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Epoksidointikatalyytti ja prosessi

Keksinntn kohteena on hopeaa sigdltdv8 katalyytti,
joka sopii olefiinien epoksidointiin, joissa ei ole allyy-
listd vetyd, erityisesti etyleenin epoksidointiin, ja ka-
talyyttien k3yttd etyleenioksidin valmistamiseksi. Kata-
lyytit valmistetaan kdyttden ainutlaatuista a-alumiiniok-
sidipohjaista kantoainetta.

Katalyytit etyleenioksidin valmistamiseksi etylee-
nistd ja molekyylihapesta ovat tavallisesti hopea/kantoai-
nekatalyyttejd. Tdllaisia katalyyttejd joudutetaan taval-
lisesti alkalimetalleilla. Pienien mddrien kdyttd alkali-
metalleja, kaliumia, rubidiumia ja kesiumia havaittiin
hyddylliseksi jouduttimeksi hopea/kantoainekatalyyteisséd
US-patentissa nro 3 962 136, julkaistu 8. kesdkuuta 1976
ja US-patentissa nro 4 010 115, julkaistu 1. maaliskuu-
ta 1977. Muita ko-promoottoreita, kuten reniumia tai re-
niumia yhdessd rikin, molybdeenin, volframin ja kromin
kanssa on kuvattu US-patentissa nro 4 766 105, julkaistu
23. elokuuta 1988 ja US-patentissa nro 4 808 738, jul-
kaistu 28. helmikuuta 1989. US-patentti nro 4 908 343,
julkaistu 13. maaliskuuta 1990, kuvaa hopea/kantoainekata-
lyyttejd, jotka sis&ltdvdt seosta, jossa on kesiumsuolaa
ja yhtd tai useampaa alkalimetalli- ja maa-alkalimetalli-

suolaa.

US-patenttli nro 4 897 498, julkaistu 30. tammikuuta
1990 kuvaa hopeapohjaisten, alkalimetallilla joudutettujen
kantoainekatalyyttien k8yttdd olefiinien epoksidoimiseen,
joissa ei ole allyylisid vetyja.

Alumiinioksidipohjaisten katalyyttikantoaineiden
kdyttdd on aikaisemmin kuvattu monissa patenteissa, ku-
ten esimerkiksi US-patentissa nro 5 100 859, julkaistu
31. maaliskuuta 1992, US-patentissa nro 5 055 442, jul-
kaistu B. lokakuuta 1991, US-patentissa nro 5 037 794,
julkaistu 6. elokuuta 1991 ja US-patentissa nro 4 874 739,
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julkaistu 17. lokakuuta 1989. Naillad alumiinioksidikanto-
aineilla on monia mahdollisia sovellutusmuotoja katalyyt-
tisellad kentalld ja ne ovat erityisen hyddyllisid kun alu-
miinioksgsidikantoaine on o-alumiiniocksidi ja kulutuskestéa-
vyys on edullinen ominaisuus. R

US-patentti 5 063 195, julkaistu marraskuussa 1991
kuvaa katalyytteja etyleenioksidin valmistamiseksi, perus-
tuen kantoaineeseen, joka on tehty trihydratusta alumiini-
oksidista, boahmitisté (myds hydrattu alumiinioksidi),
fluoridista ja tayteaineesta.

Keksinndén kohteena on katalyytti, joka sopii ole-
fiinien, joissa ei ole allyylivetya, erityisesti etylee-
nin, héyryfaasiepoksidointiin hapella, joka katalyytti
sigdltdd katalyyttisesti vaikuttavan mddran hopeaa ja jou-
duttavan mddrdn alkalimetallia o¢-alumiinioksidipohijaisella
kantoaineella, jonka murskalujuus on vahintain 2,3 kg ja
pakkaustiiviys on vahint&in 0,48 kg/l ja joka sisaltaa
ensimmiisen ja toisen «o-alumiinioksidiaineosan, joista
engimmdinen o-alumiinioksidiaineosa on partikkeleiden muo-
dossa, joiden kidekoon keskusarvo onn. 0,4 - 4 um muodos-
taen 95 - 40 paino-% ao-alumiinioksidin kokonaispainosta
kantoaineessa ja toinen w-alumiinioksidiaineosa muodostuu
in situ sooli-geeliprosessilla ja saa aikaan o-alumiiniok-
sidin tasapainon kantoaineessa.

On havaittu, ettd katalyyteilld, joilla on tami ai-
nutlaatuinen alumiinioksidikantoaine, on parannettuja se-
lektiivisyyksia ja/tai aktiiviguuksia verrattuna katalyyt-
teihin, joissa on tavallisia alumiiniocksidikantoaineita.
Nailla katalyyteilld on myds parannetut selektiivisyyssta-
biilisuudet ja/tai aktiivisuusstabiilisuudet.

Kantoaineen, kantoaineen kanssa valmistetun kata-
lyytin ja katalyytin Kkaytdn kuvaukset on esitetty vksi-
tyiskohtaisesti seuraavassa. |

Kantoaine

Taman keksinndén katalyyttikantoaine on uusi «-alu-

miinioksidipohjainen katalyyttikahtoaine, jonka murskalu-
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juus (m&dritettynd Compton Tensile Testerilld, malli
50-0P) on védhintdin 2,3 kg ja pakkaustiiviys (md&ritettyna
ASTM D-4699-87:118, modifioitu kdyttden lieri®ttd, jonka
sisdldpimitta on 9,52 cm ja pituus 45,7 cm) on vidhintdin
0,48 kg/l, edullisesti vdhintdin 0,50 kg/1 ja edullisemmin
0,61 kg/1 ja joka sisdltdd ensimmdisen ja toisen a-alumii-
nioksidiaineosan, joista ensimmdinen a-alumiinioksidiaine-
osa on partikkeleiden muodossa, joiden kidekoon keskusarvo
on n. 0,4 - 4 pm muodostaen 95 - 40 paino-%, edullisesti
95 - 65 paino~% a-alumiinioksidin kokonaispainosta kanto-
aineessa ja toinen a-alumiinioksidiaineosa muodostuu in
situ sooli-geeliprosessilla ja saa aikaan a-~-alumiinioksi-
din tasapainon kantoaineessa.

Tadgsd kiytettynd termi "sooli-geeliprosessi" viit-
taa prosessiin, jossa kuumennetaan alumiinioksidisocli
ja/tali geeli (ts. hydrattua alumiinioksidia) l&mp&tilaan,
joka muuttaa ainakin osan alumiinioksidisoolista ja/tai
geelistd alumiinioksidiksi, jolla on korundin kiderakenne
(ts. heksagoninen tiiviisti pakattu rakenne). Lampdtila on
vdhintdin 400 °C, edullisesti yli 1 100 °C ja edullisemmin
1 100 - 1 500 °C ké&ytettdvdksi tavallisesti konversiota
varten.

Katalyyttikannin valmistetaan prosessilla, jossa:

a) muodostetaan seos, joka sisdltda:

i) ainakin yhtd8 a-alumiinioksidiaineosaa, jonka
partikkelikoon keskusarvo on 3 ~ 8 pm ja kidekoon keskus-
arvo on 0,4 - 4 pm;

ii) a-alumiinioksidin hydrattua prekursoria (sooli
ja/tai geeli), joka muodostaa 5 paino-% - 60 paino-%
a~alumiinioksidin kokonaispainosta Kkatalyytti kantoaine-
tuotteessa;

iii) 5 - 40 %, perustuen a-alumiinioksidin painoon,
loppuunpalavaa ainetta; ja

iv) wvettd riittdvdnd miBdridnsd edeltdvdn seoksen

ekstrudoimiseksi;
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b) ekstrudoidaan seos halutuiksi muodoiksi; ja

c) kuumennetaan a-alumiinioksidin prekursoria sen
muuttamiseksi a-alumiinioksidiksi muodostamaan katalyytti-
kantoaine, jossa a-~alumiinioksidipartikkelit, joilla on
3 - 8 um:n partikkelikabn keskusarvo ja 0,4 - 4 pm:n kide-
koon keskusarvo, dispergoidaan prekursoriaineesta johdet-
tuun a-alumiinioksidimatriksiin.

Katalyyttikantoaine voi koostua monista a-alumiini-
oksidiaineosista valittuna haluttujen fysikaalisten omi-
naisuuksien aikaansaamiseksi mukaan lukien huokoisuus,
huokostilavuus, murskalujuus ja wvastaavat. Usein kahden
erilaisen a-alumiinioksidin yhdistelm& on edullinen, jois-
ta ensimmdiselld on suurempia partikkeleita sekoitettuna
toisen aineosan kanssa, joka koostuu pienemmistd partikke-
leista, painosuhteina 10:90 - 90:10. Ensimmdinen aineosa
koostuu tavallisesti 10 - 90 paino-%:sta, edullisesti 40 -
80 paino-%:sta ensimmdistd8 a-alumiinioksidiaineosaa ja
toinen aineosa koostuu tavallisesti 10 - 90 paino-%:sta,
edullisesti 20 - 60 paino-%:sta ensimmdistd a-alumiiniok-
sidiaineosaa. T&m&n tarkoituksena on saada 0,4 - 5 nﬁ:n/g
pinta-ala lopullisessa kalsinoidussa kantoaineessa. Tdssé
kdytettynd termid "pinta-ala” k&ytet#ddn viittaamaan BET
pinta-alaan mé&dritettynd k&yttden typped tai kryptonia
adsorboituna kaasuna. Pinta-~ala lopullisessa kantoaineessa
on hiukan pienempi kuin vapaille alumiinioksidipartikke-
leille. Tdten edullinen seos voi sis#ltidd esimerkiksi kah-
denkaltaisia a-alumiinioksidipartikkeleita, joista ensim-
miiselld on 0,9 - 1,4 ja edullisesti 1 m’:n/g pinta-ala,
partikkelikoon keskusarvo 2 - 4 ja edullisesti 3 - 3,4 um
ja 1,6 - 2,2 pm:n kidekoon keskusarvo; ja toisella on 3 -
5 m’:n/g pinta-ala, 4 pm - 8 pm partikkelikoon keskusarvo
ja 0,4 - 0,8 pm kidekoon keskusarvo.

a-alumiinioksidin hydrattu prekursori perustuu
edullisesti monohydraattiin, kuten boehmiittiin, mutta
hyvid tuloksia saadaan myds mik&li prekursori sis&iltds
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boehmiitin seosta alumiinitrihydraatin, kuten gibsiitin
tal bayeriitin kanssa. Kun t8llaista seosta k&ytetddn, on
usein edullista kdyttda monohydraatti (boehmiitti)/trihyd-
raattisuhdetta 1:10 - 1:3 ja edullisemmin suhdetta 1:8 -
1:4. Kun a-alumiinioksidiprekursori sisdltdd alumiinioksi-
ditrihydraattia se sisdltdi tavallisesti 10 - 35 paino-%
alumiinioksiditrihydraattia perustuen a-alumiinioksidin
kokonaispainoon kantoaineessa. Vaikka muita alumiinioksi-
ditrihydraatteja voidaan k&yttdd, tavallisimmin k&ytetty
alumiinioksiditrihydraatti on gibsiitti, jonka partikkeli-
koon keskusarvo on 4 - 20 pm.

Edullisessa suoritusmuodossa aq-alumiinioksidin hyd-
rattu prekursori ympé&téddn., Kéytetty ymppédyskide voi olla
mikd tahansa aine, joka tehokkaasti muodostaa kidealkioita
prekursorissa niin, ettd véhennetdédn transitioldmpdtilaa,
jossa alumiinioksidi muuttuu a-alumiiniocksidiksi. Ymppdys-
kiteilld, joilla aikaansaadaan tdmi pd&dmiidrid, on tavalli-
sesti sama kidehila kuin g-alumiinioksidilla ja hilaulot-
tuvuudet, jotka eivadt poikkea 1liikaa a-alumiinioksidin
vastaavista. Selvdsti edullisin ymppdyskide on a-alumiini-
oksidi ja t&ten alle um:n kokoiset a-alumiinioksidipartik-
kelit ovat edullisia ymppdyskiteitd. Edullisessa suoritus-
muodossa a-alumiinioksidi ymppdyskiteelld on pienempi Kuin
0,1 mikrometrin partikkelikoon keskusarvo ja muodostaa
0,2 - 5 paino-% alumiinioksidin kokonaispainosta mitattuna
a-alumiinioksidina katalyyttikantoaineessa. On kuitenkin
mahdollista kiyttd3d muita ymppidyskiteitd, kuten a-rauta-
(IlI)oksidia ja kromioksidia ja tiettyjd titaanikompleksi-
oksideja.

a-alumiinioksideilla, jotka ovat muodostuneet ymp&-
tystad prekursorista kun ekstrudoitua seosta kuumennetaan,
on tavallisesti paljon hienompi kidekoko kuin a-alumiini-
oksidipartikkeleilla, joiden kanssa ympéatty prekursori on
sekolitettu, jollei, kuumentamisen aikana, sitid pidetd kor-
keassa lampédtilassa pitkid aikoja. Ndin muodostettuna ym-
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p8tyllsd sooli-geeliaineella on alle pm:n kiderakenne, mut-
ta mikdli l&8mpbdtiloja pidetd&n yli 1 400 °C:ssa pitkia
ajanjaksoja, kidekasvu alkaa ja erot voivat olla vihemmdn
selvid.

Lopullisella kalsinoidulla kantoaineella on edulli-
sesti v3hintdin 50 %:n huokoisuus ja edullisemmin 60 %:n -
75 %:n huokoisuus ja vahintdin 2,3 kg:n murskalujuus ja
vdhintdin 0,5 kg:n/l1 pakkaustiiviys, edulisesti vdhintdin
0,6 kg:n/1 pakkaustiiviys. Lopullisen kalsinoidun kantoai-
neen pinta-ala on edullisesti 0,4 - 5 m‘/g ja edullisemmin
0,6 - 1,2 m?/g.

Usein on havaittu edulliseksi lisdtd titaanioksidia
ekstrudoitavaan seokseen médri#nd, joka muodostaa 0,05 % -
1 %, edullisesti 0,05 - 0,5 %, edullisemmin 0,08 % -
0,40 % ja edullisimmin 0,08 % -~ 0,25 % kuumennetun kanto-
aineen painosta. Tietyt alumiinioksidimuodot ja sideaineet
voivat myts sisidltdsd titaanioksidia ep&puhtauksina tai ai-
neosina. Tadllaisten titaanioksidimuotojen lisdystd ei ole
luettu edelld spesifioituihin m8driin. Titaanioksidia voi-
daan lisdtid dioksidina, titanaattina tai titaanioksidin
prekursorina. Seuraavassa kuvauksessa Kkaikkien edeltdvien
vaihtoehtojen on ymmarrettdvd kuuluvan termin "titaaniok-
sidi" piiriin. Uskotaan, ettd8 titasanioksidi voi toimia ki-
dekasvuinhibiittorin muotona a-alumiinioksidissa, joka on
muodostunut ympdtyn prekursorin konversion tuloksena. T&-
ten voidaan olettaa, ettd muista tillaisista aineista, ku-
ten esimerkiksi sirkoniumoksidista tai magnesiumoksidista,
jotka voivat toimia t&118 tavalla, voi olla hyttyd titaa-
nioksidin korvaajana. Uskotaan, ettd kompleksin kiinte#n
tilan reaktiot alumiinioksidi/sidoksen, epdpuhtauksien ja
kantoaineeseen lisdtyn titaanioksidin v&lilla esilintyvét
ja johtavat kantoaineen tiheyden ja voimakkuuden kasvuun.

Titaanioksidi on edullisesti jauheen muodossa, jol-
la on suhteellisen suuri pinta-ala, ts. v&hintdin 8 ja
edullisesti 8 - 300 m?/g. Kiytdnndssi titaanioksideilla on
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amorfinen tai anataasirakenne. Haluamatta sitoutua mihin-
kddn tiettyyn teoriaan uskotaan, ettd titaanioksidin ru-
tiili rakenne ei yleensd aiheuta etuja, joita voidaan saa-
da titaanioksidin amorfisilla ja anataasirakenteilla, kos-
ka si114 on tavallisesti huomattavasti pienempi pinta-ala.
Kaupalliset titaanioksidin pigmenttiluokat voivat my®s an-
taa hyvia tuloksia.

Kantoaineen alumiinioksidiaineosat sekoitetaan sit-
ten tavallisesti loppuunpalavan aineen ja/tai sideaineen
ja veden kanssa, muodostetaan muodoiksi ja kalsinoidaan.

Loppuunpalava aine on aine, jota lis&tdin seokseen
niin, ettd kalsinoitaessa se poistuu tdydellisesti kanto-
aineesta jdttden kantoaineeseen kontrolloidun huokoisuu-
den. N&itd aineita ovat hiiltd sis#ltévdt aineet, kuten
koksi, hiilijauheet, grafiitti, jauhetut muovit, kuten po-
lyetyleeni, polystyreeni ja polykarbonaatti, hartsi, sel-
luloosa ja selluloosapohjaiset aineet, sahanpuru ja muut
kasviaineet, kuten jauhetut p#dhkin&nkuoret, esim. pekan-
pdhkindn, cashew-p&hkinén, maap&hkinidn ja filbertin p#hki-
ndn kuoret. Hiilipohjaiset loppuunpalavat aineet voivat
myts toimia sideaineina. Loppuunpalavia aineita lisdtdan
tavallisesti m88rdn8d ja kokojakautumana niin, ettd saadaan
lopullinen kantoaine, jonka vesihuokostilavuus (vesiab-
sorptio) on alueella 0,2 - 0,6 ml/g, edullisesti 0,3 - 0,5
ml/g. Loppuunpalavia aineita on tavallisesti 5 - 40 pai-
no-% perustuen‘a-alumiinioksidin painoon kantoaineesgsa.
Edullisia loppuunpalavia aineita ovat selluloosajohdannai-
set, kuten jauhetut p&ahkin#dnkuoret.

Tdssd kdytettynd termi "sideaine" viittaa ainee-
seen, joka pit&38 kantoaineen eri aineosat yhdessd sen j&l-
keen kun ne on muokattu lopulliseen muotoon ekstruusion
tai pelletoinnin avulla. N&md sideaineet mahdollistavat
muovattujen aineiden Kkuivaamisen ja kalsinoinnin murene-
matta. T&llaiset sideaineet ovat tavallisesti "tahmeita"
orgaanisia aineita, kuten polyvinyylialkoholeja tai sellu-
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loosa-aineita. Sideaineet voivat myds toimia ekstruusio-
apuaineina. Tietyissd tapauksissa peptisoivia happoja voi-
daan k3yttii sideaineiden asemesta.

Vaikka vaikuttaakin siltd, ettd ympédtystad prekurso-
rista muodostunut a-alumiinioksidi toimii tietyll4 tavalla
matriksin sideaineena pit8en muut a-alumiinioksidipartik-
kelit yhdessd, on tavallisesti edullista lisdtd keraamista
sideainetta seokseen poltetun kantoaineen lisdtyn kovuuden
aikaansaamiseksi. Keraamista sideainetta on tavallisesti
ldsnd m&drdnd 1 paino-% - 3 paino-% perustuen alumiiniok-
sidiaineosien kokonaispainoon ilmoitettuna a-alumiinioksi-
dina. Tavallisia keraamisia sideaineita voidaan kdytt3& ja
polttamisen j&lkeen ne tavalliseti sis&ltdvdt aineosia
(ilmoitettuna oksideina) kuten piioksidia, alumiinioksi-
dia, alkalimetallioksideja, maa-alkalimetallioksideja,
rautaoksideja ja titaanioksidia, joista kaksi ensimmdistd
ovat vallitsevia aineosia. Edullisessa suoritusmuodossa
keraaminen sidos sis#ltdd seuraavia aineosia ilmoitettuna
oksideina seuraavina likimd#drdisind osuuksina: 60 paino-%
piidioksidia, 29 paino-% alumiinioksidia, 3 paino-% kal-
siumoksidia, 2 paino-% magnesiumoksidia, 4 paino-% alkali-
metallioksideja ja v8hemmdn kuin 1 paino-% rauta(III)oksi-
dia ja titaanioksidia, kumpaakin.

Sen j&dlkeen kun kantoaineen aineosat on sekoitet-
tu yhteen, esimerkiksi viertomyllylld, sekoitetut aineet
ekstrudoidaan muovatuiksi pelleteiksi, esimerkiksi sylin-
tereiksi, renkaiksi, kolmikulmiksi, nelikulmiksi ja vas-
taaviksi. "Ekstruusioaineita" kuten vaseliinia ja muita
orgaanisia voiteluaineita voidaan kaytt&da ekstruusion hel-
pottamiseksi. Ekstrudoitu aines kuivataan veden poistami-
seksi, joka voi muodostaa hoyryd kalsinoinnin aikana ja
tuhota ekstrudoidut muodot. Kuivaamisen j&lkeen alhaiseen
vesipitoisuuteen, ts. alle 2 %, ekstrudoitu aines kalsi-
noidaan olosuhteissa, jotka ovat riittéavia loppuunpalavien

aineiden, ekstruusioapuaineiden ja sideaineiden poistami-
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seksi ja a-alumiinioksidipartikkeleiden yhdisteen sulatta-
miseksi huokoiseksi kovaksi massaksi. Kalsinointi toteute-
taan tavallisesti hapettavassa ilmakehdssd esimerkiksi
happikaasussa tai edullisesti ilmassa ja maksimildmpoti-
lassa, joka on suurempi kuin 1 300 °C ja on edullisesti
alueella 1 350 °C - 1 500 °C. Ajat ndissd maksimilampdti-
loissa vaihtelevat tavallisesti alueella 0,1 - 10, edulli-
sesti 0,5 -~ 5 tuntia.

Niistd tehdyilld kalsinoiduilla kantoaineilla ja
katalyyteilld on tavallisesti huokostilavuudet (vesi)
alueella 0,2 - 0,6, edullisesti 0,3 - 0,5 ml/g ja pinta-
alat alueella 0,15 - 3, edullisesti 0,3 - 2 mP/g.

Kantoaine valmistemuodolla on edullisesti alhainen
natriumkarbonaattipitoisuus, joka on pienempi kuin 0,06
paino-%. Kiytidnndssd& on hyvin vaikeaa saada natriumvapaa
valmistemuoto ja 0,02 - 0,06 paino-%:n natriumkarbonaatti-
pitoisuuksia pidet&dn tavallisesti hyvéksyttdvini.

Edelld kuvatut kantoaineet sopivat erityisesti ety-
leenioksidikatalyyttien valmistamiseksi, joilla on hyvin
korkea alkuperdinen selektiivisyys.

Katalyytti

T&midn keksinndn katalyytti sis8ltis katalyyttisesti
vaikuttavan mddrin hopeaa ja jouduttavan md&r&n alkalime-
tallia tai alkalimetalleja kantoaineella, kuten edelld on
kuvattu. Muita promoottoreita jouduttavina md&rind voi va-
linnaisesti olla 1l4snd, kuten harvinaisten maametallien
oksideja, magnesiumia, reniumia ja renium-ko-promoottorei-
ta valittuina ryhméstd rikki, kromi, molybdeeni, volframi
ja niiden seokset.

Tavallisesti té&m&n keksinnén katalyytit valmiste-
taan impregnoimalla huokoiset tulenkestdvidt kantoaineet,
jotka koostuvat a-alumiinioksidista, hopeaioneilla tai yh-~
disteelld tai yhdisteilla, kompleksilla tai komplekseilla
ja/tai suolalla tai suoloilla liuotettuna sopivaan liuot-
timeen riittdvdnd md8r&nd aiheuttamaan jiljelle jHd&vén
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10

méddrdn kantoaineelle, joka on 1 - 40 paino-%, edullisesti
1 - 30 paino-% perustuen kokonaiskatalyytin painoon ho-
peaa. Impregnoitu kantoaine erotetaan sitten liuoksesta ja
sitoutunut hopeayhdiste pelkistet&in metalliseksi hopeak-
si. Kantoaineeseen on sitoutunut myds joko ennen hopean
lisdsmistd, yhtdaikaisesti sen kanssa tai sen jdlkeen so-
pivia ioneja tai yhdiste tai yhdisteitd ja/tai alkalime-
tallin suolaa tai suoloja liuenneena sopivaan liuottimeen.
Samanaikaisesti hopean ja/tai alkalimetallin lis&ddmisen
kanssa voidaan mybs lis&t& sopivia valinnaisia promootto-
riyhdisteitd, komplekseja ja/tai suoloja liuotettuina tar-
koituksenmukaiseen liuottimeen.

Tamén keksinndn katalyytit valmistetaan menetelmil-
14, joissa alkalimetallipromoottori, kuten myds mikd ta-
hansa lisdpromoottori liukoisten suolojen ja/tai yhdistei-
den muodossa lisdtddn katalyyttiin ja/tai kantoaineeseen
ennen hopean lis#ddmistd, samanaikaisesti tai sen jélkeen.
Edullinen menetelmd8 on lis&td hopea ja alkalimetalli sa-
manaikaisesti kantoaineeseen, toisin sanoen yhtend impreg-
nointivaiheena, vaikka uskotaan, ettd alkalimetallin yk-
sittédiselld lis8ykselld ennen hopean lisdsmistd ja/tai sen
j&lkeen aikaansaadaan sopivia katalyyttejéi.

Jouduttavat m#drdt alkalimetallia tai alkalimetal-
liseoksia lis&tdidn huokoiseen kantoaineeseen kidyttden so-
pivaa liuosta. Vaikka alkalimetallit esiintyv&t puhtaina
metallisina tiloina ne eivét sovellu kdytettdviksi siinid
muodossa. Niitd kéytetddn ioneina tai alkalimetallien yh-
disteind liuotettuna sopivaan liuottimeen impregnointitar-
koituksia varten. Kantoaine impregnoidaan liuoksella, jos-
sa on alkalimetallipromoottori-ioneja, suoloja ja/tai yh-
disteitd@ ennen hopeaionien tai suolojen, kompleksien ja/
taji yhdisteiden impregnointia, sen aikana tai sen jélkeen.
Alkalimetallipromoottori voidaan lis#td kantoaineeseen jo-
pa sen jdlkeen kun pelkistys metalliseksi hopeaksi on ta-
pahtunut. Kidytetty jouduttava miidrs alkalimetallia riippuu
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monista muuttujista, kuten pinta-alasta ja huokosraken-
teesta ja kdytetyn kantoaineen pinnan kemiallisista omi-
naisuuksista, katalyytin hopeapitoisuudesta ja kyseisistd
ioneista, joita kéytetddn yhdessd alkalimetallikationin,
valinnaisesti ko-promoottoreiden kanssa. Alkalimetallipro-
moottorin médrd imeytyneend kantoaineeseen tai ldsnd ka-
talyytiss& on tavallisesti 10 - 3 000, erityisesti 15 -
2 000 ja edullisemmin 20 - 1 500 miljoonasosaa katalyytin
kokonaispainosta. Edulisimmin m&&rd on 50 - 1 000 miljoo-
nasosaa katalyytin kokonaispainosta.

Yksinkertaisuuden vuoksi kantoaineeseen jadidnyt al-
kalimetallim88rd tai katalyytissd oleva mddrd on ilmoitet-
tu metallimddrdnid, Haluamatta rajoittaa keksinnén piirié
uskotaan, ettd alkalimetalliyhdisteet ovat oksideja. Eri-
tyisemmin uskotaan, ettd alkalimetalliyhdisteet ovat luul-
tavasti pintaoksidien tai kaksoispintaoksidien tai komp-
leksipintaoksidien muodossa kantoaineen alumiinin ja/tai
katalyytin hopean kanssa, mahdollisesti yhdessd yhdistei~
den kanssa, joita on tai on muodostunut reaktioseoksessa,
kuten esimerkiksi kloridien tai karbonaattien tai j&&nnds-
yvyhdisteiden kanssa impregnoidusta liuoksesta tai liuoksis-
ta.

Edullisessa suoritusmuodossa vé&hintdin suurin osa
(enemmdn kuin 50 paino-%) alkalimetalleista valitaan ryh-

. mdstd kalium, rubidium, kesium ja niiden seokset.

Edullinen alkalimetallipromoottori on kesium. Eri-
tyisen edullinen alkalimetallipromoottori on kesium plus
vdhintédin yksi lis#alkalimetalli. Lis#dalkalimetalli wvali-
taan edullisesti ryhmédstd natrium, litium ja niiden seok-

set, joista litium on edullinen.
Tulisi ymm&rt&&d, ettd alkalimetallipromoottoreiden

maddrdt katalyytilld eivdt ole vdlttédmidttd ndiden katalyy-
tissd olevien metallien kokonaismddrid. Paremminkin ne
ovat alkalimetallipromoottoreiden méarid, joita on lisdtty
katalyyttiin impregnoimalla sopivan liuoksen kanssa, jossa
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on alkalimetallien ioneja, suoloja ja/tai yhdisteitad ja/
tai komplekseja. Na&md m#iridt eivdt kdsitd alkalimetallien
maaris, jotka ovat sulkeutuneet kantoaineeseen, esimerkik-
si kalsinoitaessa, tai eivdt ole uutettavissa sopivaan
lijuottimeen, kuten veteen tai alempaan alkanoliin tai
amiiniin tai niiden seoksiin eivdtk#& aiheuta jouduttavaa
vaikutusta. On myds ymmidrrettdvd, ettd alkalimetallipro-
moottori-ionien, suolojen ja/tai yhdisteiden, joita kayte-
t&4n katalyytin jouduttamiseen, l3hde voi olla kantoaine.
Toisin sanoen, Kantoaine voi sis8ltdd uutettavia madria
alkalimetallia, joka voidaan uuttaa sopivalla liuottimel-
la, kuten vedelld tai alemmalla alkanolilla, t&ten valmis-
taen impregnoitu liuos, josta alkalimetalli-ionit, suolat
ja/tai yhdisteet imeytyvdt tai imeytyvdt uudestaan kanto-
aineeseen.

Katalyytti voi myds sisdltdd kohtalaisia m&dria
kloridia katalyytin kdynnistyksen parantamiseksi. Kun klo-
ridia lis&dt48n katalyyttiin, kantoaine voidaan impregnoida
liuoksella, jossa on kloridihidastinioneja, suolaa tai
suoloja ja/tai yhdistettd tai yhdisteitd ennen hopeaionien
tai suolan tai suolojen, kompleksin tai kompleksien ja/tai
vhdisteen tai yhdisteiden impregnointia, samanaikaisesti
tai sen jdlkeen, ja ennen promoottoriionien tai suolan tai
suolojen, kompleksin tai kompleksien ja/tai yhdisteen tai
vhdisteiden impregnointia, samanaikaisesti tai sen j&l-
keen. Kloridihidastin voidaan jopa lisdtd kantoaineeseen
pelkistémisen jdlkeen metalliseksi hopeaksi. Sopivia klo-
ridia sis#dltéviia suoloja, joita ké&ytet&dsdn impregnointi-
livosten valmistamiseksi, ovat promoottorikloridit, kuten
litiumkloridi, natriumkloridi, kaliumkloridi, rubidiumklo-
ridi ja kesiumkloridi kuten myds ammoniumkloridi. Ammo-
niumkloridi on edullinen suola kdytettdvdksi kloridia si-
sdltdvien impregnointiliuosten valmistamiseksi. Muut yh-
disteet, jotka hajoavat kloridiioneiksi katalyytin toimes-
ta, ovat myds sopivia. Kloridia sisdltévidt impregnointi-
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liuokset sisdltdvidt tavallisesti ainakin pienid m&aria
vettd kloridia sis#dlt8vdn suolan tai yhdisteen liukoisuu-
den parantamiseksi. Muita promoottoreita ja lis&d@promootto-
reita voidaan kdytt#dd yhdessd hopean ja alkalimetallipro-
moottoreiden kanssa.

Ei-rajoittavia esimerkkejd muista promoottoreista
ovat renium, sulfaatti, molybdaatti, volframaatti ja kro-
maatti (katso US-patentti nro 4 766 105); sulfaattianioni,
fluoridianioni, ryhmien 3b -~ 6b oksianionit (katso US-pa-
tentti nro 5 102 848); (i) oksianionit alkuaineista valit-
tuna ryhmistd 3 - 7b ja (ii) alkalimetallisuolat halidien
anionien kanssa ja oksianionit valittuna ryhmistd 3a - 7a
ja 3b - 7b (katso US-patentti nro 4 908 343).

N&din saatua impregnoitua kantoainetta kuumennetaan
hopean pelkistdmiseksi metalliseksi hopeaksi. Tavallisesti
sitd kuumennetaan l&mpHtila-alueella 50 °C - 60 °C, miké&
on riitté&vd hopeasuolan, hopeayhdisteen tai hopeakomplek-
sin pelkistédmiseksi metalliseksi hopeaksi ja hienojakoisen
hopeakerroksen, joka on sitoutunut kantoaineen pinnalle,
sekd ulkopinnalle ettd huokospinnalle, muodostamiseksi.
Ilman tai muiden hapettimien, pelkistinkaasun, inertin
kaasun tai niiden seoksen voidaan antaa kulkea kantoaineen
yli t&m&n kuumennusvaiheen aikana.

Eré&s menetelmd hopeaa sisdltdvidn katalyytin valmis-
tamiseksi voidaan 16ytd8 US-patentista 3 702 259. Muita
menetelmid hopeaa sis&ltévien katalyyttien valmistamisek-
si, jotka lis&ksi sis8ltdvdt korkeampia alkalimetallipro-
moottoreita, voidaan 1léyt&a US-patentista 4 010 115, US-
patentista 4 356 312, US-patentista 3 962 136 ja US-paten-
tista 4 012 425. Menetelmi# hopeaa sisdltivien katalyyt-
tien valmistamiseksi, jotka sisdltévét korkeampia alkali-
metalleja ja reniumpromoottoreita, voidaan l&yt&88 US-pa-
tentista nro 4 761 394 ja menetelmi&d hopeaa sisdltdvien
katalyyttien valmistamiseksi, jotka sisdltévit korkeampaa
alkalimetallia ja reniumpromoottoreita ja renium-ko-pro-
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moottoreita, voidaan 1léytaa US-patentista nro 4 766 105.
Menetelmia hopeaa sisdltavien katalyyttien valmistamiseksi
erilaisilla promoottoreilla, voidaan ldytaa US-patenteista
4 908 343 ja 5 057 481.

Hopeapitoisuus (ilmoitettuna metallina) hopeaa si-
sdltavassd liuoksessa on alueella 1 g:sta/l liukoisuusra-
jaan kun kdytetdadn yhta impregnointia. Alkalimetallin pi-
toisuus (ilmoitettuna metallina) on alueella 1 x 103 g/1 -
12 g/1 ja edullisesti 10 x 10% g/l - 12 g/1, kun kaytetdan
vhtd impregnointivaihetta. Edelld esitetyt pitoisuusalueet
riippuvat katalyytin huokostilavuudesta, lopullisesta ha-
lutusta maarastd lopullisessa katalyytissd ja siita, kay-
tetddnkd yhta vai useampaa impregnointia.

On huomattava, etta riippumatta ladsna olevan hopean
muodosta liucksessa ennen saostamista kantoaineeseen, ter-
mid "pelkistys metalliseksi hopeaksi" kaytet&dn silloin
kun hajoamista kuumuuden johdosta tapahtuu. Kaytiamme mie-
lummin termi& "pelkistys", koska Ag*-ioni muuttuu metalli-
seksi Ag atomiksi. Pelkistysajat voivat vaihdella, mutta
ne ovat tavallisesti n. 0,5 minuuttia - n. 8 tuntia riip-
puen olosuhteista.

Menetelmi

Kaupallisessa menetelméssa etyleeni ja happi muute-
taan etyleenioksidiksi etyleenioksidireaktorissa, jossa on
suuri putkiladmmdénvaihdin, joka sis&ltaid useita tuhansia
putkia, jotka on taytetty katalyyteillad. Jaahdytysnestettd
kéytetddn reaktorin vaipan puolella reaktiolammdn poista-
miseksi. Jadhdytyslampotiloja k&ytetddn usein katalyytti-
aktiivisuuden indikaattorina, jolloin korkeat jaahdytys-
nestelampdtilat wvastaavat alempia katalyyttiaktiivisuuk-
sia.

Etyleenin reaktiossa hapen kanssa etyleenioksidin
muodostamiseksi, etyleenid on tavallisesti lasnd vahintdin
kaksinkertainen maari (perustuen mooleihin) verrattuna

happeen, mutta kidytetty etyleenimddrd on tavallisesti pal-
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jon suurempi. Konversio lasketaan taten edullisgesti mooli-
prosenttina happea, joka on kulunut reaktiossa etyleeniok-
gidin ja minkd tahansa hapetettujen sivutuotteiden muodos-
tamisekgi. Happikonversio riippuu reaktiolampdtilasta ja
reaktiolampdtila on kdytetyn katalyytin aktiivisuuden mit-
ta. Arvo T4 ilmoittaa lampdtilan 40-%:iselle happikonver-
siolle reaktorissa ja arvo T on ilmoitettu °C:teina. Té&ma
lampdétila mille tahansa katalyytille on korkeampi kun ha-
pen konversio on korkeampi. Lisdksi tamd lampdtila riippuu
voimakkaasti ké&ytetysta katalyytistd ja reaktio-olosuh-
teista. Selektiivisyys (etyleenicksidille) kuvaa etyleeni-
oksidin moolimdaraad reaktiotuotteessa verrattuna muuttu-
neen etyleenin kokonaismoolimd&rédan. Tassd julkaisussa
gelektiivisyys on esitetty 84h:na, joka tarkoittaa selek-
tiivisyyttd 40 %:n happikonversiolla.

Olosuhteet t&llaisen hapetusreaktion toteuttamisek-
si tamadn keksinndén mukaisen hopeakatalyytin l&sn& ollessa
kadsittédvat suurinpiirtein aikaisemmalla alalla kuvatut.
Tama koskee esimerkiksi sopivia lampdtiloja, paineita,
viipymadaikoja, laimentimia, kuten typpe&d, hiilidioksidia,
héyryd, argonia, metaania tai muita tyydyttyneitd hiilive-
tyja, hidastimien lasndoloa katalyyttisen toiminnan kont-
rolloimiseksi, esimerkiksi 1-dikloorietaanin, vinyyliklo-
ridin, etyylikloridin tai klooratun polyfenyylin vhdistei-
den lé&snéoloa, kierratystoimintojen kayttda tai perakkais-
ten konversioiden soveltamista eri reaktoreigsa etyleeni-
oksidisaantojen kasvattamiseksi ja mitéd tahansa muita eri-
tyisia olosuhteita, jotka voidaan valita prosesseissa ety-
leeniokgidin valmistamiseksi. Paineita ilmakehan paineesta
3 500 kPa:han voidaan tavallisesti kayttaa. Korkeammat
paineet eivat kuitenkaan ole poissuljettuja. Reagoivana
aineena kaytetty molekyylihappi voidaan saada tavallisista
lahteistad. Sopiva happivirtaus voi koostua p&&osin tai
suhteellisen puhtaasta hapesta, vakevdidyst& happivirtauk-

gsesta, joka sisdltaa pldosin happea ja pienempid maaria
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yhtd tai useampaa laimenninta, kuten typped ja argonia tai
muuta happea sis8ltidvad virtausta, kuten ilmaa. Tdten on
ilmeistd, ettd tidmdn hopeakatalyytin kéyttd etyleenioksi-
direaktioissa ei ole mill&dn tavalla rajoitettu spesifis-
ten olosuhteiden kayttémiseen, joiden tiedetddn olevan te-~
hokkaita. Ainoastaan kuvauksen vuoksi seuraava taulukko
kuvaa olosuhteita, joita usein kidytetddn tdminhetkisissd
kaupallisissa etyleenioksidireaktoriyksikdissd ja Jotka
myds ovat sopivia t&td prosessia varten.

Taulukko 1
* GHSV 1 500 - 10 000
syottbpaine 1 000 - 3 800 kPa
Sisddntulosydttd
etyleeni 1 - 40 %
0, 3 - 12
etaani 0-~32%
hiilivetyhidastin 0,3 - 50 ppmv
argon ja/tai metaani ja/tai
typpilaimennin tasapaino
jédhdytyslémpdtila 180 - 315 °C
katalyyttilampdtila 180 - 325 °C
0, konversiotaso 10 - 60 %
EO tuotanto (ty®nopeus) 32 - 400 kg EO/m’

katalyyttid/tunti

* Tilavuusyksikktjd kaasua standardilé@mpdtilassa ja pai-
neessa, joka tilavuus kulkee yhden pakatun katalyytin ti-
lavuusyksikén lé8pi/tunti.

Keksinndn mukaisten edullisten hopeakatalyyttien
edullisessa suoritusmuodossa etyylioksidi muodostuu kun
happea sisdltdvd kaasu saatetaan kosketukseen etyleenin
kanssa ndiden katalyyttien l&snd ollessa l&mpdtila-alueel-
la 180 - 330 °C ja edullisesti 200 -~ 325 °C.

Vaikka td@mé&n keksinnén katalyyttejd kaytetddn edul-
lisesti etyleenin muuttamiseksi etyleeniocksidiksi, niitd
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voidaan myts kdyttdd muiden olefiinien epoksidoimiseksi,
joissa ei ole allyylisid vetyjd, kuten laajasti on médri-
tetty US-patentissa nro 4 897 498. Esimerkkejd tédllaisista
olefiineistd ovat butaanidieeni, tertiaarinen butyyliety-
leeni, vinyylifuraani, metyylivinyyliketoni, N-vinyylipfr-
rolidoni ja vastaavat. T&ll3d hetkelld edullinen olefiini
kdytettdvaksi tdssd prosessissa on butadieeni, koska sitéd
on helposti saatavilla, se on suhteellisen halpa ja sillé
on monia mahdollisia kdytt6btarkoituksia epoksidi reaktio-
tuotteena. US-patentti nro 5 081 096, julkaistu 14. tammi-
kuuta 1992 kuvaa hopeapohjaista alkalimetalli-joudutinta
ja kantoainekatalyyttid, joka on muunnettu butadieenin
epoksidoimiseen kdsittelemdlld sitd esikatalyytilld, sen
jdlkeen kun se on impregnoitu hopeayhdisteelld, vetyd si-
sdltdvdlld kaasulla lampdtilassa, joka ei ylitd 350 °C.
Sama voidaan tehdi t&mén keksinndn mukaisilla katalyyteil-
la.

Keksint6& kuvataan seuraavien suoritusmuotojen
avulla.

Kuvaavat suoritusmuodot

Kantoaineen valmistus

Kantoaine A:

Keraamisia aineosia sekoitetaan loppuunpalavan ai-
neen Kkanssa (saksanpdhkindjauho) ja boorihapon kanssa
n. minuutti. Vesi ja ymppdyskideaineosa lis&t8dn sitten,
vesi lis&itddn midrdnid, joka on tarpeellinen seoksen teke-
miseksi ekstrudoitavaksi. Tavallisesti m3&rd on n. 30 pai-
no-% l&snd olevien kiinteiden aineiden kokonaismdaridsta.
Seosta sekoitetaan 2 -~ 4 minuuttia ja sitten 5 paino-%
Vageliinia (Vaseliini on tavaramerkki) perustuen keraamis-
ten aineosien painoon, lisdtdin ekstruusioapuaineena. Sit-
ten seosta sekoitetaan 2 - 4 lis8minuuttia ennen kuin se
ekstrudoidaan ontoiksi lieridiksi ja kuivataan sis#lt8m&én
vdhemmédn kuin 2 % sitoutumatonta vettd. N&aitd poltetaan
sitten tunnelipolttouunissa n. 1 500 °C:ssa n. nelj& tun-
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tia. Kantoainetta on kuvattu sen taulukossa II esitetyssid
valmistemuodossa ja fysikaaliset ominaisuudet on esitetty
taulukossa II.

Kantoaine B:

Kantoaine ﬁ valmistettiin samalla tavalla Kuin kan-
toaine A, paitsi ettd titaanioksidia lisd&ttiin kantoaine-
valmistemuotoon. Kantoainetta on kuvattu taulukossa I esi-
tetyssd valmistemuodossa ja sen fysikaalisia ominaisuuksia
on kuvattu taulukossa III.

Kantoaine C:

Kantoaine C valmistettiin samalla tavalla kuin kan-
toaine A, paitsi ettd kantoaine ei sisdltényt a-alumiini-
oksidiaineosaa, joka oli muodostettu sooli-geeliprosessil-
la eiks mit88n ymppadyskideaineosaa, ts. a-alumiinioksidia
nro 5 lisdtty kantoainevalmistemuotoon. Kantoainetta on
kuvattu taulukon I valmistemuodossa ja sen fysikaalisia
ominaisuuksia on kuvattu taulukossa II.

Kantoaine D:
Kantoaine D valmistettiin samalla tavalla kuin kan-

toaine A, paitsi ettd kantoaine ei sisdltdnyt mit&dan
a-alumiinioksidiaineosaa, joka oli muodostettu sooli-gee-
li-prosessilla eikd mitd&n ymppdyskideaineosaa. ts. a-alu-
miinioksidia nro 5 lisdtty kantoainevalmistemuotoon. Kan-
toainetta on kuvattu taulukon I valmistemuodossa ja sen
fysikaalisia ominaisuuksia on kuvattu taulukossa II.
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Taulukko II
Kantoainekoostumukset

Rantoaine A Kantoaine B Kantoaine C, Kantoaine D
paino-2 paino-% paino-I paino-2
Alpha Alumifnioksidi nro1}’? 46.6 46,6 |EL yhesan 9g,8
A 1 1
Alpha Alumiinioksidi nro 2’3 28,0 28,0 [Et yhesan EL yhtdin
Alpha Alumitnioksids nro3'** | g4 yhewsn E{ yhtdlin 74 -
Alphs Alumiiniokeidi nro4'*® | £ yhesin Ei yhtkin 25 -
Alpha Alumiinioksaidi nro 5
1,6
Ymppdyskide) "
(Ymppdyskide 0,9 0,9 Ei yhtiin EL yhtln
705} E{ yhtdiin 0,2 Ef yheffin E4_yhelilin
“o?l E{ yhtHin Ei yhtHin Ef yhrilin 1
Gibsigeesls? 18,7 18,7 | Ef yhesun E4 yhtiin
Boehmitees 108 4,5 4,5 EL yht&dn E1 yhtdidn
Keraaminen sidosl®?+11+12 1,3 1,3 1,0 0,2
Orgasninen loppuunpalanut!® 11,0 11,0 30 28
Vi L
Vaseliing!? 5,0 5,0 , 5 5
Boorihappo'? 0,15 0,15 0,1 0,1
I 7 4 i
Veei (ekstrudointia
vax'!:erl)13 ~30 -30 ~30 ~30

! Annetut "keraamiset aineosat" ja prosenttiosuudet perus-
tuvat 100 %:1iin keraamisista aineosista.

? "q-alumiinioksidi #1" on a-alumiinioksidi, jonka partik-
kelikoon keskusarvo on 3 - 3,4 pm, BET pinta-ala on 0,9 -
1,4 m?’/g, kidekoko on 1,6 - 2,2 pm ja natriumkarbonaattipi-
toisuus on 0,02 - 0,06.

? "g-alumiinioksidi #2" on a-alumiinioksidi, jonka partik-
kelikoon keskusarvo on 4,0 - 8,0 pm, pinta-ala 3,0 - 5,0
m?’/g, kidekoko 0,4 - 0,8 pm ja natriumkarbonaattipitoisuus

0,1 % -0, 3 %.



10

15

20

25

30

20

4 "g-alumiinioksidi #3" ib a-alumiinioksidi, jonka partik-
kelikoon keskusarvo on 3,6 - 4,2 pm, BET pinta-ala 0,8 -
1,0 m*/g, kidekoko 3 - 4 pym ja natriumkarbonaattipitoisuus
on 0,05 %.

5 "g-alumiinioksidi #4" on a-alumiinioksidi, jonka partik-
kelikoon keskusarvo on 2,5 - 3,5 pm, BET pinta-ala 3 - 4
m?/g, kidekoko 3 - 4 ym ja natriumkarbonaattipitoisuus on
0,1 %.

¢ "g-alumiinioksidi #5" on a-alumiinioksidi, jota kdytet-
tiin ymppayskiteind g-alumiinioksidin gibsiitti ja boeh-
miitti prekursoreita varten. Sen partikkelikoon keskusarvo
0li pienempi kuin 0,1 pm.

7 Gibsiitilld on partikkelikoon keskusarvo 4,0 - 20 um.

® Boehmiitti oli dispergoitavissa soolina.

° Keraamiset sidokset kantoaineille A ja B sis#lsivit ai-
neosia, ilmoitettuna oksideina seuraavina likimd&rdisind
osuuksina: 60 paino-% silikaa, 29 paino-% alumiinioksi-
dia, 3 paino-% kalsiumoksidia, 2 paino-% magnesiumoksidia,
4 paino-% alkalimetallioksideja ja v&hemm&an kuin 1 paino-%
kumpaakin rauta(III)oksidia ja titaanioksidia.

1% prosenttiosuudet perustuvat keraamisten aineosien koko-
naispainoon.

! Keraaminen sidos kantoaineelle C sis#lsi aineosia il-
moitettuna oksideina seuraavina likimd@&r&disin& osuuksi-
na: 67 paino-% piidioksidia, 30 paino-% alumiinioksidia,
n. 1 paino-% rauta(III)oksidia ja titaanioksidia Kkum-
paakin ja pienid mddris alkalimetalli- ja maa-alkalimetal-
lioksideja.

2 Keraaminen sidos, jota kaytettiin kantoaineelle D, oli
kalsiumsilikaatti.

3 prosenttiosuudet perustuvat kiinteiden aineiden koko-

naispainoon.
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Taulukko IIX

Kantoaineominaisuudet

Kantoaine A Kantoaine B Kantoalne C Kantoaine D

Vesiabsorptio, 1 ! 44,5 38,3 46,4 41,5
Pakkaustiiviys. kg/l 0,737 0,815 0,720 0,774
Murskalujous, kg 6,350 6,758 7,711 9,979
Pinta-ala, mi/g" 0,97 1,01 0,51 0,50
Happoimpregnointi, ppm

Na 217 3s0 42 50,5

K 80 76 30 41

Ca 189 149 n.a 850

Al 520 579 n.a. 534
T10,, 2 E1 yhedin 0,2 E{ yhtd4n “E4 yhtssn
KuumentamislémpStila, °C 1480 1450 1420 1390

I "yegiabsorptio"

on kantoaineen painon kasvun mitta kun

se on upotettu veteen ja punnittu.

¢  mpakkaustiheys"

vaa.
? "Murskalujuus"
malli 50-0P.

' "pinta-ala" on BET-pinta-ala mi#iritettyn# k&ytt#en typ-

on pakkaustiheys

ped tail kryptonia adsorbaattina.

maddritettynd ASTM
D-4699-87 mukaisesti, modifioitu k&yttden lieriditsd, joi-
den sisdldpimitta on 88 mm ja pituus 45,7 cm, tal vastaa-

on mitattu Compton Tensile Testerilli,

Katalyytin valmistus

Seuraava kuvaava suoritusmuoto kuvaa valmistusmene-
telmid tdmin keksinndn katalyyttien (katalyytit A, B, C, D
Ja F) ja vertailukatalyyttien (vertailukatalyytit E ja G)
valmistamiseksi ja ndiden katalyyttien ominaisuuksien m#a-
ritysmenetelmis.
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Osa A: Hopeaoksalaatti/etyleenidiamiiniliuoksen
valmistus kidytettdviksi katalyytin valmistuksessa:

1) 415 g reagenssiluokan natriumhydroksidia liuote-
taan 2 340 ml:aan deionisoitua vettd. La&mpdtila siddetédsn
50 °C:seén.

2) 1 699 g (hyvin puhdasta) hopeanitraattia liuote-
taan 2 100 ml:aan deionisoitua vettd. Limpotila sdddetdsn
50 °C:seen.

3) Natriumhydroksidiliuosta lis&tdidn hitaasti ho-
peanitraattiliuokseen sekoittaen samalla pitden lampdtila
50 °C:ssa. Sekoitetaan 15 minuuttia, minkd j&lkeen lisédys
on tdydellinen ja sitten l&mpdtila alennetaan 40 °C:seen.

4) Puhtaita suodatuskappaleita lisdtd8n ja niin
paljon vettd kuin mahdollista poistetaan sakasta, joka oli
muodostunut vaiheessa (3), natrium- ja nitraatti-ionien
poistamiseksi. Poistetun veden johtavuus mddritetddn ja
lisdtd48n niin paljon tuoretta deionisoitua vettd kuin sita
o0li poistettu suodatinkappaleilla. Sekoitetaan 15 minuut-
tia 40 °C:ssa. Témd menetelmd toistetaan kunnes poistetun
veden johtavuus on alle 90 pmho/cm. Sitten lisatdsn takai-
sin 1500 ml deionisoitua vettéd.

5) 630 g hyvin puhdasta oksaalihappodihydraattia
lisgtddn n. 100 g:n md8d8rin&. Limpotila pidetddn 40 °C:ssa
ja sekoitetaan huolellisesti. Viimeinen annos oksaalihap-
podihydraattia lis&td8n hitaasti ja pH:ta seurataan sen
varmistamiseksi, ettei se putoa alle 7,8.

6) Seoksesta poistetaan vettd niin paljon kuin mah-
dollista kdyttden puhtaita suodatinkappaleita hyvin védke-
vHidyn hopeaa gisdltédvdn lietteen muodostamiseksi. Hopea-
oksalaatin liete j&&hdytetddn 30 °C:seen.

7) Lis&tddn 699 g 92 paino-%:n (p-%) etyleenidi-
amiinia (8 % deionisoitua vettd). Liampdtilan ei anneta
ylittasd 30 °C lisdyksen aikana.

Edeltédvdlld menetelmdllsd saadaan liuos, joka sisél-
tdd n. 27 - 33 paino-% hopeaa ja joka on "perusliuos", jo-
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ta kdytetdsdn katalyyttien A, B, C, D ja F ja vertailukata-
lyyttien E ja G valmistamiseksi.

Osa B: Impregnointiliuosten valmistus

Katalyytille A: ‘

161,3 g hopeaperusliuosta, jonka  ominaispaino oli
1,543, laimennettiin 4,2 g:lla vettd ja 13,5 g:lla mono-
etanoliamiinia. 0,0350 g NH,F liuotettiin 2 ml:aan vettd
ja lis#dttiin hopealiuckseen. CsOH (50-%:isena liuoksena
vedessd) lisdttiin m#&r&dnd 0,1367 g 60 g:aan edeltdvaa
laimennettua hopealiuosta ja saatua seosta kdytettiin kan-
toaineimpregnoinnissa.

Katalyytille B:

175,4 g hopeaperusliuosta, jonka ominaispaino oli
1,53, laimennettiin 3,6 g:lla vettd. 0,0387 g NH,F liuotet-
tiin 2 ml:aan vettd ja 1lisittiin hopealiuokseen. CsOH
(50-%:isena liuoksena vedessi) lisdttiin médrdnd 0,1536 g
60 g:aan edeltdvdd laimennettua hopealiuosta ja saatua
seosta k3dytettiin kantoaineimpregnoinnissa.

Katalyytille C:

165,3 g hopeaperusliuosta, jonka ominaispaino oli
1,55, laimennettiin 13,9 g:1la monoetanoliamiinia. 0,0426
g NH,F laimennettiin 2,5 g:aan vettd ja lisdttiin hopea-
liuokseen. CsOH (50-%:isena liuoksena vedessd) lisdttiin
mddrédnd 0,1406 g 60 g:aan edeltdvdd8 laimennettua hopea-
livosta ja saatua seosta kidytettiin kantoaineimpregnoin-
nissa,

Katalyytille D:

161,2 g hopea perus-liuosta, jonka ominaispaino oli
1,555, laimennettiin 17,8 g:lla vettd. 0,0868 g (NH,)ReO,
livotettiin 2 ml:aan vesi/EDA seosta (50/50 painon suh-
teen) ja lisdttiin hopealiuokseen. CsOH (50-%:isena liuok-~
sena vedessd) lisdttiin mé&dréna 00,1743 g 60 g:aan edelta-
v#éd laimennettua hopealiuosta ja saatua seosta kdytettiin

kantoaineimpregnoinnissa.
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Vertailukatalyytille E:

129,7 g hopeaperusliuosta, jossa oli 29,7 g Ag,
laimennettiin 14 g:lla vettd ja 6,3 g:lla monoetanoliamii-
nia. 00,0285 g NH,F liuotettiin 2 ml:aan vettd ja lis&ttiin
hopéaliuokseen. CsOH (50-%:1isena liuoksena vedessd) mddrd-
nd 0,0582 g lisadttiin 50 g:aan edeltdvaa laimennettua ho-
pealiuosta ja saatua seosta kdytettiin kantoaineimpreg-
noinnissa.

Katalyytille F:

168,1 g hopeaperusliuosta, jonka ominaispaino oli
1,546, laimennettiin 10,9 g:1la vettd. 0,1442 g (NH,) ReO,,
0,0704 g Li,SO, . H,0, 0,393 g LiNO, 1liuotettiin n. 2,0
ml:aan etyleenidiamiini/vettd (50/50 painon suhteen) ja
lisdttiin hopealiuokseen. CsOH (50-%:isena liuoksena ve-
dessd) lis#dttiin m#&rinad 0,985 g 50 g:aan edeltévdsd lai-
mennettua hopealiuosta ja saatua seosta kaytettiin kanto-
aineimpregnoinissa.

Vertailukatalyytille G:

101 g hopea perusliuosta, jonka ominaispaino oli
1,558, laimennettiin 12,9 g:1la vettd. 00,0766 g (NH,)ReO,,
0,0374 g Li, SO, . H,0, 0,1616 g LiNO, liuotettiin n. 2,0
g:aan etyleenidiamiini/vettd (50/50 painon suhteen) ja li-
sdttiin hopealiuokseen. CsOH (50-%:isena liuoksena vedes-
sd8) ma&8rdnd 0,111 g lis&ttiin 50 g:aan edeltdvdd laimen-
nettua hopealiuosta ja saatua seosta kdytettiin kantoaine-
impregnoinnissa.

Osa C: Katalyytin impregnointi ja kuumentaminen

Katalyytti A:

N. 30 g kantoainetta A (kuvattu edeltdvissd tau-~
lukoissa II ja III) pantiin 25 mm:n tyhjoon kolmeksi mi-
nuutiksi huoneenlémpétilassa. N. 50 - 60 g impregnoitua
liuosta (kuten on kuvattu edeltivdssd osassa B "katalyy-
tille A") lisdttiin sitten kantoaineen peittamiseksi ja
tyhjo yllépidettiin 25 mm:ssd kolme lisd@minuuttia. T&mén
ajan lopussa tyhjd lopetettiin ja ylimd&rd impregnoitua
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liuosta poistettiin kantoaineesta sentrifugoimalla kaksi
minuuttia 500 rpm:ss&. Mik&dli impregnoitu liuos valmistet-
tiin ilman monoetanoliamiinia, impregnoitua kantoainetta
kuumennettiin niin, ettd sitd jatkuvasti ravistettiin
250 1/tunti ilmavirtauksessa, jonka poikkipinta-ala oli
n. 19,4 - 32,3 cm? 240 - 270 °C:ssa 3 - 6 minuuttia. Mik&li
merkittévé mddrsd monoetanoliamiinia oli l38snd impregnoita-
vassa liuoksessa, impregnoitavaa kantoainetta kuumennet-
tiin jatkuvassti sekoittaen 850 l:ssa/tunti ilmavirtausta
250:ssa - 270 °C:ssa 4 - 8 minuuttia. Kuumennettu kata-
lyytti oli sitten valmis testausta varten.

Katalyytin A ominaisuudet on esitetty seuraavassa
taulukossa IV.

Katalyytti B:
Katalyytti B valmistettiin samalla tavalla kuin ka-

talyytti A, paitsi ettd katalyyttikantoainetta B kdytet-
tiin katalyyttikantoaineen A asemesta ja kédytetty impreg-
nointiliuos oli edeltdvédssid osassa "katalyytille B" kuvat-
tu. Katalyytin B ominaisuudet on esitetty seuraavassa tau-
lukossa IV.

Katalyytti C:

Katalyytti C valmistettiin kdyttden kaksoisimpreg-
nointimenetelmid. Td8ssd menetelmdssd 120 g katalyyttikan-
toainetta B impregnoitiin 240 g:n kanssa hopeaperusliuos-
ta, jonka ominaispaino oli 1,555. Impregnoitu kantoaine
kuivattiin/kuumennettiin hopeasuclojen hajottamiseksi me-
talliseksi hopeaksi. Huokostilavuusvesi méiritettiin en-
simmdisen impregnoinnin j&lkeen ja sitd kédytettiin saos-
tusainepitoisuuksien laskemiseen. Toinen impregnointi to-
teutettiin impregnointiliuoksella, jota on kuvattu edeltd-
vdssd osassa B "katalyytille C". Katalyytti kuumennettiin
samalla tavalla kuin edelld on kuvattu. Katalyytin C omi-
naisuudet on esitetty seuraavassa taulukossa IV.
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Katalyytti D:

N. 30 g kantoainetta A (kuvattu edelld taulukoissa
II ja III) pidettiin 25 mm:n tyhjdssd kolme minuuttia huo-
neenld&mpdtilassa. N. 50 - 60 g impregnoitua liuosta (kuten
edelﬁav&ssa osassa B "katalyytille D") lis8ttiin sitten
kantoaineen peittémiseksi ja tyhjoé pidettiin 25 mm:ssd
kolme lis&@minuuttia. T&mdn ajan lopussa tyhjo poistettiin
ja ylimddrd impregnointiliuosta poistettiin kantoaineesta
sentrifugoimalla kaksi minuuttia 500 rpm:ssd. Mikdli imp-
regnoitu liuos valmistettiin ilman metanoliamiinia, imp-
regnoitua kantoainetta kuumennettiin samalla kun sitd jat-
kuvasti ravisteltiin 850 l:n/tunti ilmavirtauksessa, jonka
poikkipinta-ala oli n. 19,4 - 32,3 cm?, 240 - 270 °C:ssa
3 -~ 6 minuuttia. Mik#li merkittédvd m&&rd monoetanoliamii-
nia oli l1l8snd impregnointiliuoksessa, impregnoitua kanto-
ainetta kuumennetaan jatkuvasti ravistaen 850 l:n/tunti
ilmavirtauksessa 250 °C:ssa - 270 °C:ssa 4 - 8 minuuttia.
Tamdn jdlkeen kuumennettu katalyytti on wvalmis testausta
varten. Katalyytin D ominaisuudet on esitetty seuraavassa
taulukossa IV.

Vertailukatalyytti E:

Vertailukatalyytti E valmistettiin samalla tavalla
kuin katalyytti A, paitsi ettd katalyyttikantoainetta C
kdytettiin katalyyttikantoaineen A asemesta ja kidytetty
impregnointiliuos oli edeltévédss8 osassa B "vertailukata-
lyytille A" kuvattu. Vertailukatalyytin E ominaisuudet on
esitetty seuraavassa taulukossa IV.

Katalyytti F:

Katalyytti F valmistettiin samalla tavalla kuin ka-
talyytti D, paitsi ettd katalyyttikantoainetta B kéytet-
tiin katalyyttikantoaineen A asemesta ja kaytetty impreg-
nointiliuos oli edeltdvdssd osassa B "katalyytile F" ku-
vattu. Katalyytin F ominaisuudet on esitetty seuraavassa

taulukossa 1IV.
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Vertailukatalyytti G:

Vertailukatalyytti G valmistettiin samalla tavalla
kuin katalyytti D, paitsi ettd katalyyttikantoainetta D
kadytettiin katalyyttikantoaineen A asemesta ja kdytetty
impregnointiliuos oli edeltavassi osassa B "vertailukata-
lyytille G" kuvattu. Vertailukatalyytin G ominaisuudet on
esitetty seuraavassa taulukossa 1IV.

Taulukko IV

Katalyyttikoostumus

Ag, pai-

no-% Cs, ppm Re, ppm
katalyytti A 14,5 596 el yhtdan
katalyytti B 14,5 601 ei yhtdan
katalyytti C 26,6 500 el yhtdén
katalyytti D 14,5 752 186
vertailu-
katalyytti E 14,5 285 ei yhtdén
katalyytti F 13,5 699 279
vertailu-
kataiyytti G 13,2 493 279

Katalyytin todellinen hopeapitoisuus voidaan maa-
rittdd monilla julkaistuilla standardimenetelmilld. Kata-
lyytin todellinen kesiumtaso voilidaan madritt88 kayttéen
peruskesiumhydroksidiliuosta, joka on leimattu kesiumin
radioaktiivisella isotoopilla, katalyytin valmistuksessa.
Katalyytin kesiumpitoisuus voidaan sitten ma&rittdid mit-
taamalla katalyytin radioaktiivisuus. Vaihtoehtoisesti ka-
talyytin kesiumpitoisuus voidaan m#&rittdd kédsittelemdlld
katalyytti8 kiehuvalla deionisoidulla vedelld. Tdssd uut-
toprosessissa kesium, kuten myHs muut alkalimetallit, mda-
ritetddn uuttamalla katalyyttid kiehuttamalla 10 g kata-
lyyttid 20 ml:ssa vettd viisi minuuttia, mikd toistetaan
kahdesti tai useammin, edeltdvdt uutteet yhdistetd&n ja
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ld8snd oleva alkallimetallimdérad maédritetddn vertaamalla
referenssi alkalimetallien standardiliuoksiin, kédyttden
atomiabsorptiospektroskopiaa (k&dyttden Varian Techtron
mallia 1200 tai vastaavaa).

Osa D: Standardi mikroreaktori katalyyttikoe

Olosuhteet/menetelmd

A. Katalyyteille A, B, C ja vertailukatalyytille E:

1 - 3 g murskattua katalyyttida 0,841 - 0,595 mm
(20 - 30 mesh) panostettiin 6,4 mm:n l&pimitan ruostumat-
tomaan terds U-muotoiseen putkeen. U-putki upotettiin su-
laan metallihauteeseen (l&mp®tl&hde) ja p&&dt yhdistettiin
kaasuvirtausjédrjestelmddn. Kidytetyn katalyytin paino ja
sytttbkaasun virtausnopeus sdddettiin niin, ettd kaasun
nopeus tunnissa oli 6800. Ulostulevan kaasun paine oli
1 550 kPa.

Kaasuseoksen annettiin kulkea katalyyttipedin (ker-
ran ldpi -toiminta) l&pi koko koeajon (mukaan lukien kdyn-
nistys) ja se sisdlsi 25 % etyleenid, 7 % happea, 5 % hii-
lidioksidia, 1,25 - 5 ppmv etyylikloridia ja tasapainotta-
va kaasu oli typpi/argon.

Kaynnistettiessa prosessi lamp6tila nostet-
tiin 180 °C:sta 230 °C:seen seuraavasti: yksi tunti
180 °C:ssa, yksi tunti 190 °C:ssa, yksi tunti 200 °C:ssa,
vksi tunti 210 °C:ssa, yksi tunti 220 °C:ssa, kaksi tuntia
220 °C:ssa, kaksi  tuntia 225 °C:ssa, kaksi tuntia
230 °C:ssa ja sitten lampdtila asetettiin niin, ettd saa-
tiin 1,5 % etyleenioksidia reaktorin ulostulosta. Katalyy-
tin selektiivisyys (S, ) ja katalyytin aktiivisuus (T, ;)
midritettiin n&issd olosuhteissa.

Testattavien katalyyttien ominaisuuksien tarkoituk-
senmukaisen vertailun vuoksi eri aikoina katalyytit A, B,
C ja vertailukatalyytti E testattiin samanaikaisesti stan-
dardi referenssikatalyytin kanssa, joka oli S, , = 81,7 % ja
T, s = 235 °C.
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Edelld valmistetut katalyytit A, B, C ja vertailu-
katalyytti E testattiin kdyttden edeltdvid menetelmdd ja
tulokset on annettu seuraavassa taulukossa V.

B. Katalyytille D:

Katalyytti D testattiin samalla tavalla kuin kata-
lyyteille A, B, C ja vertailukatalyytille E on kuvattu,
paitsi ettid kdynnistysmenetelmd o0li seuraavanlainen. Alus-
sa reaktorin (lé&mp&léhteen) l&mpdtila oli 225 °C. Kolmen
tunnin typpivirtauksen jadlkeen téssd kdynnistyslidmpdtilas-
sa l&mpdtila nostettiin 235 °C:seen yhdeksi tunniksi, mita
seurasi 245 °C:n l&mpdtila yhden tunnin ajan. Sitten l&m-
pbtila asetettiin arvoon 1,5 % etyleenioksidia reaktorin
ulostulosta. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukos-

sa V.

Taulukko V

Katalyytin suorituskyky

S,s_% Tys.  °C

katalyytti A 82,0 226
katalyytti B 82,9 217
katalyytti C 82,0 220
katalyytti D 84,0 233
vertailukatalyytti E 81,2 230

Kuten taulukosta V n&hdd&én, katalyyttien A, B, C ja
D alkuperdisid selektiivisyyksi8 on parannettu verratuna
vertailukatalyytin E alkuperdiseen selektiivisyyteen. Té&-
ten voidaan my®s ndhdd, ettd katalyyttien A, B ja C alku-
perdiset aktiivisuudet ovat parannettuja verrattuna ver-
tailukatalyyttiin E.

C. Katalyytille F ja vertailukatalyytille G:

3 ~- 5 g murskattua katalyyttid (14 - 20 mesh) pa-
nostettiin 1/4 +tuuman l&pimittaiseen ruostumaton terds
U-muotoiseen putkeen. U-putki upotettiin sitten sulaan me-
tallihauteeseen (l&mpbl&hde) ja sen pd&t yhdistettiin kaa-
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suvirtausjirjestelmiddn. Kdytetyn katalyytin paino ja sy&t-
tékaasuvirtausnopeus sdddettiin niin, ettd aikaansaatiin
3300 kaasunopeus tunnissa. Ulostulevan kaasun paine oli
210 psig.

Kaasuseos, joka kulki katalyyttipedin 1l8pi (kerran
18pi ~toiminta) koko ajon aikana (mukaan lukien kdynnis-
tys) koostui 30 %:sta etyleenid, 8,5 %:sta happea, 5 %:sta
hiilidioksidia, 1,5 - 5 ppmv:std etyylikloridia ja seos
tasapainotettiin typpi/argonilla.

Ennen kosketusta reaktiokaasujen kanssa katalyyttia
esikidsitellddn tavallisesti typpikaasulla- 225 °C:ssa kolme
tuntia kaikkia tuoreita katalyyttejd varten ja 24 tuntia
tai kauemmin wvanhoja, mutta ei-testattuja katalyytteji
varten.

Alkuperdinen reaktori (ldmp&l&hde) -ldmpétila on
225 °C. Yhden tunnin kuluttua tédssd kdynnistyslémpétilas-
sa lampdtila nostetaan 235 °C:seen, ja té&md&n j&dlkeen
245 °C:seen yhdeksi tunniksi, Sitten l&mpbdtila s&ddetdén
niin, ettd saavutetaan 40 %:n happikonversio (T,,). Hidas-
tintasoa vaihdellaan 4 - 24 tuntia kussakin tasossa opti-
mi- hidastintason md&rittdmiseksi ja T,, ja S,, saadaan ta-
vallisesti kun katalyytti on ollut virtauksessa n. 24 tun-
tia ja tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa V. Joh-
tuen pienistd eroista sydttdkaasun koostumuksessa kaasu-
virtausnopeudet ja kdytettyjen analyyttisten laitteistojen
kalibrointi sydtdn ja tuotekaasukoostumuksen mddritt&mi-
seksi, tietyn katalyytin m8&ritetty selektiivisyysaktii-
visuus voi vaihdella yhdestid koeajosta seuraavaan.

Testattavien katalyyttien suorituskyvyn mielekk&&n
vertailun eri aikoina saavuttamiseksi tdssd@ Kkuvaavassa
suoritusmuodossa kuvatuille kaikille katalyyteille, né&mé
testattiin samanaikaisesti standardivertailukatalyytin
kanssa, jolla oli S,, = 81,0 % ja T, = 230 °C.
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Edelld wvalmistetut katalyytit F ja vertailukata-
lyytti G testattiin kdytt&en edeltdvdd menetelmdsd ja tu-
lokset on annettu seuraavassa taulukossa VI.

Taulukko VI _

Katalyytin suorituskyky

§_4o z % T4o i ° C
katalyytti F 87,2 249
vertailukatalyytti G 86,5 262

Kuten taulukosta VI voidaan nihd&, katalyytin F al-
kuperdinen selektiivisyys ja alkuperdinen aktiivisuus on
parannettu verrattuna vertailukatalyytin G alkuperdiseen
selektiivisyyteen ja alkuperdiseen aktiivisuuteen.
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Patenttivaatimukset

1. Katalyytti, joka sopii olefiinien, joissa ei ole
allyylivetyd, erityisesti etyleenin hdyryfaasiepoksidoin-
tia varten hapella, tunnettu siitd, ettd se si-
sdltid8 hopeaa ja yhtd tal useampaa alkalimetallipromootto-
ria kantoaineella, jolla on v&hintdin 2,3 kg:n murskalu-
juus ja pakkaustiiviys vdhintdin 0,48 kg/1 ja joka sisél-
t334 ensimmédisen ja toisen a~alumiinioksidiaineosan, joista
ensimmdinen a-alumiinioksidiaineosa on partikkeleiden muo-
dossa, joiden kidekoon keskusarvo on n. 0,4 - 4 um muodos-
taen 95 - 40 paino-% a-alumiinioksidin kokonaispainosta
kantoaineessa ja toinen a-alumiinioksidiaineosa muodostuu
in situ sooli-geeliprosessilla ja saa aikaan a-alumiiniok-
sidin tasapainon kantoaineessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd kantoaineessa ensimmdinen
a-alumiinioksidiosa koostuu ensimmmdisestd aineosasta ja
toisesta aineosasta, joista ensimmdinen aineosa muodostaa
10 - 90 paino-% ensimmdisestd osasta partikkeleiden muo-
dossa, joiden partikkelikoon keskusarvo on 2,5 - 4 pm ja
keskimd8rdinen kidekoko on 1,5 ~ 2,5 pm ja toinen aineosa
muodostaa 90 - 10 paino-% ensimmdisestd osasta partikke-
leiden muodossa, joiden partikkelikoon keskusarvo on 4 -~
10 pym ja keskim#ddrdinen kidekoko on 0,4 - 0,8 pm.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd kantoaineessa toinen a-alu-
miinioksidiosa on muodostettu ymppdyskidesooli-geelipro-
sessilla.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen katalyytti,
tunnet tu siitd, ettd kantoaineessa soolli-geelialu-
miinioksidi ympdtdén vaikuttavalla mé8&dr&lla alle um:n koon
a-alumiinioksidikidepartikkeleita.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd kantoaine sisdltdd lisdksi
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0,05 - 1 paino-%, perustuen alumiinioksidin painoon kanto-
aineessa, titaanioksidia.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd kantoaineella on 0,3 - 0,6
ml:n/g huokostilavuus. .

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siité, ettd kantoaine sisdltdid lisiksi
keraamista sidosainetta m&&r&nd, joka on n. 1 - 3 paino-%
alumiinioksidin aineosista a-alumiinioksidina.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd hopeaa on 1 - 40 % ja alkali-
metallia on 10 - 3 000 miljoonasosaa metallina kokonaiska-
talyytin painosta.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd mainittu alkalimetallipro-
moottori valitaan ryhmdstd kalium, rubidium, kesium, 1li-
tium ja niiden seokset.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd katalyytti sisdltdid lisdksi
jouduttavan md&&rén reniumia.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen katalyytti,
tunnettu siitd, ettd katalyytti sisdltda lisdksi
renium-ko-promoottoria valittuna ryhmédstd rikki, molybdee-
ni, volframi, kromi ja niiden seokset.

12. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen kata-
lyyttikantoaineen valmistamiseksi, tunnettu sii-
td, ettd se k3sittdd vaiheet, joissa:

a) muodostetaan seos, joka sisdltdi:

i) ainakin yhtd a-alumiinioksidiaineosaa, jonka
partikkelikoon keskusarvo on 3 - 8 um ja kidekoon keskus-
arvo on 0,4 - 4 um,

ii) a-alumiinioksidin hydrattua prekursoria (sooli
ja/tai geeli), riittdvand m&&rsni muodostamaan 5 paino-$% -
60 paino-% a~alumiinioksidin kokonaispainosta katalyytti-

kantoaineessa,
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iii) 5 - 40 %, perustuen a-alumiinioksidin painoon,
loppuunpalavaa ainetta, ja

iv) vettd riittdvdnd mddridnd edeltdvdn seoksen
ekstrudoimiseksi;

b) ekstrudoidaan seos halutuiksi muodoiksi; ja

c¢) kuumennetaan q-alumiinioksidin prekursoria sen
muuttamiseksi a-alumiinioksidiksi muodostamaan katalyytti-
kantoaine, jossa a~alumiinioksidipartikkelit, joilla on
3 ~ 8 um:n partikkelikoon keskusarvo ja 0,4 - 4 um:n kide-
koon keskusarvo, dispergoidaan prekursoriaineesta johdet-
tuun a-alumiinioksidimatriksiin.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kantoaineessa a-alumiinioksi-
din prekursori sisdltdd boehmiittia.

14. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kantoaineessa g-alumiinioksi-
din prekursori sis&ltdd8 lis&ksi alumiinioksiditrihydraat-
tia.

15. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd a-alumiinioksidin prekursori
ympdtidn a-alumiinioksidin alle pm:n kokoisilla partikke-
leilla m8d8r&nd 0,2 - 5 paino-%, perustuen alumiinioksidin
kokonaispainoon, mddritettynd a-alumiinioksidina katalyyt-
tikantoaineessa.

16. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd lisdtddn 0,05 - 1 paino-%,
perustuen valmistemuodossa alumiinioksidin kokonaispainoon
a-alumiinioksidina, titaanioksidia ekstrudoitavaan seok-
seen.

17. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd keraamista sidosainetta lisé-
t&3n ekstrudoitavaan seokseen madrdnsd, joka on n. 1 - 3
paino-% seoksen alumiinioksidiaineosista a-alumiinioksidi-

na.
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