,92 MPz et le débit total sortant a été
maintenu 3 une valeur de 0,64 m3 dans des conditions normales
de température et de pression, c'est-3-dire a une température
de 0°C et & une pression de 105 Pa. La concentration en oxyde
d'éthyléne dans le courant sortant a été maintenue a 1,0 3
par réglage de 1a température de réaction. Ainsi, la tempé-
raturez (°C) et le rendement du catalyseur sont obtenus comme
réponses définissant la performance du catalyseur.

Une méthode normale d'essai - du catalyseur
comprend les étapes suivantes 32

1. On charge 80 cm> de catalyseur dans un auto-
clave 3 contre-courant. On mesure le volume de catalyseur
dans une éprouvette graduée de diametre intérieur égal a
25,4 mm en tapant légérement 1'éprouvette plusieurs fois pour
tasser correctement le catalyseur. On note le poids de
catalyseur.

5. L'autoclave a contre-courant est chauffé
approximativement 4 1la température de réaction dans un
courant d'azote de 0,56 m3/h, le ventilateur tournant a
1500 tr/min. On interrompt ensuite le passage de l'azote et

on introduit dans le réacteur le courant de ckarge défini ci-

dessus. On ajuste a 0,56 m3/h le débit du courant total de
gaz sortant. On ajuste la température pendant les gquelgues
heures qui suivent de maniére que la concentration en oxyde

d'éthyléne dans le gaz sortant soit approximativement égale a
1,0 %.

3. On surveille la concentration en oxyde dans le
courant sortant pendant les 4 3 6 jours qui suivent pour
s'assurer que le catalyseur a atteint sa performance maximale

SN
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en régime permanent. on ajuste périodiquement 1a température
de maniére que le courant sortant renferme 1 ¢ d'oxyde. On
obtient ainsi la sélectivité du catalyseur envers 1'oxyde

g'éthyléne et la température. |
1'écart-type d tygn  seul résultat @' essal

jndiguant 1le rendement du catalyseur conformément a2 13
méthode décrite ci-dessus est ge 0,7 pour 100 unités de
rendement. '

Les tableaux 71 & VI ci-dessous récapitulent les
résultats d'essai obtenus avec des catalyseurs 3 1'argent en
1'absence dtadditifs et avec 1les catalyseurs contenant du
césium en association avec um ou plusieurs métaux alcalins
choisis entre je lithium, le sodium, le potassium et le rubi-
dium. On 2 effectué des essais en utilisant divers supports
de catalyseur et en choisissant divers mcies de préparation.
Les catalyseurs gqui ont écé préparés par 1e méme procédé de
préparation sur aun support similaire sont jdentifiés sur les

tableaux par un numéro commun.
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Ag, & C=» % Ky & Rennde= Tempe=-
en en en ment rature
Bssail _teids _zeids poids % (*)
14 13,0 0,007 2,000 Y TS
1y 11,18 Q00N 0,00158 N WS
1¢ 10,39 0,001 0,00850 .4 258
1) 10,41  0,0000 0,0000 6t,% 23
1t 10,50  ©0,0000 0,00823 £8,9 262
1 83 10,93 ©,0000 0,023 B 262
13 10,90  0,9000 0,010 L) kH
1X 1,00 9,001 _ 0,C000 3,8 256
13 1,06  0,00%% 0,00313 8,0 1
13 10,92 0,018 e,000C 73,1 263
1X 1,%  o0,m® 0,00633 72,0 283
1z §5:  0,00% 0,008 7,0 269,3
1 7,34 e 0,0378 e, c 283,6
1y §25 0,003 - 73,8 2583
10 5,97 - - 67,3 260.0
12 16,97 - - €8,7 52,3
16 15,1 0,00405 -~ iz 252,0
1R 22,60 - 0,0073 75,5 255,5
1s 1,10 0,00 0,0051 7, 258,
2A 17,4 0,000 0,023 73,5 278
2: 16,6 0,004 0,088 75,7 279
2¢ 15,5 0,0085 0,089 72,2 27¢
2D 17,3 0,000 0,000 £5-67% 2B4-25¢
2= 17,0 0, 0042 0,0016 70,8 276
2F 15,7 0,004 0,069 7&,% 28¢
26 16,5 0,00%2 0,0028 72,2 235
2H 18,5 0,0092 0,088 73,2 267

* Par suite d'une désactivation rapide de ce catalyseur:;

on indique les performances respectives initiale et finale.
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Les e¢asais 1B et 1C démontrent le synergisme
obtenu avec des catalyseurs A& l'argent cenfermant des
mélanges de césium et de potassium conformément & 1'inven-
vion, comparativement au catalyseur additionné de veésium
seulement™ indiqué en A, qui renferme essentiellement la
méme concentration d'argeat et de césium mais qui ne contient
pas de potassium. L'expression “césium seulement®™ utilisee
dans le présent mémoire désigne un catalyseur dans lequel le
césium constitue le seul métal alcalin déposé sur le support.
Les expressions “"potassium seulement®, *lithium seulement”
et "sodium seulement™ ont les définitions correspondantes
pour les catalyseurs respectifs. Ainsi, le rendement obtenu
avec une association de métaux alcalins dans l'essai 1B est
supérieur d'environ 2 % & celui qui a été obtenu avec le
catalyseur correspondant, contenant du césium seulement, de
ltessai 1A. L'addition subséquente de potassium depuis un
taux de 0,00158 % (exemple 1B) jusqu'a un taux de 0,0045 % de
potassium (essai 1C), tout en maintenant essentiellement
constantes les concentrations en Ag et Cs, permet une amélio-
ration encore plus grande de l'efficacité par rapport an,a
savoir une amélioration d'environ 3,7 $.. Le catalyseur de
1'essai 1D ne conteniit pas de césium ou de potassium et a
donné un rendement relativement £faible de 68,4 $. Les essais
1E, F et G démontrent gue les catalyseurs au "potassium
seulement" gqui renferment essentiellement la méme quantité
dtargent gue les catalyseurs 1B et 1C atteignent une sélec-
tivité ne dépassant pas 73,3 &, ce qui est treés inférieur a
la sélectivité que 1l'on obtient avec les catalyseurs des
essais 1B et 1C renfermant des mélanges de césium et ‘de
potassium. I1 y a lieu de remarquer également que les cata-
lyseurs (1B et 1C) de l'invention ont non seulement un plus
grand rendement, mais foncticnnrent 2 de plus basses tempéra-
tures que les catalyseurs (1E, 1F et 1G6) contenant du
potassium seulement, ce qui est 1'indice d'une plus grande
activité catalytique. Bien que le catalyseur (1a) contenant
du césium seulement fonctionne a2 une te;npérature aussi basse
que leé catalyseurs 1B et 1C, il a un rendement sensiblement
plus faible.

-
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Le catalyseur de l'essai 8 est un catalyseur au
césium seulement, contenant une coacentration en Cz & peu

pris double de celle des catalyseurs A, 1B et 1C. L'addition

de 0,0031 t de potassium 3 un catalyseur d'une telle compo-
sition produit une amélioration de rendement de plus de 1 %
conme indigqué dans l'exemple 1.

Les essais 1J et 1K illustrent une association
non synergique de Cs et K. Adinsi, 1'addition de K au cata-
lyseur au césium seulement de l'essai 1J contenant environ
11 ¢ de Ag et ayant une concentration relativement forte en
Cs de 0,0186 § donne un catalyseur (1K) ayant un plus £aible
rendement et une plus haute température  de travail. Cela
signifie que l'association de K et Cs dams l'essai IR ne
produit pas d'effet synergique. Par conséquent, ce mélange de
césium et de potassium n'est pas conforme 3 la présente
invention.

Les essais 1L & 10 démontrent le synergisme de la
présente invention pour des catalyseurs renfermant environ
8 & d'argent. Le rendement du catalyseur 1L qui contient un
mélange synergique de césium et de potassium est supér:iéur de
1% 3 celui du catalyseur de l'essai IM contenant du potas-
sium seulement, et dépasse de plus de 2 $ le rendement 4u
catalyseur de l'essai IN contenant du césium seulement. Le
catalyseur 2 l'argent de l'essai 10 qui ne renferme pas de
césium ni de potassium atteint un rendement inférieur de prés
de 9 % i celui du catalyseur de l'essai 1L.

Les essais 1P & 1S démontrent ie synergisme de la

présente invention pour un catalyseur contenant envircn 15 &

d'argent. L'efficacité du catalyseur 1S- qui contient un
mélange synergique de césium et de potassium dépasse de plus
de 5 % 1'efficacité du catalyseur de l'essai iQ contenant du
césium seulement, renfermant la quantité respective de césiun
dans le mélange en question, et est supérieure d'environ
2,5 % & 1'efficacité du catalyseur de l'essai 1R contenant du
potassium seulement, qui renferme la quantité respective de
potassium-dans le mélange indiqué. Le catalyseur.de 1'essai
1P qui ne renferme pas d'additifs atteint ur rendement infé-
rieur d'environ 11 % & celui du catalyseur de l'essai 1S.




. 43 2::3 ':303::.-::!00!«'»:: :
. Les essais oB et 2C font tessoctic les tendeasats
que l'on obtient avec der mélanges potassium-césium pour un
catalyseur tenfermant environ 17 % d'argent, comparativement
au catalyseur de l'essai ZA contenant du potassium seulement.
5 L'addition de 0,0044 % de césium dans l'essai 28 donne un
readement amélioré de 74,7 3, comparé au rendement de 73,5 8
que l'on odtient dans l'essai 2A. lLe catalyseur & l'argent de
l'essai 2D qui ne porte pas de métal alcalin déposé sur 1le
support est indiqué sur le tadleau 3 des fins de comparaison.
10 Une compataison des essais 2B et 2F montre que
lorsque la concentration en potassium est portée de 0,0016 &
a 0,069 % cependant que la concentration en césium est main-
tenue constante, on obtient une amélioration du rendement de
plus de 3 3. De méme, une comparaison des essais 2G et 28
15 démontre que lorsque la concentration en potassium est élevée
cependant que les taux d'argent et de césium sont maintenus
constants, il en résulte une amélioration de rendement de
1 8.
On a préparé trois catalyseurs contenant 7 $
20 d'argent, renfermant la concentration optimale en césium
comme déterminé d'aprés le Modéle d'Efficacité ci-dessus,
obtenu d'apr®s un ensemble établi d'essais. Les catalyseurs
(essais 3A, 3B et 3C) contenaient tous environ 7,0 % en poids
d'argent et 0,00906 % en poids de césium, le potassium Stant
25 absent. Pour démontrer 1le fonctionnement du Modéle
d'Efficacité, on a préparé trois autres catalyseurs (essais
3D, 3E et 3F) contenant chacun environ 7,0 § G&'argent,
0,00906 $ de césium et 0,004 % de potassium. La différence de -
comportement entre les catalyseurs au césium et au potassium

30 et les catalyseurs contenant du césium seulement peut &tre
prévue d'aprés le Modéle d'Efficacité 3 une valeur d'environ
0,6 %, en unités de rendement. Comme indiqué ci-dessous sur
le tableau III, la différence réelle observée dans le compor-
tement a été trouvée égale & 0,7 %, ce qui est considéréd
35 comme reflétant la concordance avec la prévision du Modéle
d'Efficacité. L'essai 3G donne 1'efficacité d'un catalyseur
au potassium seulement renfermant de 1'argent et du potassium
a la méme concentration que les catalyseurs des essais 3D, 3E°




+
N

10

15

20

25

30

35

43 . ‘ *ee’ et slee tue

et 3F, ce qui démontre donc le synergismé obtenu avec l'asso-
ciation césium-potassium.
TABLEAD] IIT
Catalyseurs.au césium seulement :
7,0 % d'argent, 0,00906 % de césium

Essai -Bfficacité, % T, °C
32 75,4 263,9
3B 75,7 261,4
3¢ 75,4 266, 1

Moyenne : 75,5 + 0,17 =

Catalyseurs au césium plus potassium :
7,0 % d'argent, 0,00906 % de césium, 0,004 % de potassium

3p - 76,0 271,4
3E 76, 1 271,5
3F 76,4 270,9

Moyenne : 76,2 + 0,27 2

Catalyseur au potassium seulement :
7,0 % d'argent, 0,0040 % de potassium

3G 72,8 265,3
x Ces valeurs reflétent les écarts-types

L> tableau IV ci~dessous démontre le synergisme
obtenu avec un mélange de césium et de lithium (essai 4C) par
rapport au catalyseur correspondant de l'essai 4A contnant du
césium seulement et au catalyseur correspondant de l'essai 4B
contenant du lithium seulement. Ainsi, le catalyseur de
1'essai 4C a une efficacité supérieure d'environ 10 % a celle
du catalyseur de 1l'essai 4B au lithium seulement, et
supérieure d'environ 3,5 % 3 celle du catalyseur de l'essai
42 au césium seulement.

L'essai 4D démontre que lorsque la concentration
en lithium du catalyseur 4C a été multipliée par dix envirom,
1'efficacité résultante a été réduite de plus de "3 %.
Toutefois, une comparaison des catalyseurs 4D et 4E montre
que 1ifefficacité obtenue avec le catalyseur 4D est élevée
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lorsque la concentration en césium passe de 0,0053 % a
0,0300 $. I1 y a lieu de remarquer que le catalyseur de
1'essai 4G au césium seulement (correspondant a la concen-
tration en césium de l'essai 4E) a été inactif ; en fait, a
cette concentration en césium, il n'y a pas eu de production
d'oxyde d'éthyléne. Toutefols, 1'association de cette
concentration en césium avec 0,0300 % de lithium a donné un
catalyseur trés actif (4E). De méme, le catalyseur de l'essail
4F au lithium seulement (correspondant a la concentration en
lithium de l'essai (4E) a donné un rendement relativement
faible de 65,4 %. Par conséquent, le synergisme obtenu dans
le catalyseur 4E est souligné par le net contraste de son
efficacité par rapport aux résultats médiocres obtenus avec
les catalyseurs 4F et 4G. ' )
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Le tableau V ci-dessous démontre le synergisme

obtenu avec le catalyseur de 1'egsai 5C par rapport at
catalyseur de l1'essai 5A correspondant contenant du césium
53 correspondant

le catalyseur de

seulement et au catalyseur de 1'essai
contenant du sodiun seuliement. Ainsi,
Jtessai 5C a une efficacité supérieure de 6% a celle du
catalyseur de l1'essai 5A contenant du césium seulement et
supérieure de 7,2 % a 1l'efficacité du catalyseur de 1l'essal
L'essai 5D démontre que

dix fois plus

58 contenant du sodium seulement.
j'utilisation d'une concentration en sodium
forte par rapport 3 celle du catalyseur de 1vessai 5C a pour

effet d'abaisser 1'efficacité du catalyseur.

[ 2
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te tableau VI suivant démoatre le synergiswe

cbtenu aved ua catalyseur contenant de l'azgent et du césium

en association avec du potassium, du godium et du lithium,

cozme indiqué dans l'essai 6A. La prisence d'ion chlorure aux

5 concentrations indiquees pour les catalyseurs des essais 63,

6B et 6C indique @u'au moins une portion des sels de métaux

alcalins utilieés Qans la prepacation des catalyseurs se

présente sous la forme de chlorures. Le rendement obtenu avec

l'association synergique de l'essai 6A a été supérieur

10 d'environ 1,2 § au rendement du catalyseur correspondant de

l'essai 6C contenant du césium seulement, et supérieur

d'environ 9 & & l'association correspondante de potassium,
sodium et lithium du catalyseur de l'essai 6B.
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Les catalyseurs de l'invention peuvent &tre
préparés avec divers supports et selon divers modes de prépa-
ration. Le synergiswe défini qui peut &tre odtenu avec des
associations de césium et des autres métaux alcalins n‘est
pas linité par exemple au type particulier ou i la compo-
sition chimique particuliérze du support de catalyseur, 3 la
séquence particulidre de formation des AépSts d‘acgent et de
métaux alcalins ou & une classe spéciale de solvants ou
d'agents solubilisants utilis€s dans le procédé de prépa-
ration.

Les exemples suivants, donnés & titre non
limitatif, décrivent des wmodes opératoires illustrant les
procédés et les supports que l'on utilise dans la préparation
des catalyseurs conformes A l'invention.

Exemple 1
Le catalyseur contenant 11,14 % en poids

Eael

» Se0e

d'argent, 0,0047 $ en poids de césium et 0,00158 % en poids -

_ de potassium est préparé de la maniére décrite ci-aprés sur

un support d'alpha-alumine "A" zyant la composition chimigque
et les propriétés physiques suivantes :
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Comébsition chimigue du support "A"

Alpha-alumine 98,5 % en poids

Bioxyde de silicium ~ 0,74 % en poids
Oxyde de calcium 0,22 % en poids
Oxyde de sodium 0,16 % en poids
Oxyde ferrigue 0,14 % en poids
Oxyde de potassium 0,04 % en poids
Oxyde de magnésium ' 0,03 % en poids

Propriétés physiques du support wan

Ssurface spécifique (1) environ 0,3 m2/g

Volume des pores (2) 3
(ou absorption d'eau) environ 0,50 cm”/g

pensité en place (3) 0,70 g/ml1
Diamétre moyen des
pores {4) 21 micrometres

Distribution de diamétre des pores,

volume total des pores, 3% (4)

(1)

(2)
(3)

(4)

Diamétre des pores, Volume total des

micrometres pores, %
6,1 - 1.0 1,5
1,0 - 10,0 38,5
10,0 - 30,0 20,0
30 - 100 32,0
5100 8,0

Mé+hode de mesure décrite dans “Adsorption,'Surface Area
and Porosity", S.J. Gregg et K.S.W. Sing, Academic Press

' (1967), pages 316-321.

Méthode de mesure décrite dans 1a norme ASTM C20-46.

Valeur calculée sur la base de la mesure classigue du
poids du support dans un récipient de volume connu.

Méthode de mesure décrite dans "Application of Mercury
Penetration to Materials Analysis™, C.Orr Jr., Powder
Technology, volume 3, pages 117-123 (1970).
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Le support "A" a été i_t_nprégné sous vide de la
manidre décrite ci-aprés avec une solution de sels d'argent
et de métaux alcalins. La solution d'imprégnation a été
preparee .3 une concentration choisie de maniére due le
catalyseur final contienne les quantités désirées d'argent,
de césium et de potassium. La concentration désirée d'argent,
de césium et de potassium en solution pour le support donne
est calculée & partir de la densité en place (grammes/cm ) et
du volume des pores du support, qui sont des paranétres
connus ou que l'on determlrvo aisément. Si 1'on suppose que la
totalité de 1l'argent contenu dans la solution d'imprégnation
que renferment les pores du support est déposée sur le
support, il faut environ 21 % en poids d‘argent en solution
pour préparer un catalyseur portant environ 11 $ en poids
d'argent. La concentration désirée de métal alcalin dans la
solution s'obtient en divisant la concentration de l'argent
en solution par le rapport de l'argent au césium ou au potas-
sium que le catalyseur £ini doit contenir. Ainsi, pour
obtenir 11,0 % en poids d'argent et 0,0047 ¥ en poids de
césium, le rapport est égal 3 environ 2330 et la comncen-
tration désirée en césium dans la solution est de 0,009 % en
poids. De 1la méme maniére, on trouve par le calcul une
concentration du potassium en solution de 0,003 % en poids.
La solution contenant les concentrations désirées en argent
et en métaux alcalins a été préparée de la maniére décrite
ci-aprés :

Préparation de la solution d'imprégnation

on mélange 80,16 g d'éthylénediamine (de haute
pureté) avec 176 g d'eau distillée. On ajoute ensuite lente-
ment & la solution, a 1la température ambiante (23°C), en
agitant continuellement, 60,06 g d'acide oxalique anhydre
(de qualité "réactif”). Pendant cette addition d'acide oxali-
que, la température de la solution s'éléve & environ 40°C en
raison de la réaction exothermique. On ajoute ensuite
147,25 q d'oxyde d'argent en poudre (Handy and Harmon,
850 Third Avenue, New York, N.Y. 10022) 32 la solution aqueuse
de diamine et d'acide oxalique. Enfin, on ajoute pour achever
1a dissolution 29,30 g de mono-éthanolamine, 13,26 g de
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solution aqueuse de césium sous la forme de 1'hydroxyde
(0,00444 g de césium/ml de solution ou 0,0589 g de césium),
34,28 g de solution agqueuse de potassium sous la forme de
carbonate (0,0005669 ¢ de potassium/ml de solution, soit
0.0194 g de potassium) et 120,6 g d'eau distillée. On filtre
ja solution et on recueille 0,9 g d'argent non dissous. Le
poids spécifique de la solution résultante est d‘environ
1,328 g/ml.
Préparation du catalyseur

On imprégne 125 g de support "A" dans un réci-
pient cylindrique en verre de 30,48 cm de longueu‘r sur
5,08 cm de diamétre intérieur, équipé d'un bras latéral et de
robinets convenables permettant 1'imprégnation du support
sous vide. Une ampoule & brome de 500 ml destinée a contenir
la solution d'imprégnation est insérée par un bouchon de

caoutchouc 3 la partie supérieure du récipient d'impré-~
gnation. Ce dernier contenant le support est vidé d'air sous
pression d'environ 53,8 mm de mercure pendant environ
20 minutes, puis la solution d'imprégnation est ajoutée
lentement au support par ouverture du robinet entre 1'ampoule
3 breme et le récipient d'imprégnation, jusqu'a ce gue le
support soit totalement immergé dans la solution, la pression
dans le récipient étant maintenue & environ 50,8 mm de
mercure. Aprés l'addition de la solution, le récipient est
ouvert & 1'atmosphére pour rétablir la pression atmosphé-
rique, le support restant ensuite immergé dans la solution
d‘'imprégnation dans les conditions ambiantes pendant environ
1 heure, puis il est égoutté pour chasser la solution en
excds pendant environ 30 minutes. Le support imprégné est
ensuite traité a la chaleur comme indiqué ci-aprés pour
effectuer la réduction du sel d'argent et la déposition
d'ions césium et potassium & la surface du catalyseur. Le
support imprégné est étalé en une couche unique sur une
courroie sans fin en acier inoxydable de 6,57 cm de largeur
(disposée en hélice) et transporté dans une zone de chauffage
en ca‘rré de 5,08 x 5,08 cm pendant 2,5 minutes, la zone de
chauffage étant maintenue a 500°C par passage d'air chaud en
courant ascendant 2 travers la courroie et autour des parti-~
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cules de catalyseur a un débit de 7,51 m3/h. L'air chaud est
engendré par passage dans un conduit en acier inoxydable de
1,52 n de longueur sur 5,08 cm de diamétre intérieur, qui est
chauffé extérieurement par un four électrique (four tubulaire
de marque déposée "Lindberg" de 6,35 cm de diametre inte-
rieur, & zone de chauffage de 0,51 m de longueur) capable de
délivrer 5400 watts. L'air chauffé dans 1le conduit est
déchargé depuis un orifice de 5,08 cm X 5,08 cm prévu a cet
effet jusgu'au-dessous de la courroie mobile transportant le
support de catalyseur. Aprés grillage dans la 2zone de
chauffage, le catalyseur fini est pesé et, 3'aprés le gain de
poids du support et les rapports connus de l'argent au césium
et au potassium dans la S&lution d'imprégnation, on trouve
par le calcul qu'il contient 11,74 ¥ en poids d'argent,
0,00477 $ en poids de césium et 0,00158 § en poids de
potassium. Par l'analyse chimique décrite ci-dessous, on
trouve que ce catalyseur contient 10,88 % d'argent, ce qui
concorde étroitement avec la valeur calculée.

L'analyse de 1l'argent a été effectuée comme
indiqué par la méthode suivante : un échantillon d'environ
50 g de catalyseur est transformé en poudre dans un broyeur
et 10 g de l'échantillon en poudre sont pesés au dixiéme de
milligramme. L'argent, (le césium, etc.) contenu dans
l'échantillon de catalyseur'est dissous dans une solution
chaude (80°C) d'acide nitrique 3 50 § en volume. Les parti-
cules insolubles d'alumine sont filtrées et lavées a l'eau
distillée pour éliminer tous les nitrates d'Ag, Cs, etc. qui
y adhérent. Le volume de cette colution est ajusté a 250 ml
dans une fiole jaugée, au moyen d'eau distillée. Une portion
aliquote de 25 ml de cette solution est titrée conformément
aux méthodes classigques en utilisant une solution décinormale
de thiocyanate d'ammonium et du nitrate ferrique comme indi-
cateur. La quantité d'argent ainsi déterminée dans 250 ml de
solution est alors utilisée pour calculer 'le pourcentage en
poids d*argent dans 1'échantillon de catalyseur.

Les concentrations en argent et en métaux
alcalins pour tous les catalyseurs décrits dans le présent
mémoire sont des valeurs calculées comme indiqué ci-dessus.
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Exesple 3

Un catalyseur contenant 1,6 Vv eon poids
d'argent, 0,0044 % en poids de cdsium et 0,088 ¥ en poids de
potassium est prépacé de la manidre décrite ci-aprds sur un
support "B* présentant les cacactéristiques suivantes :
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alpha-alumine 86.0 \ en polds
Bioxyde de silicium 11,8 4 en poids
S Oxyde de calcium 0,24 % en poids
Oxyde de sodium 0.69 & en poids
Oxyde fecrique " 0,30 % en poids
Oxyde de potassium 0,54 © en poids
Oxyde de titane 0,34 ® en poids
: 10
: prooriétés ohvsigues du support "B"
E
{‘ surface spécifique (1) 0.10 m2/g
l Volume des pores (2) 3
. 15 fou absorption d'ean) 0,40 em™/g
! Densité en place (3) 0,72 g/ml
i pDiamétre moyen des pores (4) 22 micrometres
‘ Distribution de diamétre des pores (4}
20
i Diametre des pores. Volume total des
{l micrometres pores, $
i 0,1 - 1,0 0,0
| 25 1,0 - 10,0 12
10,0 - 30 55
30 - 100 33
! >100 0,0
(1) Méthode de mesure décrite dans "Adsorption, surface Area
30 and Porosity", S.J. Gregg et K.S.W. Sing, Academic Press
t (1967) , pages 316-321.
X‘ (2) Méthode de mesure décrite dans la norme ASTM C20-46.
|
| (2) Valeur calculée sur la base de la mesure classique du
35 poids du support gdans un récipient ge volume connu.

(4) Méthode de mesure décrite dans mapplication of Mercury
Penetration to Materials Analysis”, c.0orr Jr., Powder
Technology, volume 3, pages 117-123 (1970).
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(1) On chautfe 333,% 3 d‘acide lactique (i 88 %
dans l'eau) i envizon 75°C et on ajoute A l'acide lactitme

5 chauffé, en agitant la golution, 1,44 g de K,CO, et 4,86 g de
solution aqueuse de CsOH (contenant 0,008 g/ml ou 0,035 g de
Cs).

(2) On ajoute progressivement 163,75 g de ag,0
(Metz Metallurgical Corp., 3900 So. Clinton Ave., So.

10 Plainfield, N.J. 07080) & 1l'acide lactigque chauffé, en
agitant, de naniére que la chaleur engendrée par la réaction
exothermique de Ag,0 avec l'acide lactique n‘excede pas
environ 85°C. La majeure partie de Ag,0 et/ou de l'argent est
laissée en suspension dans la solution. Cette suspension a

15 une couleur gris brundtre fonceé.

(3) On ajoute par portions 3,3 ml de peroxyde
d'hydrogéne & la solution ci-dessus de Ag,0 dans l'acide
lactique en agitant rapidement pour faciliterx la dissolution
totale de la matiére en suspension. On obtient une solution

20 de couleur jaune clair dont la température est d'environ
80°C. (De petites quantités d'acide lactique ou d'eaun sont
ajoutées pour compenser toutes pertes dues & l'évaporation).
Cette solution contient environ 30,4 § dtargent, 0,12 $ de
potassium et 0,0078 % de césium. ‘

25 (4) On place sous vide 189 g de stppert "B™ et on
imprégne ce support avec la solution préparée en (3) pendant
qu'il se trouve & sa température élevée d'environ 80°C. Le

- procédé d'imprégnation du support est le procédé décrit dams
l'exemple 1, avec une étape additionnelle qui réside dans le

30 fait que le support d'imprégnation de forme cylindrique
contenant le support est enveloppé d'une chemise chauffante
qui maintient la température du support 4 environ 80°C
pendant l'opération d'imprégnation pour assurer que le
lactate d'argent reste en solution.

35 (5) Le support imprégné venant de (4) est traité
a la chalear a 400°C pendant 4 minutes en utilisant
1'appareil et 1le mode opératoire général décrits dans

1'exenple 1.
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Un catalyseur <coatenant 13,4 % en poide
d‘argent, 0,0091 % en poids de oésium et 0,0027 % en poids de
potassiur est préparé par le mode opératoire suivant, sux le
support "A" (décrit dans l'exemple 1).

Prdparation de la solution d'imprégnation

On mélange 78,6 g de triéthylénetétramine (de
grande pureté) avec 80 g d'eau distillée. On ajoute ensuite
lentement 51,57 ¢ d'acide oxalique Qdihydraté (de qualité
wréactif") & la solution d'amine sous agitation continue.
Pendant cette addition, la température de la solution est
élevée & 60°C & cause de la réaction exothermique. On ajoute
ensuite 5,83 g de solution aqueuse d‘'hydroxyde de césium
(0,009728 g de Cs/g de solution) et 4,46 g de solation
aqueuse de carbonate de potassium (0,00363 g de K/g de
solution) a la solution, puis on ajoute 89,26 g dloxyde
d'argent (Metz Metallurgical Corp.). Enfin, or ajoute 15,28 g
de mono-éthanolamine & la solution en méme temps que. de l'eau

distillée additionnelle, de maniére que le volume total de-

solution soit de 250 ml. On filtre 1la solution et on
recueille environ 5 g d'argent non dissous.
Préparation du catalyseur

On place 150 g de support ™A™ sous vide & la

température ambiante et on 1l'imprégne de la solution d'impré-
gnation décrite ci-dessus, en suivant le mode opératoire de
l'exemple 1. Aprés l'imprégnation, on effectue un traitement
thermique du support a 500°C pendant 2 minutes et demie en
utilisant l'appareil et le procédé décrits dans l'exemple 1.

La composition du catalyseur fini, calculée

d'aprés le gain du poids du support, correspond aux indica- .

tions données ci-dessus.
Exemple 4

On prépare un catalyseur contenant 13,04 $ en
poids d'argent, 0,0089 $ en poids de césium par le mode
opératoire suivant, sur le support "A" décrit dans 1'exemple
1.

H .30 tete 3!;3
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. préparation de la solution 4" imprégnation

Oon mélange 114,25 g d'amino-éthyléthanolamine
(de qualité "haute pureté") avec 80 g d'eau distillée. On
ajoute ensuite lentement 50,42 g d'acide oxalique dihydraté
(de gqualité "réactif") 2 la sclution d'amine agitée conti-
nuellement, la température de la solution s'élevant a environ
60°C en raison de la réaction exothermique. On ajoute ensuite
3 la solution 5,84 ¢ de solution aqueuse d'hydroxyde de
césium (0,009723 g de Cs/g de solution) et 4,52 g de solution
aqueuse de carbonate de potassium (0,00369 g de potassium/g
de solution), puis on ajoute 89 g @'oxyde d'argent (Metz
Metallurgical Corp.). On ajoute ensuite de l'eau distillée a
1a solution pour ajuster le wolume total a 250 ml.
Préparation du catalyseur

150 g de support "A" sont placés sous vide et

imprégnés de la solution décrite ci-dessus, conformément au
mode opératoire de l'exemple 1. Le traitement thermique du
support imprégné est ensuite conduit a 500°C pendant
2,5 minutes avec 1l'appareil et par le procédé décrits dans

1'exenple 1.

Exemple 5
Un catalyseur ayant la méme composition nominale

que le catalyseur de l'exemple 1 (notamment 11,1 % en poids
de Aq, 0,0048 % en poids de Cs et 0,0016 $ en poids de K} est
préparé de la maniére décrite dans 1l'exemple 1, a la diffé-
rence que la préparaticn de 1la solution d'imprégnation est
effectuée au moyen de solutions aqueuses de chlorure de
césium et de chlorure de potassium remplagant, respecti-
vement, 1'hydroxyde de césium et le carbonate de potassium.
Lorsqu'on ajoute ces chlorures 3 la solution d'imprégnation
contenant de l'argent, la solution reste claire, c¢'est-a-dire
gu'on n*observe pas de précipitation de chlorure d'argent.
Exemple 6

Un catalyseur ayant la méme composition nominale
que le catalyseur de 1'exemple 1, & 1la différence que le
potassium y est remplacé par du lithium (en 1l'occurrence
11,6 ¥ en poids d'argent, 0,0047 % en poids de césium et
0,003 ¢ en poids de 1lithium), est préparé de la maniére
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décrite dans l'exemple 1, la concentration en lithium de la
solution, déterminée par le calcul, étant égale a 0,00573 %

- en poids. En conséquence, on suit le procédé de préparation

de 1l'exemple 1, a la différence qu'au lieu d'ajouter une
solution de carbonate de potassium 3 la solution d'imprégna-
tion, on y ajoute 34 g d'une solution aqueuse de lithium sous
1a forme du carbonate (0,001094 g de lithium/ml, c'est-a-dire
0,0372 g de lithium).

Exemple 7
Un catalyseur ayant la méme composition nominale

que le catalyseur de 1l'exemple 1, & la différence que le '

potassium y est remplacé par du sodium (en 1l'occurrence
11,0 $ en poids d'argent, 0,0047 & en poids de césium et
0,01 % en poids de sodium, est préparé conformément au mode
opératoire de l'exenple 1, la concentration du sodium en
solution, déterminée par le calcul, étant égale 2 0,0191 % en
poids. On suit donc le mode opératoire de 1'exemple 1, a 1la
différence qu'au lieu d'ajouter du carbonate de potassium a
la solution d'imprégnation, on Yy ajoute 34 g d'une solution
aqueuse de sodium sous la forme de carbonate (0,00365 g de
sodium/ml, c'est-&-dire 0,12415 g de sodium).
Exemple 8

Un catalyseur contenant 12,59 $ en poids
d'argent, 0,0088 % en poids de césium et 0,0025 % en poids de
potassium est préparé sur le support A" (décrit dans
1'exemple 1) par un procédé d'imprégnations successives dans
lequel du potassium et du césium sont déposés sur le support
avant la formation du dépdt d'axgent, de 1a maniére indiquée
ci-aprés : 146,1 g de support nar gont imprégnés avec 250 ml
d'une solution aqueuse contenant 0, 05696 g de sodium sous la
forme de 1l'hydroxyde et O, 1674 g de potassium sous la forme
du carbonate, en suivant le mode opératoire général d'impré-
gnation décrit dans 1l'exemple 1. Le suppozt imprégné est
ensuite traité & la chaleur (400°C) pendant 2,5 minutes
conformément zu mode opératoire de 1'exemple 1, pour déposer
des jons césium et potassium & la surface du support. Aprés
ce traitement par chauffage, le support est imprégné avec la
solution contenant de l'argent, de 1a maniére indiquée ci-
dessous :
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Préparation de 1la solution d'imprégnation contenant de

l'argent

on mélange 48,9 g d'éthylénediamine (de qualité
"haute pureté") avec 80 cm3 d'eau distillée. On ajoute
ensuite lentement a la solution 50,6 g d'acide oxalique
dihydraté (de qualité nréactif") en une période de 1 heure,
en agitant continuellement. Pendant cette addition d'acide
oxalique, la température de la solution s'éléve a environ
40°c¢, 4 cause de la réaction exothermigue. On ajoute ensuite
89,34 g d'oxyde d'argent en poudre (Metz Metallurgical Corp.)
3 1a sointion agqueuse de diamine et d'acide oxalique. Enfin,
on ajoute 17,84 g de nmono-éthanolamine & la solution en méme
temps que 1l'on ajoute de l'ezu distillée pour ajuster 1le
volume total de solution a 250 ml.

Préparation du catalyseur

Le support "A" mentionné ci-dessus est imprégné

avec la solution d'imprégnation décrite ci-dessus, puis
traité a la chaleur (400°C) pendant 2 minutes et demie,
conformément au procédé Gécrit dans 1'exemple 1.
Exenple 9

' Un catalyseur contenant 13,09 $ en poids
d'argent, 0,0089 % en poids de césium et 0,0026 $ en poids de
potassium est préparé sur le support "A" (décrit dans
1texemple 1) par un procédé d'imprégnations successives dans
lequel de 1'argent est déposé sur le support avant la
formation d'un dépét de potassium et de césium, comme indiqué
ci-apres :
Préparation de la solution d'imprégnation contenant de

1l'argent

on mélange 48,43 g 4'éthylénédiamine (qualité
"haute pureté”) avec 100 g d'eau distillée. On ajoute ensuite
jentement & la solution 50,75 g d*scide oxalique dihydraté
(de qualité "réactif”) a la température ambiante tout en
agitant continuellement, la température de la solution
s'élevant 3 environ 60°C a cause de la réaction exothermigue.
On ajoute ensuite 88,97 g d'oxyde d'argent en poudre (Metz
Metallurgical Corp.) 3 la solution aqueuse de diamine et
d'acide oxaligue. Enfin, on ajoute 17,7 g de mono-éthanol-
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amine et 44,0 g d'eau distillée pour achever la dissolution.
La densité de la solution est de 1,3957.
Préparation du catalyseur

On imprégne 150 g de support A" ayec la solution

décrite ci-dessus, puis on .le traite & la chaleur (500°C)
pendant 2 minutes et demie, conformément au procede décrit
dans 1l'exemple 1. Aprés ce traitement 3 la chaleur, on
imprégne le support avec 1a solution d*imprégnation décrite

ci-dessous :

Préparation d'une solution- d'imprégnation contenant du

césium et du potassium

On wverse 5,

de césium (0,009723 g

791 g de solution aqueuse d'hydroxyde
de Cs/g de solution) &t 4,415 g de

solution agueuse de carbonate de potassium (0,00369 g de
potassium/g de solution) dans une éprouvette graduée de
250 ml, puis on =zjoute du n-butanol dans l"éprouvette

jusqu®au repére de 250

ml. On chauffe 1'éprouvette a 40°c, on

1la bouche et.on l'agite par secousses’ énergiques jusqu' a ce
gu'on ait obtenu une solution limpide.

Prépa-ation du catalyseur

Le support "A" contenant de 1ltargent décrit ci-

dessus est imprégné sous vide avec la solution d'imprégnation
contenant du césium et du potassium pendant une période de
15 minutes, puis il est debarrasse de la solution en exces

par le mode opératoire

déecrit dans l'exemple 1. Un traltement

du support a la chaleur est ensuite effectué a 500°C pendant

2 minutes et demie,
1'exemple 1.

conformément au mode opératoire de
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1. Catalyseur & l'argent fixe suc un supporet.

pout la production d‘oxyde d'dthylene, cacactérisé en ce
qu*il comprend, en association, (a) du césium et (b) au moins
un autre métal alcalin choisi entre e lithium, le sodium, le
potassiun et le rudbidium, cette association comprenant les
composants (a) et (b) en quantités, par rapport & la quantite
d'argent, suffisantes pour élever le rendement de la produc-
tion d'oxyde g&'éthyléne A une valeur supérieuxe aux
rendements qui peuvent é&tre obtenus dans les conditions
habituelles avec des catalyseurs respectifs qui sont
semblables audit catalyseur, mais qui, au lieu de contenir &
la fois les composants (a) et (b), contiennent 1l'un, la
quantité respective de composant (a). et 1l'autre, la quantité
respective de composant (b}, l'argent étant de préférence
présent dans ledit catalyseur en une quantité d'environ 2 a
environ 20 8 en poids, notamment en une quantité d'environ 6
a environ 15 % en poids.

2. Catalyseur suivant la revendication 1, carac-
térisé en ce que le métal alcalin est le potassium associé a
du césium dans un rapport en poids du césium au potassium
d'environ 100:1 & environ 1:100.

3. Catalyseur suivant la revendication 1, carac—
térisé en ce que son support est formé d'alpha-alumine, la
surface spécifique du support du catalyseur étant inférieure
a environ 1 mz/g ou bien le volume des pores du support du
catalyseur étant compris entre environ 0,2 et 0,6 cm3/g.

4. Procédé perfectionné de production d'oxyde
d*éthyléne. dans lequel de 1'Sthyléne et de 1'oxygene
réagissent en phase vapeur 3 une température d'environ 200 &
300°C en présence d'un catalyseur a l'argent fixé sur un
support pour former de l'oxyde 4'éthyléne, procédé carac-—
térisé en ce qu’il consiste 2 utiliser un catalyseur 3
l1*argent fixé sur un support, qui renferme en association- (a)
du césium et (b) au moins un autre métal alcalin choisi entre
le lithium, le sodium, le potassium et le rubidium, cette
association comprenant les composants (a) et (b) en
quantités, par rapport a la quantité d'argent, suffisantes
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pour élever le tendeaent de la product jon d'oxyde dréthylene
3 une valeut supétieure aux rendesents Qui peuvent étce
obtenus Gans les conditions hadituelles avec des catalyseuts
respectifs qui sont sexbladles audit catalyseur, aais qui. au
lieu de conteniz 3 la fois les composants ta) et (Dd).
contiennent l'ua, la quantité respective de coxposant (a), et
1'autre, la quantité cespective de compcosant (D), l'argent
étant de préférence présent dans ledit catalyzeur en une
quantité d'snvizen 2 & environ 20 % en poids, notamment en
une quantité d'environ 6 & environ 15 % en poids.

5. Procédé suivant 1la revendication &,
caractécisé en ce que le métal alcalin est le potassium de
préférence associ€ a du césium dans un rapport en poids du
césium au potassium d'environ 100:1 & environ 1:100.

6. ©Procédé suivant la revendication 4,
caractérisé en ce que le support du catalyseur est formé
d'alpha-alumine, la surface spécifique du support du cataly-
seur Gtant inférieure & environ 1 m2/g.

7. Procédé de production d'un cata]:yseur a
l'argent f£ixé sur un support, destiné 3 la production d'oxyde
d'éthyléne par oxydation en phase vapeur d'éthyléne aun moyen
d'un qaz renfermant de l'oxygene, caractérisé en ce qu'il
consiste :

(1) 2 imprégner un support poreux de catalyseur
avec une solution comprenant un solvant ou un agent solubi-
1isant, un sel d'argent en quantité suffisante pour déposer
la quantité désirée d'argent sur ledit support, et des sels
(a) de césium et (b) d'au moins un autre métal alcalin choisi
entre le lithium, le sodium, le potassium et le rubidium en
quantité suffisante pour déposer des qqantités respectives
des composants (a) et (b) sur le support pour gque le
rendenent de production d'oxyde d'éthyléne du catalyseur prét
2 1'emplei soit porté a une valeur supérieure aux rendements
pouvant étre obtenus ‘dans des conditions ordinaires avec des
catalyseurs respectifs qui sont les mémes que ledit cataly-
seur, mais qui, au lieu de contenir 3 la fois les composants
(a) et (b), contiennent 1l'un la quantité correspondante de (a)
et 1'autre la quantité correspondante de (b} ; et
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2) & traitet le suppoct imptégné pour teans=
tormer au moins une fraction Gu sel d'acgent en acgent
métallique et pour former a la sucface du support un dépdt
tespectif d'argent, de coaposant (a) et de coaposant (d}. la
quantité de sel d'argent on solution étant de prétérence
suffiszante pour déposec environ 2 & envizon 20 % et notamment
envizon 6 3 envizon 16 % en poids d'argenl sur le suppoct.

8. Procedé suivant la revendication 7, carac—
vérisé en ce que le métal alcalin est le potassium et, de
préférence, des sels de césium et de potassium sonc présents
dans la solution & une concentration suffisante pour déposer,
respectivement, du césium et du potassium dans un rapport en
poids d'environ 100:1 a environ 1:100.

9. Procédé suivant la revendxcatlon 7. carac-
térisé en ce que le solvant ou l'agent solubilisant est
l*acide lactique ou une amine Ou un mélange aqueux d'amines.

10. Procédé suiwvant la revendication 7, carac-
térisé en ce que le support imprégné est chauffé a une
température d'environ 200 & envizxon 700°C.
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