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Selvbaserede katalysatorer aflejret pd et porest, ild-
fast baremateriale og modificeret ved ligeledes aflejret
promotor valgt blandt casjium, rubium og/eller kalium
fremstilles ved en fgrste impragnering med en del af
splvmaterialet ved neddypning i en praktisk taget vand-
fri organisk oplgsning af et s¢lvsalt af en organisk
carboxylsyre i en organisk vaske, som kompleksbinder
sglvioner, fjernelse af overskydende vaske og fornyet
impragnering med resterende s¢lv + promotor bestiende
af metalsalt under analoge forhold og afsluttende behand-
ling til omdannelse af det aflejrede sglv til metallisk
sglv.

Katalysatorerne anvendes ved oxidation i dampfase af
ethylen med molekylart oxygen til ethylenoxid, hvor de
giver h¢j selektivitet og samtidig hg¢j reaktionsprodukt-
konccentration ved lavere temperaturer.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til
fremstilling af s¢lvbaserede katalysatorér, der er bereg-
net til fremstilling af ethylenoxid ved oxidation af

ethylen med molekylert oxygen.

Opfindelsen angdr endvidere s¢lvbaserede katalysatorer
fremstillet ved fremgangsmaden og i hvilke sglvet er af-
lejret pd et ildfast, porgst bzremateriale, som er modi-
ficeret gennem tilstedevarelsen af mindst én promotor,
der er aflejret pd dette bzremateriale, og som er valgt

blandt ca&sium, rubidium og kalium.

De barematerialer, der tages i brug, er hyppigst udgjort
af aluminiumoxid, siliciumoxid-aluminiumoxid, magnesium-
oxid, pimpsten, circon, lerarter, keramiske stoffer, na-
turligt eller kunstigt grafit, asbest, naturlige eller
kunstige ceoliter eller ogsd af siliciumcarbid, alt i
forskellige former, som ekstruderede partikler, tablet-
ter, ringe, kugler etc. med en ydre dimension hyppigst

mellem 2 mm og 10 mm.

De foretrukne barematerialer udviser en lille specifik
overflade, i almindelighed hg¢jst 1lig med 10 mz/g, for-
trinsvis mindre end 1 m2/g, og med en h¢j porg¢gsitet, som
efter rumfang ofte er st¢rre end 20% og kan na op til

60%.

Den specifikke overflade bestemmes i st¢rstedelen af til-
faldene ved den metode, der grundes pd adsorption af ni-
trogen, ogsd betegnet BET-metoden, der er beskrevet af
Brunauer, Emmet og Teller i "The Journal of American
Chemical Society", 60, side 309, 1938, medens porgsiteten
males ved metoden under anvendelse af et kviksglvporosi-
meter, som er anbefalet af E.W. Washburn i "Proceedings
of the National Academy of Sciences of USA", 7, side 115,
1927, og beskrevet af L.C. Darke i "Industrial and Engi-
neering Chemistry", 41, 1949 og i "Industrial and Engi-



10

15

20

25

30

35

DK 165870 B

neering Chemistry, Analytical Edition", 17, side 782,
1945.

Blandt b#zrematerialerne, som er i besiddelse af de oven-
for navnte karakteristika, er de mest hyppige af typen
aluminiumoxid, som er praktisk talt rent eller med et
lavt indhold af siliciumoxid.

a-aluminiumoxid er sarligt vardsat.

Valget af sddanne foretrukne bazrematerialer er ikke i sig
selv tilstrzkkeligt, eftersom éktiviteten, selektiviteten
med hensyn til ethylenoxid og holdbarheden i tid for sa-
danne Kkatalysatorer ikke alene afhznger af dette valg,
men ogsa af arten af prazkursorerne for de aktive bestand-
dele og af den teknik, der er anvendt til at aflejre s¢l-
vet og promotorerne pa barematerialet.

Det er velkendt, at man hidtil har anvendt to fremgangs-
mader: Indhylning af barematerialet ved hjalp af prakur-
sorerne for de aktive faser i suspension i en vaske og
impragnering af bazrestoffet med disse prazkursorer i solu-
biliseret form.

Det er hidtil blevet alment anerkendt, at den som nr. 2
navnte fremgangsmdde er mere gunstig end den fo¢rste, isar
pa grund af en meget kraftigere vedhaftning af de aktive
bestanddele. '

Ved den kendte teknik beskrives sadvanligvis med udtryk-
ket "samtidigt" den impragnering, i hvilken s@lvet hele
tiden er ledsaget af promotoren under behandlingen til
aflejring, og med udtrykket "i sekvens" den impragnering,
i hvilken aflejring af den samlede mengde s¢lv er fuld-

stendig adskilt fra aflejringen af promotoren.
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Som det for eksempel er pavist i US-patentskrifter nr.
3 563 914, 3 962 136, 4 033 903, 4 010 115, 4 012 425 og
4 207 210 eller i belgisk patentskrift nr. 793 658, er
impragneringen i sekvens praktisk talt lige sa& verdifuld
som den samtidige impragnering, nar aflejringen af pro-
motoren finder sted forud for aflejringen af s¢lvet; men

den er klart darligere end denne i det modsatte tilfalde.

Ifplge europaisk patentansggning offentliggjort under
nummeret 0076504 er selv omdannelsen af det aflejrede
splv til metallisk s¢lv forud for aflejringen af promoto-
ren ikke tilstrazkkelig til at g¢re imprazgneringen i se-

kvens overlegen i forhold til den samtidige impragnering.

Sk¢nt industrien har haft det stadige ¢nske at forbedre
katalysatorerne under hensyntagen til betydningen af de
¢konomiske virkninger inden for omradet industriel frem-
stillingsvirksomhed til produktion i stor mdlestok af
ethylenoxid, har man hidtil ikke afveget fra de to oven-
for navnte impragneringsfremgangsmader, hvor impragne-
ringen af den samlede mangde af sgplvet og af den samlede

mengde af promotoren enten er fuldstandig samtidig eller

fuldstendig adskilt.

Der er i ¢vrigt intet, som har tilskyndet til at kombine-
re disse metoder, eftersom de to metoder, der var s
fjernt fra hinanden, som den samtidige imprzgnering er
fra impragneringen i sekvens, i sidste instans havde sam-

me verdi.

Formdlet med den foreliggende opfindelse er at anvise en
fremgangsmadde til fremstilling af en s¢lvbaseret kataly-
sator til brug ved fremstilling af ethylenoxid og som har

en bedre ydeevne end de kendte katalysatorer.

Dette formdl opfyldes ved fremgangsmaden af den i krav

1's indledning angivne art og som er ejendommelig ved det
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i den kendetegnende del af krav 1 angivne.

Opfindelsen angar yderligere de ved fremgangsmaden frem-

stillede katalysatorer, hvilket er angivet i krav 12.

De s¢lvbaserede katalysatorer ifglge opfindelsen har yde-
evner, som tydeligt er forhgjet i forhold til ydeevnerne
for de kendte katalysatorer. De er opndet ved fremgangs-
maden ifglge opfindelsen, der i vasentlig grad adskiller
sig fra de kendte fremgangsmader, som g¢r brug af imprag-
nering af barestoffer, gennem den kendsgerning, at s¢lvet
ikke er aflejret i sin helhed, hverken pad samme tid som

promotoren og heller ikke adskilt fra denne.

Ved fremgangsmdden til fremstilling af Kkatalysatorerne
ifglge opfindelsen aflejres en del af s¢lvet pd baremate-
rialet derved, at man impragnerer dette ved neddypning i
en praktisk taget vandfri ople¢sning af et splvsalt af en
organisk carboxylsyre i en organisk vaske, som kompleks-
binder s¢lvioner, at den overskydende organiske vaske
fjernes fra bazrematerialet uden at fremkalde aflejring af
metallisk s¢lv pa dette, at den resterende del af sglvet
og mindst én promotor valgt blandt cesium, rubidium og
kalium aflejres pd det med den fgrste sglvaflejring modi-
ficerede baremateriale ved impragnering deraf ved neddyp-
ning i en praktisk taget vandfri opl¢sning af et s¢lvsalt
af en organisk carboxylsyre i en organisk vaske, som kom-
pleksbinder s¢lvioner, og som indeholder i solubiliseret
tilstand et salt af mindst en af promotorerne, for omdan-
nelsen af det aflejrede s¢plv. til metallisk s¢lv.

Mezngden af s¢lv i Kkatalysatoren kan variere inden for
brede grenser, f.eks. mellem 5 og 20 vagtprocent, for-

trinsvis mellem 8 og 16%.

Sgplvet i katalysatoren stammer fra prakursorer, salte af

aliphatiske eller aromatiske syrer, sdsom f.eks. s¢lvace-
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tat eller sglvbenzoat, som tages i anvendelse direkte,
eller som dannes i den organiske vaske ud fra sglvoxid og

syren.

Mzngden af s¢lv aflejret under impragneringen af det
barestof, som er modificeret ved den f¢rste aflejring af
splv, er fortrinsvis og hyppigst pa& mellem 25% og 75% af
den samlede mezngde s¢lv, der skal aflejres.

Mzngden af promotor aflejret, udtrykt som metal, i kata-
lysatoren, kan ligeledes variere inden for meget brede
greanser, hyppigst mellem 0,005% og 0,5 vegtprocent, for-
trinsvis mellem 0,1 og 0,03%.

Promotoren kan vere anvendt direkte i form af et salt,
sdsom fortrinsvis acetatet, chloridet eller nitratet, el-
ler i form af oxidet omformet til salt i den organiske

vaeske ved indvirkning af den valgte syre.

Blandt de organiske vasker, som anvendes til at danne im-
pragneringsoplg¢sningerne, foretrakker man heterocycliske
forbindelser indeholdende 3 carbonatomer, 1 oxygenatom og
1 nitrogenatom, sdledes som det er tilradet i europaisk
patentfremlaggelsesskrift nr. 0005388, iszr oxazol, 2-me-
thyl-2-oxazolin eller 2-ethyl-2-oxazolin.

Blandt de foretrukne barematerialer, der er navnt ved
tekstens indledning, egner sig bedst utvivlsomt sadanne,
som er forbindelser, der hovedsageligt eller nasten ude-
lukkende bestdr af a-aluminiumoxid, og som har en speci-
fik overflade pa mellem 0,1 mz/g og 5 mz/g, fortrinsvis
mindre end 1 m2/g, 6g som har en porgsitet udtrykt i

volumen pa mellem 20% og 50%.



10

15

20

25

30

35

DK 165870 B

Fgr hver impragnering afgasses det produkt, der skal im-
pragneres, ved en temperatur, som fortrinsvis befinder

sig mellem 50°¢ og 100°C under et absolut tryk, der ikke
overstiger ca. 25 x 10-3 bar, inden for et tidsforlgb, som

under disse betingelser er pd mellem 0,5 og ca. 5 timer.

Imprzgneringerne kan gennemfgres under anvendelse af en-
hver kendt teknik, sém muligggr en fuldstendig neddypning
af det faste stof, der skal impragneres, enten p& statisk
made, eller p& dynamisk mide ved cirkulation af impragne-
ringsopl¢sningen, ved en temperatur, som hyppigst er mel-
lem 20°C og 60°C i fra ca. 1/4 time til 2 timer afhang—
igt af det enkelte tilfalde.

Efter den fgrste impragnering af barematerialet fjernes
den overskydende organiske vaske fortrinsvis ved opvarm-
ning af det impragnerede og afdryppede baremateriale ved
en temperatur, der hgjst er lig med lOOOC, under en ni-
trogenstrgm med en hastighed, der beregnet pr. kg befin-
der sig mellem 5 liter pr. time og 0,5 m3 pr. time, idet
varigheden af behandlingen i almindelighed s& ikke kraver
mere end 24 timer.

En analog behandling med den ovenstdende kan gennemfgres,

dog kun hvis gnsket, efter den anden impragnering.

Den endelige dannelse af det metalliske sglv gennemfgres
fortrinsvis ved termisk behandling af bzrematerialet, som
er modificeret ved de successive aflejringer af pa den

ene side sglv og pad den anden side sglv og promotor.

En sarligt anvendt termisk behandling bestér i, at man
opvarmer det faste stof, der skal behandles, fgrst under
en nitrogenstrgm med en hastighed beregnet pr. kg pi mel-

3

lem 5 liter pr. time og 0,5 m” pr. time ved en temperatur

p& mellem ca. 150°C og 300°C, som er opnéet'efter en tem-
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peraturstigning med en hastighed, der fortrinsvis hgjst er
lig med ca. 50°C pr. time i mindst den tid, som er ngd-
vendig til, at der praktisk talt ikke lengere konstateres
vagttab, hvorpd man kgler under en nitrogenstrgm til en
temperatur, der hgjst er lig med ca. lOOOC, og hvorpa man
endelig opvarmer under en luftstrgm med en hastighed, be-
regnet pr. kg pd mellem 5 liter pr. time og 0,5 m3 pr.
time ved en temperatur fortrinsvis mellem 150°¢ og 2OOOC,
som er opniet efter en temperaturstigning med en hastighed,
som bedst befinder sig mellem 50°C pr. time og 100°C pr.
time, mindst i den tid, som er ngdvendig til, at der prak-

tisk talt ikke mere konstateres dannelse af carbondioxid.

Katalysatorerne ifglge opfindelsen, som er karakteriseret
derved, at de er et resultat af en fremstillingsmdde som
ovenfor defineret, udviser den fordel, at de fgrer til for-
bedrede resultater i forhold til dem, som opnas ved de
kendte katalysatorer, der er et resultat af kendte frem-
gangsmader indbefattende impregnering, nar disse anven-

des til en fremgangsmide til fremstilling af ethylenoxid,
som er meget grundigt beskrevet, sésom for eksempel i

"Revue de 1'Institut Francais du Pétrole", XI, nr. 4,

side 490-500 eller senere i "Chemical Engineering Pro-

gress", 75, nr. 1, 1979, side 67-72.

De efterfglgende eksempler belyser opfindelsen og ggor det

muligt at bedgmme fordelene derved.

EKSEMPEL 1

Dette eksempel belyser fremstillingen af katalysatorer

ifplge opfindelsen: A-1, A-2, A-3, A-4, A-5 og B~-l samt
af katalysatorer fremstillet med henblik pad sammenligning
i overensstemmelse med en kendt fremgangsmade til imprag-

nering "samtidigt": katalysatorerne AC-1 og AC-2.
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Procentandelene i dette eksem@el som i ¢gvrigt i de fgl-
gende eksempler er vagtprocentdele.

Man afgasser 50 g af et baremateriale A, som bestdr af

et praktisk taget rent a-aluminiumoxid af typen SAHT med
specifikke overflader mindre end 1 m2/g og fremstillet

af firmaet Union Catalysts Inc. i form af extruderede
ringe med en ydre diameter 6,4 mm, med en indre diameter
3,2 mm og med en lengde pd 7-8 mm, i to timer ved 50%
under et absolut tryk pa 25 x 10‘3 bar, hvorpa de imprag-
neres ved total neddypning ved 40°C i 30 minutter i en
oplgsning af sglvacetat i 2-ethyl-2-oxazolin indeholden-
de 24% sglvacetat.

Det sdledes impragnerede baremateriale behandles efter
afdrypning ved en temperatur pa 90°C i 18 timer under en

nitrogenstrgm med en hastighed lig med 5 1/time, fgr det
afgasses ved 80°C i 2 timer ved et absolut tryk pad 25 x
10-3 bar og derpd underkastes en impragnering ved fuld-
stendig neddypning ved 40°C i 30 minutter i en oplgsning
af sglvacetat i 2-ethyl-2-oxazolin indeholdende 24% sglv-
acetat og indeholdende en sd stor m®@ngde casiumacetat,
som er ngdvendig til opnéelse'af en katalysator indehol-
dende 0,03% casium.

Efter afdrypning gennemfgrer man en behandling ved 90°¢
under nitrogen, som er identisk med den, som fulgte efter
den fgrste impragnering.

Det sdledes opndede faste stof behandles under 7,5 liter/
time nitrogen i 18 timer ved en temperatur pa 2700C, som

er opnaet efter en temperaturstigning med hastigheden 20°C/
time, hvorpd der afkgles til 80°C, f¢r man behandler under
7,5 liter/time luft i 48 timer ved en temperatur péa 175°C,
som er opnaet pa 1 time.
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Den sdledes opnédede katalysator A-1 indeholder 0,03% ca-

sium og 9% sg¢lv, hvoraf 25% er blevet aflejret sammen med

caesium.

Man fremstiller, idet man fglger samme fremgangsmade som
for A-1, en katalysator A-2, idet man gennemfgrer den for-
ste aflejring af splv ved neddypning af et baremateriale

A i en oplgsning af sglvacetat i pyridin indeholdende 35%

.s¢lvacetat, og idet man gdr videre med aflejring af den

resterende del af sglvet og af promotoren ved neddypning i
en oplgsning af sglvacetat i pyridin indeholdende 35%
splvacetat og indeholdende den mengde casiumacetat, som er
ngdvendig til at opnd en katalysator indeholdende 0,015%

cesium.

Katalysatoren A-2 indeholder saledes 14,5% sglv og 0,015%

casium.

Man opnéede; idet man stadig anvendte den fremgangsmade,
der blev anvendt for A-1l; men idet man anvendte en im-—
pragnerings-oplgsning indeholdende den resterende del

af sglvet og caesium med et indhold af 40% sglvacetat,
katalysatorerne A-3 og A-4, som begge indeholder 13% sglv
og henholdsvis 0,01% og 0,03% caesium. For A-3 og for A-4
svarer den resterende mangde af s¢lv aflejret sammen med
casium til 60% af den samlede mazngde af aflejret sglv.

Idet man anvendte den samme teknik som for de i det fgl-
gende navnte katalysatorer; ﬁen idet man gennemfgrte af-
lejringen af sglv alene ved neddypning af barematerialet
i en ovlgsning af sglvbenzoat i oxazol med et indhold pa
31% sglvbenzoat, og idet man gennemfgrte den resterende
del af sglvet, som belgber sig til 60% af den samlede
mengde af endeligt aflejret sglv og af cesium med inddyp-

ning af det baremateriale, som er modificeret ved den fgr-
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ste aflejring af sglv, i en oplgsning af sglvbenzoat i
oxazol med et indhold pé& 55% sglvbenzoat, og som indehol-
der den m@ngde casiumacetat, der er ngdvendig til opnielse
af en katalysator indeholdende 0,025% casium, fremstillede
man en katalysator A-5, som indeholder sammen med 0,025%
cesium 14,5% s¢lv.

Et bazremateriale B, der kun adskiller sig fra baremateri-
alet A ved sin langde, som kun er 3-4 mm, tjener til frem-
stilling af katalysatoren B-1, som blev fremstillet pi
samme made som katalysatoren A-4. B-1 indeholder ligesom
A-4 13% s¢lv og 0,03% casium.

Ratalysatoren AC-1 blev fremstillet ifglge den kendte
teknik, idet man gik frem efter afgasning af bzremateri-
alet A med en s&kaldt "samtidig" impragnering af materia-
let ved neddypning i en oplgsning af sglvacetat i 2-ethyl-
2-oxazolin indeholdende 32% sglvacetat og indeholdende

den m@&ngde casimacetat, som gjorde det muligt at opna en
katalysator indeholdende 0,032% casium.

Efter fjernelse af overskydende 2-ethyl-2-oxazolin som
beskrevet i forbindelse med det gvrige katalysatorer
blev barematerialet, p& hvilket der siledes var aflej-
ret samtidigt den samlede mengde s¢lv og den samlede
me&ngde casium, behandlet til omdannelse af det aflejrede
sgplv til metallisk sglv, sdledes som det er beskrevet
for katalysatorerne ifglge opfindelsen.

KRatalysatoren AC-1 indeholder 9,2% sglv, hvilket mulig-
ggr en sammenligning af denne med A-1l.
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Katalysatoren AC-2 blev fremstillet, idet man anvendte
bzrematerialet ‘A, i overensstemmelse med den teknik, som
er blevet anvendt for katalysatorerne ifglge opfindelsen
med den principielle forskel, at promotoren ledsagede
splvet savel under den fgrste som under den anden imprag-
nering, idet hver af disse blev gennemfgrt ved neddypning
i en oplgsning af sglvacetat i pyridin og indeholdende
35% s@lvacetat samt indeholdende begge gange den samme
mengde casiumacetat. Katalysatoren AC-2 indeholder 14,3%
splv og 0,015% casium og kan sdledes sammenlignes med

katalysatoren A-2.

EKSEMPEL 2

Dette eksempel belyser anvendelsen af katalysatorerne
ifglge opfindelsen og som sammenligning kendte katalysa-

torer ved fremstilling af ethylenoxid.

I samtlige de forsgg, der rapporteres 1 dette eksempel,
anbringer man 40 g katalysator i en reaktor af glas med
diameteren 25 mm opvarmet ved en ydre cirkulation af

varm luft ovenpa et leje af glaskugler, der tjener til at
tilvejebringe forvarmning af den gasformige blanding af
reaktionskomponenterne, der trader ind i bunden af reak-
toren med en hastighed p& 20 liter/time malt ved 20°C og
ved atmosfaretryk, ved hvilket man gennemfgrer forsggene.

Blandingen af reaktionskomponenterne har fglgende volu-

menmessige sammens&tning:

Ethylen ..ceieeesescssensscscsccccasssasees 17,5 %

OXYgEN oeeenosnonse et eiecieaeeaeraaaaas 7,.0%
Ethan ..ll.lll".l'l‘..‘.l‘l‘.‘....'l..l.l l'o%
CarbondioXid ceeeececcsansscccsnscssassonscas 6,0 %

Vinylchlorid mMONOMEr ....eeeecocsccacsas .. 1,5x 10 " %
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Resten op til 100% sikres med nitrogen.

Reaktionens selektivitet med hensyn til ethylenoxid be-
tegnet med S udtrykkes i procent ved antallet af mol
ethylenoxid, der dannes, i forhold til antallet af om-

dannede mol ethylen.

Resultaterne af de gennemfgrte forsgg er vist i efter-
fglgende tabel I, som ligeledes anviser for hver vardi
af 8 fyldningen C defineret som koncentrationen af eth-
ylenoxid udtrykt i vokumenprocent i den gasformige blan-

ding, som trader ud af reaktoren.

TABEL I

Katalysator Temperatur (OC) c S
A-1 180 1 82,0

205 1,5 82
AC-1 205 spor

230 1 82
A-2 183 1 82
AC-2 183 1 80,5
A-3 190 1 80,5
A-4 180 1 82

194 1,8 80,5
A-5 186 1 81

191 1,8 80
B-1 200 1 85

212 1,5 84
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EKSEMPEL 3

Man anbringer 46,5 g af katalysatoren B-1 i reaktoren fra
eksempel 2 og gennemfgrer forsgg under fglgende betingel-
ser: den gasformige blanding af reaktionskomponenterne
treder ind i reaktoren med en hastighed pa 25 liter/time
malt som i eksempel 2 og med den samme volumenmassige
sammensatning som i dette eksempel, med undtagelse af

restmengden op til 100%, der sikres med methan i stedet

for med nitrogen.

De opndede resultater er samlet i efterfglgende tabel II,

idet C og S har samme betydning som i eksempel 2.

TABEL II
Temperatur (°c) C S
196 0,8 84
199 1,6 82

Det fremgdr af tabellerne I og II, at katalysatorerne
fremstillet ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen ud-
gs¢r en betydelig forbedring i forhold til det kendte

omrédde og isa@r muligggr opretholdelse af en hgj selek-
tivitet, ndr koncentrationen af ethylenoxid ved udgan-
gen fra reaktoren selv er hgj, samt en betydelig funk-
tionssikkerhed, idet de ovennavnte kvaliteter er opnéa-

et ved lav temperatur.

Udskiftning ved fremstillingen af katalysatorerne ifgl-
ge opfindelsen af oxazol eller af 2-ethyl-2-oxazolin
med en derfra forskellig forbindelse, som dog er af
samme art, sdsom 2-methyl-2-oxazolin, har ikke nogen

serlig indflydelse.
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Den forbedrings-virkning, som skyldes opfindelsen, eksi-
sterer fortsat, hvad enten man alene anvender casium el-

ler udskifter en del eller den samlede ma&ngde med kalium

og/eller med rubidium.
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Patentkravwv:

o e - — - - —————

1. Fremgangsmade til fremstilling af s¢lvbaserede kataly-
satorer beregnet til fremstilling af ethylenoxid ved oxi-
dation af ethylen med molekylart oxygen, ved hvilken
fremgangsmdde et porgst, ildfast bzremateriale impragne-
res med kompleksbundne sglvioner og med mindst en alkali-
metal promotor og det aflejrede s¢lv omdannes til metal-
lisk splv, kende tegnet ved, at en del af s¢l-
vet aflejres pd barematerialet derved, at man imprazgnerer
dette ved neddypning i en praktisk taget vandfri oplgs-
ning af et s¢lvsalt af en organisk carboxylsyre i en or-
ganisk veske, som kompleksbinder sg¢lvioner, at den over-
skydende organiske vaske fjernes fra barematerialet uden
at fremkalde aflejring af metallisk s¢lv pd dette, og at
den resterende del af s¢lvet og mindst en promotor valgt
blandt cesium, rubidium og kélium aflejres pd det med den
forste s¢lvaflejring modificerede bazremateriale ved im-
pregnering deraf ved neddypning i en praktisk taget vand-
fri oplegsning af et sglvsalt af en organisk carboxylsyre
i en organisk vaske, som kompleksbinder s¢plvioner, og som
indeholder et salt af mindst én af promotorerne i solubi-

liseret tilstand, for det aflejrede s¢lv omdannes til me-

tallisk so¢lv.

2. Fremgangsmdde ifplge krav 1, k en d e t e gne t
ved, at den aflejrede resterende del af sglvet udger mel-
lem 25% og 75% af den samlede mangde s¢lv, der aflejres.

3. Fremgangsmdde ifgplge krav 1 eller 2, k en de teg-
n et ved, at den samlede mengde s¢lv, der aflejres, ud-
ger 5 - 20 vegtprocent, fortrinsvis 8 - 16 vagtprocent,

af den fardige katalysator.

4. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1 - 3, ken -
detegnet ved at det anvendte splvsalt er valgt
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blandt se¢lvacetat og s¢lvbenzoat.

5. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-4, k e n -
detegnet ved, at mengden af aflejret promotor be-
regnet som metal udger 0,005 - 0,05 vegtprocent, for-
trinsvis 0,01 - 0,03 vagtprocent, af den fardige kataly-
sator.

6. Fremgangsmade ifplge ethvert af kravene 1 - 5, k e n -
detegnet ved, at saltet af promotoren er valgt
blandt acetatet, chloridet og nitratet.

7. Fremgangsmade ifglge ethvért af kravene 1 - 6, ke n ~
detegnet ved, at den anvendte organiske vaske,
som kompleksbinder s¢lvioner, er valgt blandt pyridin,

oxazol, 2-methyl-2-oxazolin og 2-ethyl-2-oxazolin.

8. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravené 1-7,ken-
detegnet ved, at overskuddet af organisk vaske
fjernes fra det imprazgnerede baremateriale ved opvarmning
af dette til en temperatur hgjst lig med 100 °C under en

nitrogenstre¢m.

9. Fremgangsmdde ifglge krav 8, k e n d e t egne t
ved, at man efter fjernelsen af den overskydende orga-
niske vaske afgasser det ved den fgrste aflejring af so¢lv
modificerede baremateriale f¢r aflejringen af den reste-
rende del af sglvet og prométoren under et absolut tryk
hg¢jst lig med 25 x 10-3 bar og ved en temperatur pa 50 -
100 °c.

10. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1 - 9, k e n-
detegnet ved, at dannelsen af det metalliske splv’
gennemfgres ved termisk behandling af barematerialet
forst under en nitrogenstr¢m ved en temperatur mellem 150
°C og 300 °C i mindst s& lang tid, som er ng¢dvendig for,
at det praktisk taget ikke mere konstateres vagttab, og
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derpad under en luftstrgm ved en temperatur mellem 150 °C
og 300 °C i mindst sd lang tid, som er n¢dvendig for, at
der praktisk taget ikke mere konstateres dannelse af car-

" bondioxid.

11. Fremgangsmdde if¢lge ethvert af kravene 1-10, k e n -
detegnet ved, at det anvendte baremateriale er et

praktisk taget rent a-aluminiumoxid med en specifik over-

- flade mindre end 1 mz/g.

12. S¢lvbaserede katalysatorer aflejret pa ildfast, po-
r¢st bazremateriale modificeret ved tilstedevarelsen af
mindst en promotor valgt blandt casium, rubidium og ka-
lium, k en d e t e gnet ved, at de er fremstillet

ved en fremgangsmadde ifgplge ethvert af kravene 1-1l.
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