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Ethglenoxidové katalyzétory . obsahujici
stFibro, promotory alkalickfch kova, rhenlové
promotory a pFipadn® rheniovékopromotory
vybrané ze skupiny zahrnujie{ sairu, molybden,
wolfram, chrom a jejich am&si, ulo¥ené na nosi¥i
obsahujicim alespon 8 % hmetnostnich
alfa=oxidu hlin{tdhe, 0,05 a¥ 6 ¥ hmotnostniech,
w¥¥eno  jake oxid, pfidaného  kovu alkalické
teminy ve form® oxidu, 0,01 a¥ 5 % hmotnostnich.
mn&Feno jako dioxid, fidanéhe k¥Femiku ve form¥Z
oxidu a od 0 do 10 ; hmotnostnich, m&¥eno iako
dioxid, p¥idaného zirkonu ve form¥ oxidu.
Refeni ae také ¢fkad vfrob ethylenoxidu za
pou¥it{ v¢#e uvedensdho katalyzdtoru.
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Ethylenoxidovy katalyzdtor a zpisob jeho vyroby a pouZitf

Qblast techniky

Vyndlez se tjké katalyzdtord obsahujicich stiibro,
vhodnyceh pro pf{pravu ethylenoxidu & jejich pouZiti pro pHi-
pravu ethylenoxidu. Katalyzdtory se pfipravujf ze pouZiti
unikdtnfho alfa-oxidu hlinitého.

Dosavadn{ stav techniky

Katalyzétory pro vyrobu ethylenoxidu z ethylenu a mo-
lekuldrniho kysliku obvykle obsahuji st®fbro, uloZené na no-
s8i¢i tvoreném v podstatd z alfa-oxidu hlinitého. Takovéto
katalyzétory jsou b€Zné podn&covdny alkalickymi kovy. Mohou
byt také pouZity jiné kopromotory jako je rhenium nebo rhe-
nium spolu se sfrouj molybdenem, wolframem a chromem.

Viz napriklad US patent 4 766 105, vydané v srpnu 1988.

I kdyZz vét&ina vyzkumu byla zamS¥ena na promotory, v soulas-
né dobd jsou préce zemd¥ovény na nosife z oxidu hlinitého a
zplsoby jejich modifikace pro vyrobu zlep8enych katalyzdtord.

Evropskd patentové piihlé8ka &, 247 414, publikovensd
2. prosince 1987, zvePejnuje pridavek oxidu kPemiditého k
alfa-oxidu hlinitému ve formé& noside. US batent &, 4 428 863
vydany 31. ledna 1984 zvefejnuje pfidavek hlinitanu barnatého:
nebo kiemiditanu barnatého k nosidi z oxidu hlinitého bdhem
jeho vyroby. V US patentu &. 4 728 634, vydaném 1. bfezna 1988,
se oxid kPemility a sil alkalického kovu snichaji s vodou a
sloufeninou hlinfku a kalecinujf k vytvoreni noside z alfa-oxi-
du hlinitého obsahujfcfho oxid kiPemidity a alkalicky kov.
V US patentu €. 4 874 739 ze 17. fijna 1989 se do noside




z alfa-oxidu hlinitého zaldlenuje sloudenina cinu a sloude-
nina alkalického kovu.

Podstata vyndlezu

Vyndlez se tyké ethylenoxidovych katalyzdtord obsa-
hujicich st#ibro, promotory alkalickych kov1, rheniové pro-
notory a pfipadné rheniové kopromotory, vybrane ze skupiny
zahrnujfc{ siru, molybden, wolfram, chrom a jejich smési,
uloZené na nosi&i obsahujicim alespon 85 %motnostnich, vy-
hodné alespon 90 % hmotnostnfch alfa-oxidu hlinitého,

0,01 aZ 6 % hmotnostnich /méFeno jko oxid/ pridaného kovu
alkalické zeminy ve formé oxidu, 0,01 a% 5 % hmotnostnich
/méfeno jako dioxid/ pPidaného k¥emfku ve formd oxidu a od
0 do 10 % hmotnostnich, vyhodn od 0,1 do 10 % hmotnostnich
/méFeno jako dioxid/ zirkona ve forms oxidu. Vyhodne je
kovem alkalické zeminy vdpnik a/nebo ho?dik.

Nosi¢ se pfipravuje smichénfm préskového alfa-oxidu
hlinitého o Cistotd vEt3{ nef asi 98 %, pramérné velikosti
¢astic v rozmez{ od 0,5 do 5 mikrometrd a primérné velikosti
krystalitd v rozmez{ od asi 0,1 do asi 5 mikrometrd, slou-
¢eniny kovy alkalické zeminy, sloudeniny kfemfku a pfipadné
slouCeniny zirkonu, vody, pojiva a/nebo vypalovaciho materis-
lu,pro prfipravu smési, kterd se vytlaéuje a kalcinuje p#i
maximélnt teplote vetsi neZz asi 1 3C0 C a vyhodné v rozmeszi
od 1 350 °Cc @0 1 500 °.

Katalyzétory thhoto vynidlezu majf vibornou poddtedni
Udinnost a zvySenou stabilitu v prdbéhu doby.

Katalyzdtory tohoto vynélezu obsahuji ketalyticky
48inné mnozstvi stifbra, promodnf mno¥stvi alkalického Xovu,
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‘promoén{ mnofstvi rhenia a pF{padné promoéni mnoZstvi
kopromotoru vybraného ze skupiny zahrnujic{ siru, chrom,
molybden, wolfram a jejich smési, ulofené na novem
slfa-hlinitooxidovém n051él POpiSJ noside, katalyzétoru
pfipraveného s nosicem a pou21ti tohoto katalyzdtoru jsou

detallne uvedeny v deldim popisu.

mem .. Nowy nosic,. pouzity k _piipravé xatalyzétorg pohoto‘ E

P

vynélezu, miZe byt obecné pFipraven z vysoce gistdho priZku
slfa-oxidu hlinitého, sloudeniny vytvérejici oxid kovu alka-
11cké zeminy, sloudeniny vytvérejici oxid ktemitity, piipad-

n& slouéenlny ‘vytvéairejici oxid ‘Fivkoniéity a “konvendnfch- - - -

nojiv/vypalovacich prostfedkd.

Alfa-oxid hlinity, ktery je pouZit p¥i pfipravé no-
side, m4 obvykle &istotu vEt3{ neZ asi 98 %, vihodné vE&tsi
ne% 98,5 % a méné ne% 0,06 % nmotnostnich, jako je od 0,02
do 0, 06 % nmotnostnich sodnych neéistot. Oxid hlinity je
ve formé jemného prasku, vyhodné présku, ktery mé primérnou
velikost &dstic od 0,5 do 100 mikrcmetrd. Men3{ velikosti:
jako jsou od asi 0,5 do asi 5 mikrometrd a vyhodn&ji od asi
1 do asi 4 mikrometrd Jsou 2v148% vhodné.

Promérné.velikost miZe byt urlena méfenim maximdlni-
ho rozméru urditého podtu &istic a zjistEnim jeho priméru.
Primérnd velikost krystalitd, kters miZe byt od 0,1 do 5
mikrometrd a vyhodndji od 2 do 4 mikrometrd se uréi mérenim
maximdlniho rozméru uréitého poltu krystalitd a vypolténim
jejino préméru. Alfa-oxid hlinity je pfitomen v kalcinova-
ném nosidi v mno¥stvi v&t3im, neZ asi 85 %, vyhodng 90 % a
v¥hodndji 95 % hmotnostnich z celkové hmotnosti nosite.

S1o3ka kovu alkalické zeminy v nosili miZe byt pri-

tomna v mnofstvi, které pPedstevuje 0,01 aZ 6 % hmotnostnich
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/méfeno jake oxid, MO/ z hmotnosti nosice, ale vyhodnd
toto anoZstvi predstavuje od 0,03 do 5,0 % a zejménz od
C,05 do 2,0 % hmotnostnich.

Sloueniny kovt alkalickych zemin, které mohou byt
pouZity k pfipravé nogidl, jsou oxidy nebo slouleniny, které
Jsou rozloZitelné nebo které tvob! oxidy pPi kaleinaeci.
Priklady zahrnul{ uhliditany, dusicnany a karboxylaty. Vhod-
né slouleniny zahrnujf oxidy kovd alkalickyech zemin jako ta-
" kové, stejné jako smésné oxidy jako jsou k¥emiditany kovd
alkalickych zemin, hlinitany, hlinitok¥emiditany, zirkonigi-
tany a podobné, Vyhodné slouceniny Jsou dusiénan vépenaty,
oxid vépenaty a kPemiditan vépenaty /Ca8103/

SlouCeniny kfemf{ku, pouZité k k pfipravé n0515ﬁ Jsou
oxidy nebo slouCeniny, které jsou rozlofitelné na oxidy, -ne-
bo které tvoP{ oxidy pii kalcinaci. Vhodné sloudeniny zahrnu-
J1 oxid kPemility Jeko takovy, stejn& jako smésné oxidy, Jja~
ko jsou kfemiditany kovd alkalickych zemin, kemifitany zirko-
nu, hllnltokremlcltany véetné zeolitd, hydrolyzovatelné slou-
Ceniny kPemiku, polysiloxany a podobné, VnoZstvi kfemfkové
sloZky, kterd byla pouZita, by mélo byt takové, aby zajistilo
v konedném nosidi od 0,01 do 5,0 %, v¥hodn& od O ,03 do 4,0 %,
nejvhodnéji od 0,05 do 3,0 % hmotnostnich /méteno Jako oxid
kfemidity/.

Zirkonové sloZka, i kdyz nezdvaznd, je vyhodné pritom-
na v mnoiZstvi, které je od C,0! do 10,0 %, vyhodn& od C,3 do
5,0 % a zejména od C,5 do 2,0 % hmotnostnich, vztaZeno na
hmotnost nosife. Tam, kde se vytvori oxid zirkonidity in situ,
je tleba, aby pouXité mno¥stvi vychoz{ létky dalo xonedny
podil v téchto mezich.




7irkonové sloufeniny, které mohou byt pouZity k pri-
pravé nosidl jsou oxidy nebo slouleniny, které jsou rezlo-
¥itelné.na tyto oxidy nebo které tvori oxidy pfi kaleinaci.,
Phiklady zahrnuji uhliditany, dusiénany a karboxylaty.

Vhodné sloudeniny zahrnuji dusidnan zirkoniéity, oxid zirko-

nigity stejné aako sm8sné oxidy, Jjako jsou kfemi¢itany, z ZiT= "

-—~“-~"~~~“~konr01té7—hlxnitokremicatany«zxrkon1c1téu zirkonicitany a p... _;n“,,m_

Vyhodnou sloufeninou je oxid zirkordity.

Vyhodna sloéeni noside zahrnuai sloucenlny kovli alka-

llckych zemin a slouéen1n§ obsahugici k¥emik ve formé jediné

—_— - . - .. [

sloudeniny, kiemilitany kovu alkalické zeminy, ktery miZe
byt pridén jako pivodni sloZka nebo vyivofen in situ reakct
oxidu kPemiditého nebo sloudeniny vytvéiejfci oxid kfemiity
se sloudeninemi, které se rozkladdajf na oxic kovu alkalické
zeminy pfi zahPdti, pridemZ mnoZstvi oxidu vytvoreného Je

ve stechiometrickém poméru nebo v pPebytku nad oxidem klemi-
gitym. '

I kdy% sloZka kovu alkalické zeminy tohoto katalyzdto-

ru md¥e byt zvolena ze skupiny zahrnujici ho¥&fk, vépnik,
stroncium a baryum, vihodnd provedeni Jsou s vépnikem a ho¥-
gfkem, piifem# vépnik je nejvyhodn&js{, V daldim popisu toho-
to vyndlezu bude 8asto uvedena zminka o vépniku z ddvodu
jednoduchosti.

Vyhodné roside mohou bjt-pfipraveny smichdnim praskové-
" ho oxidu hlinitého /alfa/, kPemiditanu vdépenatého a oxidu
zirkoni&itého s vodou a pojivem a/nebo vypalovacim materislem
pro piipravu smdsi, kterd se pak vytlaluje a kalcinuje pri
tenlotd v rozmez! od 1 350 °C do 1 500 °C.
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Prdsek alfa-oxidu hlinitého se nejvyhodn&ji kombinuje
s kremiditanem vdpenatym jako takovym, ale jak je vyde vy-
znaleno, je také moZné pousit slouceninu, tvofic! oxid vépe-
naty a oxid k¥emility nebo slouXeniny tvoric{ oxid kPemi&ity
v takovych podilech, které tvor{ pPi zahPét{ kPemiditan vipe-
naty. Tyto slouleniny se smichaji s oxidem zirkoniéitjm'nebo

‘sloudeninou tvodics oxid zirkonic¢ity, /kde jsou critomny/,

vypalovacim prostfedkern/pojiven a vodou, vytvaru:i do urdi-
t¥ch tvard a kaleinuj{.

Vypalovaci prostfedek je materidl, ktery "se pridévs
do smési, aby se pFi kalcinaci dplné odstranii z noside, pri-
tem? zanechivd ?f{zenou poréznost v nosidi. Tyto méteriély
Jsou uhlikaté 1tky Jako je koks, praskovy uhlik, grafit,
prédkové plastické hmoty jako je polyethylen, polystyren a "
polykarbondty, kalafuna, celulosa a materidly na bdzi celu~,

- losy, piliny, jiné primyslové materidly, jako jsou skordpky-

burskych oFf{8kd, rozdreend orechové skoFspky, napriklad sko-
Fépky pekanovych ofechll, keSu obechd, vladskyeh ofechl a
liskovych ofechi. Vypalovaot prostredky ne bdzi uhlfku mohou
také slouZit jako pojiva. Vypalovact prostfedky jsou zajists-
ny v mnoZstvi a rozmérech, aby se vytvoril konedny nosig, -
ktery md vodny objem pdrd v rozmez{ od 0,2 do 0,6, vyhodns

od C,3 do 0,5 cm3'na g. Vjhodné spalovact prostfedky jsou nma-
teridly, odvazené od celulosy, jako jsou drcend ofechové
skorépky.

Vyraz "pojivo" jak je zde pouZit, se vztahuje k pro-
stfédku, ktery drz{ dohromady rtzné sloZky noside pfed kalei-
nac{, &i{m%¥ se vytvod{ vytlacovat#ilnd pasta, to je tzv. nizko-
teplotn{ pojivo. Pojivy prostifedek také usnadnuje vytladovin{
zaji8ténim mazivosti, Typické pojivé prostredky zahrnuj{ gely
oxidu hlinitého, zejména v kombinaci s peptizadnim prostfed-
kem jako je kyselina dusi&ni nebo kyselina octovi.
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Vhodné jsou také materidly na bzl uhliku, které mohou
také slouzit jako vypalovaci prostfedky, jako jsou celu-
losy a substituované celulosy, Jjako je methylcelulosa,
“ethylcelulosa a karbowyet hylcelulosa, -stearaty jako .jsou.
etearatové organlcké estery, napPiklad methyl nebo ethyl-"

_stearat, vosky, polyolefinoxidy a a podobn&, Vyhodné pojive

prostfedky gsou pélyolef1nox1dJ

e afe e

?

. N e

Pouit! kiemiditanu vépenatého bud pfimo piiprave- )
ného nebo. in situ s vide uvedenymi omezenfmi, umoZnuje
- - - -pou¥it{ spojent, _obsahujiclho. phedeviim ni?ii muo¥stvi oxi-
du Kremlcltého ne? je pritomno v konvencnich spojenich.
To také umo¥nuje vyvarovéni se piebytku oxidu k?emiditého,
ktery typicky obsahuje 8kodlivd mno¥stvi sodiku, Zeleza a/ne-
bo draselnych nedistot, zejména kdyZ Je pritomen-v jilech,
bentonitu a podobné.

Role oxidu zirkoni&itéhno, kdyZ se pouZije, neni dplné

znéma, ale zd4 se, Ze stabilizuje uréitou g4stednou oxidaci
katalyzdtorové receptury. Kremilitan vépenaty, zdd se, taxé
stabilizuje alespon &4st oxidu zirkonilitého. v aktivnéj8{
tetragondlni form& misto jednoklonné formy, do které smésnéd
féze pbechdzi, kdyZ se zahfivéd v nepfitomnosti kiemicitanu
végenatého. |

Kdyz je uvedena zminka na oxid nebo oxidy kovu nebo
kovd alkalickjch zemin, kiemfk nebo zirkon, které Jsou pfi-
tomny v konedném nosili a/nebo katalyzétoru, rozum{ se, Ze
oxid mﬁée byt oxidem jenom jednoho kovu nebo miZe byt pfi-
praven komplexn{ oxid oznaeného kovu a jedno  nebo vice Jji-
nych kovi, stejné jako oxidu hlinitého a/nebo katalyzatoro-
vych promotord jako jsou alkalické kovy.




o - -

Poton, kdyZ jsou sloZky noside smichdny, napPiklad
roznéliovénim a misenin, smés se vytladuje do tvarovych
pelet, napfiklad'vélcﬁ, krouzkd, trojlalokd a Styrlalokd
a podobné., Vytlaleny materisl se vysuSf{, aby se odstranila
voda, kterd by se mohla pFemdnit na péru b&hem kalcinace
2 znicit vytladend tvary. Po vysudeni na nizky obsgh vody,

TFekndme ménd ne’ asi 2'%,nytigégﬁjfﬁaté;igl se kaleinuje

za podminek dostatedngch x odstransns vypalovacich prostted-
k3 a pojiv a x roztaveni $4stic alfa-oxidu hlinitého na po-
rézni tvrdou hmotu. Kalcinace se typicky provédi p?i oxidag-
ni atmosfé¥e fekndme kyslikového plynu nebo vyhodnd vzduchu
&8 pfi maximdlni teplotd vy33f ne: asi 1300 ° a v¥hodn&

v rozmezf od 1350 °¢ do 1500 °c. Doby pfi t&chto maximilnich
teplotgech jsou prevdsnd v rozmezi 0,1 a% 10 hodin, vyhodn&

od 0,5 do 5 hodin. @

Kalcinované noside a katalyzdtory z nich vyrobené majf
plevdin€ objemy pord /vodnd/ v rozmez? od 0,2 do 076, vyhod-
né od 0;3 do 0,5 cms na gram a mé¥ny povreh v rozmez{ od
0,15 do 3,0, vyhodn od 0,3 do 2 m%/g. 4

Formulace nosife mé vyhodn® nfzky sodny obsah, ktery
Je mendf ne# 0,06 % hmotnostnfch. -V praxi je velmi obtizné
ziskat formulaci bez sodfku a sodny obsah od 0,02 do 0,06 %
hmotnostnich je obvyykle pfijatelny.

V§8e popsané noside jsou vzl43Y vhodné pro pifipravu
ethylenoxidovich katalyzdtord, kterd naji vysokou poddtedni
selektivitu,

Katalyzétory tohoto vyndlezu obsahujt katalyticky
déinné mnoZstvy stfibra, promoénf mnoZstv{ alkalického kowy,
promo¢ni mnoZstvi rhenia a pripadné promodni mnoZstvi kopro-




motoru vybraného ze skupiny zahrnujic{ siru, chrom, molyb-
den, wolfram a Jejich sméei, nesencho na novém nosidi z

alfa-oxidu hlinitého,

et e e e+ w ame memom

Ve vyhodném proveden{ Jje promotor 2 alkalického kbvﬁ‘k

bliiéi,alkaIfEEy_kOV jﬁkﬁ_jé—drasTfkT—rubidiumT—eesium—nebo

—~*~~*w~—«w~jeéich“smésiamYewzvlééi“yﬁhgiﬁémpEEQEEQEQ{_je alkalickym ko-

ven cesium. Cesium v kombinaci s lithiem také vytvadi velml

tsdouct prednosti a je vyhodnou kombinaci. Mohou byt piitom-
__ny'také'jiné promotory, jako Jjsou kopromotory vybrané ze sku-
" piny zahrmujicf siru, molybden, WoTfram, chroma—jejich-smsiv— —

Siran je 2v143% vyhodnym kopromotorem. L

Tyto katalyzdtory a jejich piiprava jsou évléété‘
popsény v US patentu C. 4 761 3S4 vydaném v srpnu 1988, US
patntu &, 4 766 105 vydaném 23. srpna 1988 a US patentu
§. 4 820 675 vydaném 11, dubna 1989, na nd% se timto odkazuje.
Mnozstvi stPibra pfitomného na katalyzdtoru je typic-

ky v rozmezi od 1 do 25, vyhodng od 5 do 20 %.hmofnostnich
z celkové hmotnosti katalyzétoru. MnoZstv{ promotoru 2z alka-
1ického kovu vyhodn& pf{tomného na xatalyzétoru obvykle le-
%{ megi 10 aZz 3 000 ; vyhodnd mezi 20 aZz 2000 °a vyhod-
n&3i mezi 50 aZ 1500 d{ly hmotnostnimi /zéklad kov/ na
miTion hmotnostnfch dfld celkového katalyzdtoru. MnoZstvi
rheniového promotoru vyihodng piitomné v -katalyzdtoru obvykle
le#{ mezi 0,1 a% 10, vyhodn&ji mezi 0,2 aZ § mikromoly
/z4k1lad kov/ na gram celkového katalyzdtoru, Rheniovy kopro-
motor, kdyZ jJe pfitbmen, vyhodnd je na katalyzdtoru v mnoz=-
stvi mezi O a% 15, vyhodn& mezi 0,1 aZ 15 mikromoly /zéklad
kov/ na gram celkového katalyzétoru.

Zplsoby vyroby tohoto katalyzdtoru jsou konvenéni
a jsou popsény ve vySe zm{&nnych patentech.
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Obvykle se nosid smichs s vodnym roztokem komplexu stfibra,
vihodné v pritomnosti solubilizadniho prostiredku jako je
ethylendiamin tak, %e nosid se impregnuje timto roztokem,
pak se nosi¢ odd&lf z roztoku a nisledns vysusi. Impregno—
vany nosié se pak zah¥eje na teplotu mezi 100 az 400 °c po
dobu nutnou, aby se komplex stribra rozlozil 8 _vytvoril _

T Jjernd rozpiylenou vrstva kovoveho stfibra, které priliné
k povrchu noside. '

V roztoku obsahuaiclm st¥ibro mohou byt také rozpus-
t&ny promotory pro zaglsteni poZadovanych mnoZstv{ nsbo mohou
- byt aplikovdny oddélend nebo spoledné s nosifem pfi impregnag-
nim stupni o0dd&lend od stHibrného impregnaéniho stupné.
Vyhodné& jsou stFibro a nromotory vSechny spojeny v jednom
impregnaénim stupni, ‘

V komer¢nim provozu jsou ethylen a kyslik previdény
na ethylenoxid v ethylenoxidovém reaktoru, ktery obsahuje
velky trubkovy plechovy vyménik tepla, obsahujfef nékolik - *
tisfe trubek vypln&nych katalyzdtorem, Na plé%{ové strané se #
pouZije chladivo v reaktoru pro odstranéni reakdniho tepla. W
Teploty chladiva se b&Zn¥ pouZivajf jako indikace u¥innosti
aktivity, pfidemZ vysoké teploty chladiva odpovidejf nizsim
dc¢innostem katalyzdtoru,

PPi reakei ethylenu s kyslikem pro vyrobu ethylenoxidu
je ethylen p¥ftomen v alespon dvojnédsobném molekuldrnim mno%-
stvi, ale mnoZstvi pouZitého ethylenu je obvykle mhohem
vy$8{. Konverze je tudi# vhodnd pofiténa podle mnofstv{ pfemé-
néného kysliiku v reakei a nazyva se kyslikovou konverzi.

Tato kyslikovd konverze Je 2z4visld na teplotd reakce a je
mirou idinnosti katalyzdtoru.
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Napriklad hodnota T40 se vztahuje k teplotd pPi konverzi
40 mol % kysliku dévkovansho do reaktoru, npfidenZ T Jje te-
plota reaktoru nebo lépe teplota chladiva, kterdito teplota
je pfimo ve-vztahu k teplote reaktoru. Tyto-teploty Jsou
obecnd vy33{ pro vy33i konverzi a jsou zévislé na pouZitém
_ _ _xatalyzatoru a reak¥nfch podminkédch. Selektivita je indika-

of Gtinnosti katalyzétoru a oznaduje moldrni procenta ethy- u

_meiéﬁﬁ'ﬁ"ﬁééifikdf'Efﬁré“éé“pféﬁéﬂﬁu”na‘ethyienoxid*V“prOH‘"”"“—i“"““-
duktu, Tato selektivita je oznafena naptiklad jako S,,, co0Z '
se tyks selektivity pPi konverzi kysliku 40 moldrnich %.

Podmihky pro provdd&ni oxidalni reakce ethylenu v pri-
tomnosti stribraych katalyzdtord podle tohoto vyndlezu v roz-
sdhlé mite zabrnuifl podminky ji%Z popsané ve znamém stavu
techniky. To se k tyks napfiklad vhodnych. teplot, tlakd, dob
zdr¥enf, Fedicich materidlt, jeko je dusik, oxid uhlidity,
pdra, argon, methan nebo jiné nasycené uhlovodiky, prf{tom-
nosti moderujicich prost¥edkd pro Fizeni katalytické akce,
napt{klad 1,2-dichlorethanu, vinylenloridu, ethylchloridu
nebo chlorqvanjch polyfenylovych sloulenin, poZadavku vyuzi-
t{ recyklaénich operaci nebo pouZiti. postupnych konverzi
v rtznych reaktorech pro zviseni vyilZkd ethylenoxidu a
jakjchkoli jinyeh specidlinich podminek, které mohou byt vy-
briny v postupech pro vyrobu ethylenoxidu.

Cbvykle se pouzfvajf tleky v rozmezi od atmosférického
tlaku do 3,5 MPa. Vy3&{ tlaky v3ak nejsou v Zdadném pfipadé
vyloudeny.

Molekuldrni kyslik, pouZity jako reaktant mlZe byt o
zisksn z konvendnich zdroid. Vhodny kyslikovy néstrik mlZe
sestdvat v podstaté z relativné ¢istého kysliku, | :
koncentrovaného proudu kysliku obsahujiciho v men$im mroistvi
alespon jedno fedidlo jako je dusfk a argon nebo jiného
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proudu obsahujiciho kyslik jako je vzduch.

Je tedy zjevné, Ze pouZitf tdchtc stifbrnych kataly-
zétord v oxidaénich reakeich ethylenu neni Z3dnym zpGsobem
omezeno na pouzitfl uréitfch podminek mezi tdmi, které Jsou

znéamy, Ze jsou ufinné., Pro pouhé ulely zndzorndni nésleduji-
cl tabulka T ukazuje rozmez{ podminek, které se &asto pouii-
vajl v bé&Znych komerénich ethylenoxidovjich reaktorovych Jed-
nctkach a které jsou také vhodné pro tento zpisob vyroby.

Tabulka 1
GHSV™ 1 500 - 10 000
vstupn{ tlak 1C3 - 276 kPa %
vstupni néstfik j
i
ethylen ' 1 a%Z 40 %
o, 2 aZ 40 % o
ethan 0 a3 % i

Argons2/nebo methanpa/nebo
dusikem Fedény chloruhlovodikovy

moderator , C,3 aZ 20 ppm obj celkovy
teplota chladiva : 180 az 315 °¢

teplota katalyzsdtoru 180 az 325 %

0, droven konverze. 10 aZ 60 %

produkce ethylenoxidu _ 71,4 aZz 259 kg

/pracovni rychlost/ ethylenoxidu/m3/h

¥ Litry plynu ppi standardnf teploté a tlaku prochdzejicy

pres 1 litr néplns Latalyzétoru za hodinu.
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" PPi vyhodné aplikaci stfibrnychmkatalyzétorﬁ‘podleh_ o
tohoto vynalezu se ethylenoxid produkuje, xdy /% plyn obsa-
hujici kyslik se uvede do styku s ethylenem V pfitomnostl
t&hto &ataljzétora pfi tEDloucCJ v rozmezi 180 °c az 330 °c

" a Vinodng 200 °°¢ 8% 325 °Cy = e

Priklady provedeni vynélezu

—— —— e - .
. f e e e ot —e oy == = i -

Priklad 1 ] s e st s s s e e

Priprava noside
Nosi& A:
Prigek alfa-oxidu hlinitého /oxid hlinity &. 10/,

ktery mé vlastnosti uvedené v nésledujfci tabulce 2, byl
pou¥it pro pfipravu noside.

Tabulka 2

Vlastnosti pro oxid hlinity &. 10

St¥edni rozmér &éstic 3,0 - 3,4
' _ | mikrometrd
pramérnd velikost krystalitd _ 1,8 - 2,2

ﬁ ' nikrometru
sodny obsah - 0,02 - 0,06

% hmotnostnich

Tento praSek byl pouzit k pipravé smési nésledujicich
keramickych sloZek:
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alfa-oxid hlinity 98,8 %
oxid zirkonidity ' 1,0 %
% L]

kfemiditan vépenaty 0,2

VztaZeno na hmoinost této sm&si byly pridény daldf
slozky v oznadenych podilech:

vypalovaci orostPedek /moudka ze skopa-
pek vlaSskych ofecht/ 25,0 %

kyselina borit4 0,1 %
vytladovaci pomoeny prostredek
/polyolefinoxid/ 5,0 %.

Po promichéni vySe uvedené smési po dobu 45 sekund
byl pitiddn dostatek vody, aby se vytvorila vytladovatelna
smés /asi 30 % v praxi/ a miseni pokradovalo po dobu dalsich
4 minut. V této chvili bylo p¥idédno 5 % /vzta¥eno na hmot-
nost keramickych sloZek/ vazelfny a misent pokradovalo podobu
dal8ich 3 minut,

Tato hmota byla vytladovéna ve formd 7,9 mm x 7,9 mm
dutych véled a2 sudena na méné nef 2 % vlhkosti. Tyto duté
vélce byly pak vypdleny v tunelové peci na max1mélni teplotu
1 390 % po dobu asi 4 hodin.

 po zprecovéni timto zpSsobem mél nosid ndsledujfct

vlastnosti:

- absorpce vody 40,8 %
pevnost p¥i drcent 8,5 kg
mérny povrch . 0,54. m2/g
celkovy objem port /Hg/ 0,43 cm3/g
st¥edni primér pdra 4,6 mikrometrd

vyluhovatelné sloZky /v 10%ni kyselins
dusiéné/ v ppm:
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Na | B Y ppm

X 55

Ca 802
AL o013

$i0, " 1 600.

—_—

Dal3i noside byly pripraveny zplsobem podobnym popsa-
o+ - pému-zplsobu- s vyjimkou,-Ze-byly pouity.rozdilné vychozi . T .

materidly. Vlastnosti rdznyeh vychozich oxidd hlinitych Jsou
uvedeny v nasledujfc{ tabulce 3.

Tabulka 3

Viastnosti oxidd hlinitich ¢.11 a 49

g1 g. 49
stfedni velikost &éstic 3,0 - 3,6 mikro- 3,0 - 4,0
- metru mikrometru
primérnd velikost krystalitd 1,6 = 1,8 " 1,0 - 1,4
C mikrometru
sodny obsah 0,02 - 0,06 0,02 - C,06
% hmotnostnich % hmotnosti.

Vodny obiem pord, mérny povrch a spalovaci teplofy jsou
uvedeny v tabulce 4 a ostatn{ vychoz{ materidly a jejich mnoZ=-
stvi jsou4uvedeny v nasledujici tabulce 5.

Srovnaveel nogid byl vyroben z oxidu hlinitého &. 5
zptisobem popsanym vySe pro nosié A s vyjimkou toho, Ze nebyl
pfiddn 24dny oxid zirkonidity nebo kremilitan vépenaty. Tento
srovndvac! nosi& je oznaden jako Comp-A. Jeho vlastnostl jsou
uvedeny v nésledujici tabulce 4.
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Tabulka 4
Nosid vodny objem mérny povreh vypalovacy
pord SA teplota
cm3/g m2/g °c

Comp-4 0,46 0,52 1 371
A 0,41 0,54 1390
B 0,42 C,52 1 371
C 0,39 0,4¢ 1 371
D 0,34 0,60 1271
E 0,26 0,16 1 371
F , 0,30 | c,34 1 371
e 0,27 | 0,25 1371
H 0,35 0,57 1 454
I 0,43 0,60 1 400
J 0,44 0,51 1393
K 0,37 0,50 1371
L 0,42 | 0,59 al37i
i 0,38 0,51 1 371
N 0,44 0,73 1 371
0 0,42 0,74 137
P 0,50 _ 0,66 1 413
Q 0,47 . 0,68 1 443
R 0,51 ' 0,81 1 413
S 0,43 : 0,45 1 413
T 0,43 0,38 1 413
U 0,54 1,09 1 413
v 0,55 0,66 1 413
W C,54 c,98 1 413
X 0,42 0,41 1 400
Y 0,47 0,60 1 400
z 0,41 0,44 1 371
AA 0,40 0,46 1 371
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Tatulka 5
Nosiéd oxid hli- sloudanina sloudenina sloulenina
nity &. A g* o

Comp-4 10 ' 0 0 0
A 10 __2r0, /1,0/ ___ CaSi0y /0,20/

B 4”1.0_ . Zro, /1,0/ CaSi0; /0,10/ ,
5 om0y /1,07 - CaSi0y /0y40/ - e
D 10 CaSi0, /0,40/

E 10 CaSiO, /0,20/
P 10. .. . .20y /1,01 CeSi0y /2,0/
G 10 zr0, /1,0/ Casio3 /4,0/
H 10 Zr0, /1,0/ Cahl,5i0g /0,20/
I 10 7r0, /1,0/ ca{n0y) 5, /0,28/ S0, /0,10/
J 10 7r0, /0,8/ Bef10,) 5 /C,47/  2Zr8i0,/0,31/
K 10 2r0, /1,0/ CaSi0y /0,20/ Ca(N03)2
| /0,29/
L 10 2r0, /1,0/ MgSic, /0,20/
1 10 2r0, /1,0/ MgSi0s /2,20/
N 10 2r0, /1,0/ HgqAly (sio 4)3 70,20/
0 10 2r0, /1,0/ srSi04 /2,20/
P 49 Zr0, /1,0/ CaSiO3 /0,30/ |
Q 49 2r0, /1,0/ CaSi0y /0,30/  Ca (1\103)2
| | /0,29/
R 49 7rsi0, /0,46/  Ca{ No;), /0,44/
S - 49 Zrsic, /0,46/ Ca (N03?2 /0,73/
T 49 2r810, /C,46/ Ca(N03)2 /1,02/
U 49 7rsi0, /0,46/  Ba(Nog), /0,70/
v 49 Zrs$io, /0,46/ Ba(NO3)2 /1,11/
W 49 Zr$i0, /0,46/ Ba (i05), /1,63/
X 1 zr0, /1,0/ millit /0,07/  Caflios),
| | /0,22/
Y 1 2r0, /1,0/ nullit /C,07/  Ba(NO,),
/0,13/
v/ 10 ZrO2 /5,0/ CaSiO3 /0,20/
AA 10 2r0, /10,0/ CaSi04 /0,20/

% Hmotnostnf{ procenta, zéklad oxid hlinity




- 18 -

Friprave katalyzdtoru

VySe popsen} nosid A je vihodny nosid a byl pouZit
k pfipravé ethylenoxidovéno katalyzétoru. Do roztoku vedy a
ethylendiaminu byl rdzpuétén gtavelan stribrny, hydroxid ces-
ny, rhenistsn amonny, siran lithny a dusiZnan lithny v anoz-
stvich dostateénych pro zajisténi v impregnovaném nosidi
/zéklad suché hmotnost noside/ 13,5 % hmotnostnich st¥ibra,
437 ppm cesia, 1,5 mikromol®/gram, rhenistanu amonného.
1,5 mikrozolua/gram siranu lithného a 12 zixromold/g dusidnanu
lithného. Pribli%n& 30 g noside bylo uloZeno za vakua
25 mm Hg po dobu 3 minut p#i teploté mistnosti. PPiblizng
50 g impregnaéniho roztoku bylo pak zavedeno, aby se pono®il
nosi¢ a vakuum bylo udrfovino oFi 25 mm Hg po dobu dalsdfeh
3 minut, Na konec této doby bylo vakuum uvolnino = prehytek
impregnaéniho roztoku byl odstrandn sz noside po dobu 2 minut
pfi 500 otdékdch za minutu. Impregnovany nosié pak byl vytvr-
zen pfl kontinudlnim protfepsivini v proudu vzduchu o prditoku
2,5 m3/h n?i 250 °¢ po dobu 5 minut. Vytvrzeny katalyzitor
oznaleny Jako C-A] je takto pFipraven pro zkouleni.

Skutedny obsah st#idbra v katalyzdtoru miZe byt
uréen jekoukoli z poletnjecn standardnfch publikovanych metod.
Skutedns droven rhenia na katalyzétorech pfipravenjch s vyde
uvedenym postupem miZe byt urdena extrakel 20 oM vodnym rogz-
tokem hydroxidu sodného, nades nésleduje spektrofotometrické
stanoveni rhenia v extraktu.

Skutelnd droven cesiz na katalyzdtoru mife byt
uréena pouZitim zdsobnfho roztoku hydroxidu cesného, ktery
byl oznalen radioaktivaim isotopem cesia pii pFipravd kata-
lyzdtoru. QObsah cesis na katalyzétoru mi%e pak byt oréen
néfenim radioaktivity katalyzétoru. Alternativng obsah cesia




na katalyzdtoru m&Ze byt urcen loutenim katalyzédtoru vafici
deionizovanou vodou. PFi této extrakini metodd cesiz, stejné
jako ostatnich alkalickych rovi, se méFi extrakei z kataly-
zétoru varenim 10 g-celého katzlyzétoru v.25 m1 vody. pc dobu . ... .
25 minut, co? se 2 x opakuje, sloulenim vySe uvedenycn ex-
e __tpakénich_podil8_a urdenim mnoZstvi alkalického kovu, ktery

je piitomen srovnénim se standardnimi roztoky referendénich s

alkiali Eks" ch kovi za pouZiti atomové absor péni spektrosiop g e
/za pou?iti Varien Techtron Modelu 1200 nebo jeho ekvivalentu/.

Je tPeba poznamenat, %e obsah cesis xatalyzdtoru ureny lou-
- - . fenim-vedow mdZe byt-ni¥¥i, nei Je obsah cesia katalyzétoru
urdeny radiostopovou technikou.

Nosite uvedené v tabulkéch 4 a 5 byly pouZity
k pi{pravd katalyzétord uvedenych v tabulce 6. C-A 2 C-A1
se vztahujl ke katalyzdtorim phipravenym s nosiCem A, C-B
se vztahuje ke katalyzdtorim phipravenym s nosidem B, atd.
C-Comp-A je katalyzédtor vyrobeny z nosite Comp-A.
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Tabulka 6

KatelyzZtor Ag Cs NH4ReO4 L%§O4 LiNo3
hmotn.% ppm )umol/g pmel/g 1p.mo}_/g

Comp-4A 13,2 501 1,5 1,5 4
C- 13,5 463 1,5 1,5 4
c-p! 13,5 437 1,5 1,5 2
c-B 13,2 506 1,5 1,5 4
c-¢ 13,2 - 480 1,5 1,5 4
C-D 13,2 470 1,5 1,5 4
C-E 10,0 274 0,7 . 0,75 4
C-F 12,0 277 1,0 1,0 4
-G 12,0 306 1,0 1,0 4
Cc-H 13,4 589 1,5 1,5 4
c-I 13,2 665 2,0 2,0 4
C-d 14,5 468 1,5 1,5 &
c-X 13,2 442 1,5 1,5 4
C-L 13,2 540 1,5 1,5 4
c-1 13,2 481 1,5 0 4
C-M 13,2 415 1,5 1,5 4
c-1 13,2 382 1,5 0 4
c-Nn . 14,5 620 1,5 1,5 4
C-N! 14,5 573 1,5 0 4
-0 14,5 547 1,5 1,5 4
C-pP 14,5 599 2,0 2,0 4
C-Q+ 14,5 572 1,5 1,5 4
C-R 14,5 795 2,0 2,0 4
C-S 13,2 . 510 1,5 1,5 4
C-T 13,2 520 1,5 1,5 4
c-U 14,5 887 2,0 2,0 4
C-V 14,5 750 2,0 2,0 4
c-w 14,5 736 2,0 2,0 4
Cc-X 13,3 500 1,5 1,5 4
C-Y 14,5 - 620 1,5 1,5 4




Postdﬁu

Déle se popisuji standardni mikroreakiorové kata-
lyzédtorové zkuSebni podminky a postupy pou21tc pro zkoudeni
xatalyzdtord pro vyrobu etbjlenoxldu z ethylenu a kysllku.

3 a2z 5 g rozdrceniho Ketalyzatory /25 €249 ok/cm /T

I mn”“sewnaplni_dow5,84,mm_/vnlinnlnprumen/“nen321yeaiCAMpﬁﬁloyé_mw__“mn___
trubice o tvaru U, Tato U trubice se ponoPi do roztavené lézné

kovu /tepelné medium/ a konce se pripojfl k plynovém proudo-
vému systému. Hrotnost pouZitého katalyzétoru a vstupni

- Orouaova chhlost plynu se nastavi pro doeazeni ‘hodinové
prostorové rychlosti plynu na 3300 cm3 olynu/cm katalyzé-
toru za hodinu. Vstupni tlak plynu je 1550 kPa.

Smé&s plynd prochdzi skrz vrstvu katalyzdtoru
/v jediné pritchodni operaci/ v pribéhu celého zkouSkového
b&hu /véetnd zadsdtku/ a obsahuje 30 % ethylenu, 8,5 % kysli-
, 5 = 7% oxidu uhliditého, 0,5 % argonu, zbytek dusik a
0,5 az 5 ppm obj. ethylchloridu.

Pred stykem s reaklnimi plyny se katalyzatory ty-
picky pfedupravujf plynnym dusikem pPi 225 °c po dobu 3 hodin
pro viechny Gerstvé katalyzdtory a po dobu 24 hodin nebo dée
le pro ulefelé, ale nezkouSené katalyzdtory.

Poddtedni reaktorovad tepiota /ohPivaciho media/ je
225 °C. Po 1 hoding pPi této polédtelni teplot? se teplota
2v$3L na 235 °C po dobu 1 hodiny, nade’ nisleduje 245 °C po
dobu 1 hodiny. Teplota se pak nastavi tak, y aby se doséhlo
konstantni kyslikové konverzni drovné 40 % /T4O/' Moderétorové
droven se mini a probfhé po dobu 4 aZ 24 hodin pPi kaZdé drov-
ni pro urdeni optimélni moderétorové urovn& pro maximélni se-
lektivitu, Vykonové udaje pfi optimdlni moderidtorové drovni




}\
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a pri T4O se obvykle ziskajf, kdyz je katalyzédtor v provozu
po celych 2si 24 hodin a jsou zajidtény v pFikladech, které
Jsou déle uvedeny.

Vliven nirageh diferenci u davkovaného plynu, po-
kud jde o jeho sloZent, rychlost{ proudini plynu a xalibrace
analytickych p¥istroja pouzivanych k urdeni slofenf divkova~
ného a produkdniho plynu, méFend selektivita a ydinnosti da-
ného katalyzédtoru mi¥e mfrnd kolfsat od | zkudebnino b&hu Xk
druh<mu,

Aby se umoZnilo hodnotné srovnéni vykond katalyzé-
tord, které jsou zkoudeny pfi rdznych dobdch, viechny kataly-
zatory, které jsou popsény v tomto provedeni, byly zkoufeny
soufasnd se standardnim refereninim katalyzdtorem, Viechny
vykonnostni ddaje, kterd Jsou uvedeny v tomto ilustrativafm
provedenf, jsou opraveny, aby se oPizplsobily primérné podé-
tedni vykonnosti referendnfho katalyzdtoru, kters hyla 846 =
= 81,0%aT,, =230 °.

Katalyzdtory vyse pripravené byly zgouSeny pomoci
vySe uvedendho postupu a vysledky Jsou uvedeny v nésledujfci
tabulce 7.
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Katalyzitior

C-Comp-4
C-4
1

C-B

s
C-D
C-F
g
-G
C-H
c-1
Cc-J
C-K
-1
C-L
C-M
-
c-N
c-N'
C-0
C-P
c-Q
C-R
Cc-S
C-T
C-1 .
C-V
-
C-X
c-Y

l_

- 23 -~
Tabulka 7

S,00%

85,1
85,8

S o R —
86,3

36,0
86,5
83,8

8556

85,0
85,9
85,2
84,2
87,0
87,1
87,3
36,8
86,0
87,0
35,2
87,1
84,3
85,5
86,6
83,8
85,7
82,9
83,5
81,9
85,6
85,3

40°

261
258

N1+ N —

261

. ‘,2,55 e

259
266
276
267
263
262
258
250
252
260
252
257
257
265
247
252
260
250
264
254
260
252
254
258




- 23 -4

klad 2

'
(]
sy

Vykonnost vyhodného katalyzdtoru podle vyndlezu
b&hem doby byla srovnéna v komerdnim ethylenoxidovém postu-

| pu tak, Ze srovndvaci katalyzdtor, ktery m8l tyté? U&ihné

slozky na mirné rozdilném nosidi, byl poufit pro srovnéni.

Katalyzétor podle tohoto vyndlezu byl ten, ktery
Je oznaden v tabulece 6 jako C-A].

Srovndvaci katalyzdtor zde déle oznacovany jako
C-Comp-B m&l 13,2 % hmotnostntho st¥ibra, 1,5 mikromol/g
NH4ReO4, 1,5 mikromol L12804, 2 mikromol/g LiNO3 a pridany
CsOH, aby se ziskalo 415 ppm Cs na nosiéi na bszi oxidy hli-
nitého, obsahujicik8 54,5 % hmotnostnich Al, 0,039 % hmot- -
nostnich CapH)a, 0,092 % hmotnostnich Si0, a Z4dnj Zr a me-
jicim absorpci vody 36 %,pevnost vGEi drceni 7 kg, mérny
povrch C,45 m /g, celkovy objem porﬁ 58 % a stfedni primér
pord 3,6 mikrometru.

Cba katalyzétory byly nepPetriité pouZzity pfi ko- o
" merénim ethylenox1dovem produxénim provozu a sledovény po do-
bu 338 dnd /C-A / a 312 dnd /C-Comp-B/. BEhem této doby byly
udrzovdny nésl=dujici primérné reakéni podminky pro ofisludné
katalyzdtory:

- vstupni rychlost proudu plynu 3 100 a 3 400 cm3 plynu/cm3
katalyzdtoru za hodinu;

- vstupni tlak plynu 1 550 a 1 550 kPa;

- vstiikovany plyn cbsahujic{ v hmotnostnich procentech,
29,7 a 30,4 % ethylenu, 7,9 a 7,4 % kysiiku, 3,6 2 4,0 %

oxidu'uhli¢iténo, 0,2 g C,2 % ethanu, zbytek methan a 0,5 ppm
obj. ethylchloridu.
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Selektivita pii 40 mol % kyslikové konverzi
/S4O/a ddinnost méfenéd teplotou chladiva pfi 40 mol % Kkys-
likové konverzi /T40 °C/ byly vriovény opakovand béhem
.provozu .& visladky .jsou uvecleny. v prisludnych obr. 1 a 2. ..

Z v¥sledkd je zfejmé, Ze katalyzdtor podle vynd-

lezu Je mnohew stabiln&js{ béhem provozu za komerénich pro-

. Voznich'pOdIHineK“. — S S e m e e s




’.\

¥

QG-

i, Ethylencxidovy katalyzdtor pro vyrobu ethylen-
oxidu v plynné vézi z ethylenu a kysliku vyznaleny tim, Ze
obsahuje katalyticky G€inné mnoZstvi st¥ibra, promodni mnoz-
stvi alkalického kovu a promodn{ mnoZstvi rhenia neseného na
nogiéi obszhujicim alespon 85 % hmotnostnich alfaoxidu hli-

‘nitého, od 0,05 do 6 % hmotnestrich, méfeno jako oxid MO, ko-

vu alkalické zeminy ve form¥ oxidu, od 0,01 do 5 % hmotnost-
nich, mé¥eno jako dioxid, kfemiku ve form& oxidu 2 od O do
10 % hmoinostnich, mé&feno jako dioxid, zirkonu ve formé

oxidu,
2. Katalyzdtor podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
nosi¢ mé vedny objem mezi 0,2 aZ C,6 cm3/g a aérny povrch

mezi 0,15 a3 3 n°/g.

3.  Katalyzdtor podle bodu 2 vyznaleny tim, Ze

nosi¢ mé vodny objem pért mezi 0,3 a% 0,5 cn>/g a nérny po-

vrch mezi Q,3 a% 2 m2/g.

4. Katalyzétor podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze

ve 100 % hmotnostnich nosife je alfa-oxid hlinity pP{tomen

v moZstivi veétsim neZ asi 90 % hmotncstnich, oxid kovu alka-

lické zeminy v rozmezl C,05 aZ 5 % hmotnostnich,oxid kPemi-

City v rozmez{ od O03 do 4 % hmotnostnich a oxid zirkoni&ity
rozmez{ od C,3 do 5 % hmotnostnich.

5. Katalyzétor podle bodu 4 vyznadeny tim, Ze
v nosiéi je alfa-oxid hlinity pfitomen v mnoZstvi v&t3im ne?
asi 95 % hmotnostnich, oxid kovu elkalické zeminy v rozmezi
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od 0,05 do 4 % hmotnostnich, oxid kPemidity v rozmezi od
0,05 do 3 % hmotnostrnich a oxid zirkonidity v rozmezi od
0,5 do 2 % hmotnostnich.

6. Katalyzédtor podle bodu 5 vyznaleny tim, Ze *
___MV_ﬁﬁﬁiﬁi—35"3113_K65ﬁ_§IR§IfEﬁémﬁéﬁiﬁy"V§EféﬁmEé_EEﬁbiﬁy'"_m___"_____

.. zahrnuZici oxid vépenaty, oxid hoPednaty e jejich.smési.a . ... ® ... _.
je pritomen v mnoZstvi v rozmez{ od 0,05 do 2 % hmotnostnich.

7. Katalyzétor podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
‘alfa-oxid hlinity W4 sodny obsah men3f ne? asi 0,06 % hmot-
nostnich. .

8. Katalyzdtor podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze

déle obsahuje rheniovy kopromotor vybrany ze skupiny zahrnu-
Jici siru, molybden, wolfram, chrom a jejich smési, nesené
na nosiéi.

9. Katalyzdtor podle bodu ! vyznadeny tim, Ze
st¥ibro je pfitomno v rozmezi od 1 do 25 % hmotnostnich z cel-
kového katalyzdtoru, alkalicky kov je p¥itomen v rozmezi od

10 do 30 ppm hmotnostnfch z celkového katalyzdtoru a rhenium
v rozmezl od 0,1 do 10 mikromold na gram katalyzitoru.

10. Katalyzédtor podle bodu 9 vyznaéenf tim, Ze
katalyzdtor navic obsahuje rheniovy kopromotor vybrany ze sku-

piny zahrnujici siru, molybden, wolfram, chrom a ejich smesi,
nesené na nosi¢i v mno#stv{ v rozmezi od asi 0,1 4o asi 15
mikremold na gram katalyzdtoru,

11, Zpusob pPipravy ethylenoxidového katalyzitoru {
pro vyrobu ethylencxidu v nlynné fézi z ethylenu a kysliku '
vyznaceny tim, Ze obsahuje katalyticky ¢8inné mnoZstvi stfibré,




»
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promodn{ mnoistv{ alkalick¢ho xovu a promoéni mnoZstvi

rhenia, nesené na nosili, ktery zahrnuje

/a/ smichéni

/v/

/c/

/1/ prégkového alfa-oxidu hlinitého, ktery mé &istotu
vétS{ neZ asi 98 %, primérnou velikost krystalitd
mezi asi C,1 a%Z asi 5 mikrometry,

/ii/ oxidu kovu alkalické zeminy nebo sloudeniny, kte-
rd je rozloZitelnsd na oxid nebo tvo¥{ oxid pPi kal-
cinaci,

/1iii/ oxidu kPemiditého nebo sloudeniny, ktersd je rozlo-
. Zitelnd na oxid nebo tvoP{i oxid pPi kalcinaci a

/iv/ pfipadné oxidu zirkonilitého nebo sloudeniny, kterd
Je rozloZitelnd na oxid nebo tvo?{ oxid p*i kaleinaci,

s vodou a pojivem/vypalovacim prostfedkem v mnoZstvich
dostatelnych pro 2zajidténi v konedném nosi&i obsah alfa-
oxidu hlinitého v mnoZstvi v&t3fm ne? asi 85 % hmotrost-
nich,oxidu kovu alkalické zeminy v mnoZstvi v rozmezi od
0,C1 do 6 % hmotnostnich oxidu kPfemiditého v mnoZstvi

v rozmez{ od 0,01 do 5 % hmotnostnich a oxidu zirkonidi-
tého v mnoZstvi v rozmez{ od 0 do 10 % hmotnostnich,

vytlalovéni vysledné smési ze stupné /a/ do formy pelet a

kalcinaci pelet pfi teplotd v&t3f nez 1 300 °C po dobu
dostatelnou k vytvoreni noside, ktery mi mérny povrch

v rozmezi od 0,15 do 3 m2/g a vodny objem pdrd v rozmezi
od 0,2 do 0,6 cm3/g, |
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/3/ pridéni pPisludného mnoZstvi stPfibra alkalického kovu
a rhenia k nosiéi.

12, Zptsob podle bodu 11 vyznaleny tim, Ze préd-
kovy alfa-oxid hlinity mé &istotu vy38{ neZ asi 98,5 %,
primérnou velikost krystalitd mezi 2 aZ 4 mikrometry a sodny

2

T "*‘“O'b'sah"'m'ené {neZ-east 0‘; 66“%‘*M‘0't'n'0'8’t'n'f 6 4

13. Zpisob podle bodu 11 nebo 12 vyznaleny tim,
_ .. %e rheniovy kopromotor vybrany ze skupiny zahrnujic{ siru, .

molybden, wolfram, chrom a jejich smési se pPidd k nosiéi.
14. Znoisob vyroby éthylenoxidu vyznaleny tim, Ze
'se ethylen v plynné fézi uvede do styku s plynem obsahujicim
kyslik pPfi podminkdch tvorby ethylenoxidu pfi teploté v roz-
mez{ mezi 180 °C a% 330 ° s katalyzédtorem podle kteréhokoli
z bodd 1 aZ 10.

Zastugzgéi
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