CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA 2@@@&@
REPUBLIKA
(18} (11) {B1)
R . _ (51) Int. C1.4
B 01 J 23/50
(22) Prihl4sené 14 05 84 C 07 D 301/10
{21) (PV 3548-84)
(40) Zverejuené 18 47 88
URAD PRO VYNALEZY | (45) Vydané 15 08 87
A OBIEVY o
{78}
Autor vynélezu X1SS GABRIFL RNDr. CSc.; DERER TIBOR ing. CSc., PRIEVIDZA;

MACHO VENDELIN prof. 1ng DrSc,, NDVAKY'
CABICAR JOZEF prof. RNDr. CSc.; MUCKA VILIAM doc. ing. CSc.;
POSPISIL MILAN doc. 1ng CSc., PRAHA

[Sé) Spdssh pripravy strieborného katalyzatora pre vyrobu etylénoxidu

e ' r4

Vyndlez rieSi novy spOsob pripravy strie-
- borného katalyzdtora obsahujiceho 5 aZ
15 % hmot. striebra a 0,005 aZ 0,05 % hmot.
alkalickych kovov ako promotora na inert-
nom poréznom nosiéi, ktory pred impres-
naciou dusikatymi komplexarm striebra a
roztokom soli alkalickych kovov je wvysta-
veny pOsobeniu ionizujiceho Ziarenia.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy impreg-

novanych striebornych katalyzatorov na po-

. réznom nosi¢i pre vyrobu etylénoxidu a po-
uZitia pri vyrobe etylénoxidu oxidaciou ety-
lénu plynom obsahujicim kyslik v plynnej
faze s vysokou selektivitou.

Kvalita kdtalymtora je charakterizovana
selektivitou, ¢o je podiel molarneho zlom-
ku et"ylénoxidu k moldrnemu zlomku zrea-
govaného etylénu vyjadreného percentudl-
ne, a z jeho aktivitou, ¢o je koncentricia
etylénoxidu v produkte z reaktora za kon-
§tantnej teploty, tlaku, prietoku plynu a
mnoZstva katalyzdtora. Cim je vysSia kon-
centracia etylénox1du tym je vifsia akti-
vita.

Sposoh  pripravy strlebomych katalym—
torov pre vyrobu etylénoiidu si uZ ddvno
zndine a Casto v patentovej literatiire po-
pisované.

Casom sa hlavne vyvija technika nuné—
%ania striebra na nosié od obalovace]j tech-

niky, ktord nezabezpeCovala rovnomerné-

pokrytie nosica so striebrom vo vnttri no-
sita, po stfasnfi impregnatni techniku,
ktord pouZiva k impregnécii roztoky strieb-
ra a alkalick§ch kovov ako promitorov a
néasledné tepelné spracovanie impregnova-
ného nosita za vzniku nénosu striebra a

“alkalického kovu na povrchu nosifa v ce-

lom jeho obieme.

Zistilo sa, Ze sa ziskaju strieborné kata-
lyzatory s vysokou selektivitou vtedy, ak sa
nosi¢ovy materidl impregnuje urcitymi kom-
plexnymi zldfeninami striebornd sol — a-
min.

V rade patentovych spisov ako sii USA
3962136, ZSSR 540554, Brit. 1 488 335,
USA 4267 073, CSSR 188 911, NSR 2 709 306,
NSR 2751767 a mnohych inych, sa nosito-
vy materidl impregnuje vodnym roztokom,
ktory obsahuje aspoil jeden karboxylat
striebra a na vytvorenie komplexu karbo-
xyladt striebra — amin sa pouZije aspoil je-
den organicky amin, pri€om je to s vyho-
dou etyléndiamin, zmes etyléndiamin a e-
tanolamin, zmes amoniak s etyléndiaminom
alebo s etanolaminom.

PouZitie alkalickych kovov, Rb, Cs, Liako
promoétorov je popisané -tieZz v . patentoch
USA 40333803, USA 4310 442 a NSR 2 904 919.
Tymito postupmi sa nanesie na porézny no-
si¢ 2 a¥ 20 % hmot. striebra a 0,003 aZ 0,05
perc. hmot. draslika, rubidia a/alebo’ cé-

" zla.

V prevaznej vaésme mtovanych patentov
ako Kkatalyzdtorovy nosi€ sa pouZiva beZny
porézny materidl, inertny vofi etylénu, e-
tylénoxidu a ostatnym reak&nym zloZkdm a
produktom pri reakénych podmienkach. Tie-
to makroporézne materidly maja merny po-
vrch men$i ake 5 m?%g a vyhodne mensi
ako 1 m?%g, objem pérov 0,15 aZ 0,8 cmd/g,
s vfhodou 0,2 aZ 0,6 cm?d/g, stredny prie-
mer pérov 0,01 aZ 100 mikrénov, s vyho-
dou 0,5 aZ 50 mikrénov. Chemickému zlo-
Zeniu nosita nepripisuji podstatny vyznam.
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Sd tvarované vo forme peliet, e‘xtru'dova-
nych dastic, krdZkov, gulitiek a p. Pre
reaktory s pevnym 16Zkom beZného trubko-

vého typu si najvhodnejSie velkosti 6 aZ

9 min. _
Zndme je §tadium katalytickej oxidécie
etylénu na striebornom katalyzdtore pred-
beZne oZiarenom gama Ziarenim, ktoré zvy-
Suje selektivitu tvorby etylénoxidu (Mari-

nez E. Thesis, Universit of :Notre . Dame’

1972). Utinok zama Ziarenia sa pripisuje
jeho vplyvu na difdziu vdpnika z-objemu na
povrch katalyzdtora a jeho interakciu so
striebrom [Carberry J]. J., Kuczynski G.. C.,
Martinez E., Susu A. Nature Pluys, Sci. 235,
59 (1972), Carberry J- J., Kuczynski G. C.,
Martinez E.: ]. Catal. 28, 247 (1972}); Ku-
czynski G. C., Carberry J. ], Martinez E.,
J. Catal. 28, 39 (1973), Forzatti P., Martinez
E., Kuczynski G. C., Carberry J. J., ]. Catal
28, 455 (1973)].

Stadiom zdvislosti velkosti efektu na ex-
pozitnej dobe sa zistilo, Ze tato skutofnost
je nemonoténna [Forzattli P., Klimasara A.,
Kuczynski G. C., Carberry J. ].: ]. Catal 28,
169 (1973)], pri expoziénych dobdch t =z
= 50 m a davkovej rychlosti 10'® eV/g min
je vytazok etylénoxidu maximdlny a neza-
visi uZ na tejto veli€ine.

Podobny téinck bol zisteny i u rentgeno-
vého Ziarenia [Mora — Vallejo R. S.: Xe-
rox Univ. Microfilms, Ann- Arbor, mich.-,
Univ. Notre Dame. Indiana Order No 76—
—2342 (1975] 1.

Ako vyplyva z literatiry a aj naSich po-
znatkov vplyv ionizujiceho Ziarenia na
vlastnosti striebornych katalyzatorov nie
je u kaZdého typu katalyzdtora rovnaki,
zdvisi od vysokého obsahu véapnika, ktory
sa pouZival ako prométor u starSich typov
striebornych katalyzdtorov. U novSich ty-
pov katalyzdtorov oZiarenych ionizujicim
Ziarenim sa Ziadny efekt nezistil. Tieto ov-
§em neobsahuji vépnik v mnoZstvach nad
1 % hmot. 7

Podla tohto vynédlezu sa spdsob pripra-
vy strieborného katalyzdtora pre vyrobu
etylénoxidu oxiddciou etylénu kyslik obsa-
hujlicim plynom v parnej fdze pri teplote
170 aZ 260 °C, a tlaku 1 aZ 2 MPa, obsahu-
jaceho 5 aZ 15 % hmot. striebra a 0,005 aZ
0,05 % hmot. alkalickych kovov ako pro-
motorov na inertnom poréznom nosici, pri-
dom striebro a promdtory sa nandSaja im-
pregnédciou nosita dusikatymi komplexami
striebra a roztokom soli alkalickych kovov,
sa uskutoCiiuje tak, Ze sa inertny porézny
nosi¢ pred impregndciou vystavi pdsobeniu
ionizujaceho Ziarenia ddvky 50 Gy aZ 1 MGy,
inertny porézny nosi¢ sa pred impregné-
ciou a po oZiareni tepelne opracuje pri zni-
Yenom tlaku men3om ako 10 kPa pri teplo-
tdch 100 aZ 300 °C, impregnovany nosi¢ sa
po impregndcii sus{ pri teplotdch 80 aZ 120
stuptiov Celsia a potom sa kalcinuje pri
teplotach 170 aZ 500 °C v atmosfére inert-
ného plynu.
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Uginkom ionizujdceho Ziarenia sa dosish-
ne zvyseuie aktivity strieboruého kataly-
zatora oproti striebornému katalyzétoru, kto-
rého nosi¢ nebol oZiareny. Zrovnanie je u-
vedené v prikladoch. '

Priklad 1

Strieborny katalyzator obsabujici 9 %
hmot. Ag bol pripraveny nssledujicim spd-
sobom. .

Ngsi€ — alfa alumina od v§robou K-
PORC (MIR), ktory mal tvar radigovy kri-
Zok o priemere 24 mm, diZke 24 mm a o
vatternom priemere 10 mm, mal nasiedu-
juce chemické zloZenie:

Na,0 1,8 % hmot.
Si0, 0,8 % hmot.
Fey0; _ 0,6 % hmot.
TiOy 1,6 % hmot.
Ca0 0,6 % hmot.
ALO, 93,8 % hmot.

a fyzikalne vlastnosti:

= Ly~
0,56 m?/g

0,27 cm?¥/g

merny povrch
objem porov

Tento nosi¢ bol vystaveny ddvke ionizu-
jiceho Ziarenia 100 Gy (0,01 MRad) a po-
tom umiestneny do uzavretej nddoby, v kto-
- rej sa zniZil tlak na 6 kPa. Z deliaceho lie-
vika sa po 30 minutdch pomaly priddval
impregnadny roztok. Impregnadny roztok
sa pripravil nasledovnym sp6sobom. Do 1 600
gramov destilovanej vody sa postupne a za
stdleho mieSania pridalo 774 g etyléndiami-
nu. Do tohto roztoku sa pridale po maljch
davkach 812 g kyseliny oxdlovej (dihydra-
tu) tsk, aby teplota roztoku neprekrogila
40 °C. Za dalSieho mieZania a¥ de rozpus-
tenia sa pomaly pridalo 1423,5 g oxidu strie-
borného. Nakoniec sa primiesalo 283 g mo-
noetanolaminu a 703 g destilovanej vody.
- Takto pripraveny impregnatny roztok sa
nadédvkoval v takom mnoZstve, aby bol po-
noreny cely nosi¢ v impregnatnom rozto-
ku. Po pridani daného mnoZstva impregnad-
ného roztoku sa vyrovnal tlak v néadobe s
okolim a nosi¢ v impregnatnom roztoku sa
eSte ponechal 16 hodin. Potom sa, impreg-
natny roztok zlial a impregnovany nosic
sa dal suSit do susiarne pri 100 °C. Po usu-
Seni sa Kkatalyzdtor kalcinoval v elektric-
kej peci v atmosfére inertného plynu pri
teplote 420 °C po dobu 4 minit.

Takto pripraveny katalyzdtor sa podrvil
na frakciu 0,5 aZ 0,62 mm a otestovial sa
pri nasledovnych podmienkach:

teplota 200 °C

objemova rychlost 250 h—1
nasada katalyzatora 3 cm?
tlak 0,4 MPa

PouZity plyn obsahoval 35 04 obj. etylé-

8
nu, 7,5 % obj. kyslika, 5 % COy & ako zvy-
Sok dusik.

Reak&ny produki opusiajici mikroreakior
obszhoval 1,24 % obj. etylénoxidu pri sd-
Casnej selektivite o iddcie etylénu na ety-
1énoxid 67 %.

Priklad 2
Strieborny katalyzdtor cobsshujici 5 9
hmot. Ag bol pripraveny impregndciou noc-
sifa, ktorého zloZenie a viastnosti sd defi-
¢ v priklade 1, postupom popisanom
de 1. Inertny porézny nosid pred
impregndciou bol vystaveny ddvke ionizu-
jiceho Ziarenis 10000 Gy (1 Mrad). Strie-
borny katalyzdtor sa otesioval za podmie-
nok definovanych v priklade 1. Reakény
produkt opfsSiajici mikroreakior obsahoval
0,92 % obj. etylénoxidu pri selektivite 63

vV ¥

, perc.

Priklad 3

Strieborny katalyzdtor obsashujici 9 %
hmot. Ag bol pripraveny impregndciou no-
sita, ktorého zloZenie a vlastnosti st de-
finované v priklade 1, postupom popisanom
v priklade 1. Inertny porézny nosié pred
impregnaciou bel vystaveny davke ionizu-
jiceho Ziarenia 15000 Gy (15 Mrad).

Strieborny Kkatalyzdtor sa otestoval za
podmienok definovanych v priklade 1. Re-
akény produkt opnstajuci mikroreaktor ob-
sahoval 0,79 % obj. etylénoxidu pri selek-
tivite na etylénoxid 64 %. .

Priklad 4 — zrovnavaci

Strieborny katalyzator obsahujtci 9 %
hmot. Ag bol pripraveny impregnédciou no-
sita definovaného v priklade 1 s tym, Ze
inertny porézny nosi¢ pred impregnédciou
nebol oZiareny ionizujicim Ziarenim. Strie-
borny katalyzdtor sa otestoval za podmie-
nok ° definovanych v priklade 1. Reakény
produkt opustajici mikroreaktor obsahoval
0,7 % obj. etylénoxidu pri selektivite na e-
tylénoxid 35 %. '

Priklad 5

Strieborny katalyzdtor obsahujici 9 %
hmot. Ag pripraveny postupom uvedenom
v priklade 1 sa dodatotne impregnoval
roztokom chloridu cézneho. 3 cm3 kata-
lyzdtora sa impregnuje 3¥tyrikrat po 6 cm?
vodnoacetdnovym roztokom chloridu céz-
neho (177 mg CsCl v 28 cm3 vody a 680 cm3
acetonu). Po odstrdneni impregna&ného roz-
toku sa katalyzdtor su$i 5 min. v sugiarni
pri teplote 100 °C a potom kalcinuje pri
400 °C 4 mindty. Strieborny katalyzdtor sa
testuje za podmienok uvedenych v prikla-
de 1.

Reakény produkt opustajici mikroreak-
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tor obsahuj 0,87 % obj. etylénoxidu pri se-
lektivite na etylénoxid 71,2 %.

Priklad 6 — zrovndvaci

Strieborny katalyzdtor, ktorého priprava
je popisana v priklade 4, sa impregnuje roz-

tokom chloridu cézneho postupom popisa-
nom v priklade 5. Strieborny katalyzétor sa
testuje za podmienok uvedenych v prikla-
de 1. Reakény produkt opustajici mikro-
reaktor obsahuje 0,97 % obj. etylénoxidu
pri selektivite na etylénoxid 55 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Sp6sob pripravy strieborného katalyza-
tora pre vyrobu etylénoxidu oxidédciou ety-
1énu kyslik cbsahujicim plynom v parnej
faze pri teplote 170 aZ 260 °C, a tlaku 1 aZ
2 MPa, obsahujdceho 5 aZ 15 % hmot.
striebra a 0,005 aZ 0,05 9% hmot. alkalickych
kovov ako proinétorow na inertnom po-
réznom nositi, priom striebro a promdétory
sa nanagaji impregndciou nosita dusikaty-
mi komplexami striebra a roztokom soli al-

kalickych kovov, vyznadeny tym, Ze sa i-

nertny porézny nosi¢ pred impregnéaciou vy-

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

stavi pOsobeniu ionizujiceho Ziarenia davky
50 Gy aZ 1 MGy, inertny porézny nosié sa
pred impregndciou a po oZiareni tepelne o-
pracuje pri zuiZenom tlaku menSom ako
10 kPa pri teplotdch 100 aZ 300 °C, impreg-
novany nosi¢ sa po impregndcii suSi pri
teplotach 80 aZ 120 °C a potom sa kalci-
nuje pri teplotdch 170 aZ 500 °C v atmo-
sfére inertného plynu.

2. Sposob pripravy podla bodu 1, vyzna-
teny tym, Ze sa s vyhodou pouZije ddvka
ionizujliceho Ziarenia 80 Gy aZ 100 kGy.

Cena 2,40 Kis
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