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Ketalysator-precursoren bestir af porese, mikraosfaroidale
alumina-partikler, der er impragneret med cuprichlorid i
en koncentration af mellem 3 og 7 vegt-%, og som har et
vandindhol mellem 0,5 og 2 vagt-%, hvorved kobberet er
ensartet fordelt over hele overfladearealet af hyer par-
tikel. Denne precursor kan let aktiveres siledes, at den
omdannes til en katalysator, der er meget aktiv og selek-
tiv hvad angdr fremstilling af dichlorethan ved oxychlore-
ring af ethylen.
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Opfindelsen angdr en oxychloreringskatalysator-prakursor,
der let kan aktiveres, hvorved den omdannes til en kata-
lysator, der er i h¢j grad aktiv og selektiv ved frem-
stilling af dichlorethan ved oxychlorering af ethylen,
samt en fremgangsmadde til fremstilling af denne prakur-

SOr.

Chloreringen af gasformige carbonhydrider ved hjelp af
hydrogenchlorid og luft eller oxygen er en kendt proces.
For at accelerere chloreringsreaktionen anvendes kataly-
satorer, der udg¢res af salte, isar halogenider af metal-

ler med variabel valens, isar cuprichlorid.

Disse salte, som kan anvendes alene eller i kombination
med andre promotorer, er underst¢ttet pd mineralske mate-
rialer, sdsom asbest, diatoméjord, pimpsten, ler, kisel-
gur, aluminiumoxid, siliciumdioxid og lignende. En kata-
lysator, som er sarligt effektiv, omfatter et Kkobber-
halogenid, isar kobberchlorid, udfaldet pa aluminiumoxid.
Processen til chlorering af carbonhydrider gennemfgres
sadvanligvis ved at f¢re en gasformig blanding inde-
holdende hydrogenchlorid, luft (eller oxygen) og carbon-
hydridet gennem et reaktionskammer med en stationar eller
fikseret masse af katalysatoren. Fornyligt har man
anvendt katalysatoren i findelt form, i henhold til den
teknik, der har relation til fluidiserede masser.

Ulemperne ved katalysatorer, der indeholder kobberhaloge-
nider, er beskrevet i USA patentskrift nr. 3 010 913,
spalte 1, linie 36-46. I henhold til denne beskrivelse er
den st¢rste ulempe flygtigheden af kobberhalogenider ved
den temperatur, hvor oxychloreringen finder sted. Dette
resulterer i, at katalysatoren er ude af stand til at bi-
beholde sin aktivitet over forlangede tidsperioder pa
grund af tabet af kobberhalogenid, som kontinuerligt ma
genvindes og recirkuleres til reaktionszonen. Dette pro-

blem omfattende tab af aktivitet bliver endnu alvorlige-
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re, ndr katalysatoren anvendes i den fluidiserede form.
P& grund af det storre overfladeareal af katalysator-
partiklerne er tabet af kobberhalogenid mere udtalt, og
som fglge deraf har katalysatoren en kortere livstid.

Man har gjort fors¢g pd at reducere flygtigheden af kob-
berhalogenid ved at kombinere dette salt med et alkali-
metal-, jordalkalimetal- eller andet metalchlorid (f.eks.
som beskrevet i GB patentskrift nr. 969 937). Man har
ogsd beskrevet katalysatorer, hvori den katalytisk aktive
del (kobberchlorid og natrium- og/eller kaliumchlorid) er
lokaliseret i form af "pletter" pa en fast, granuler
bazrer (U.S. patentskrift nr. 3 232 889).

Det har imidlertid vist sig, at h¢je lokale koncentratio-
ner af katalytisk salt, iser pd& den ydre overflade af
bzreren, giver anledning til fremkomsten af en zone med
yderst he¢j aktivitet under oxychloreringen, hvorved man
ndr temperaturer, ved hvilke det katalytiske salt smel-
ter. Nar man anvender en fluidiseret katalysator, fore-
kommer der som f¢lge deraf agglomereringsfznomener, der
langsommeligg¢r bevagelsen af de katalytiske partikler og
resulterer i wvarmeudvekslingsproblemer, der bliver varre
med tiden. Desuden-g¢gr tilsaztningen af andre komponenter
end kobberchlorid katalysatoren mere kompleks og lgser
kun delvist problemerne i relation til flygtigheden af
kobberchlorid. S&danne komplekse katalysatorer har ofte
vardier af aktivitet og selektivitet over for oxy-
chloreringsreaktionen, som er mindre end for Kkobber-

chlorid alene.

Som bekendt letter et stort overfladeareal af aluminium-
oxidbzrere reaktionen mellem carbonhydrider og oxygen,
hvilket far carbonhydriderne til at braznde. Med andre ord
er aluminiumoxidbareren ikke katalytisk inert. Nar alumi-
niumoxid anvendes som bareren i processer, - hvori der

forekommer carbonhydrider og oxygen, som det er tilfaldet
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ved oxychloreringsreaktioner, kan man ikke ignorere den
kendsgerning, at aluminiumoxid ikke er en indifferent
barer i den forstand, at dens katalytiske aktivitet over
for reaktionen mellem carbonhydriderne og oxygen reduce-
rer udbyttet af de ¢nskede reaktionsprodukter. Man anven-
der sdledes i henhold til GB patentskrift nr. 1 483 439
aluminiumoxid i den eta-krystallografiske form med et
meget h¢jt overfladeareal (op til 400 mz/g) som bareren
for oxychloreringskatalysatoren, hvorved bazreren er im-
pragneret med cuprichlorid, sdledes at der ikke er nogen
del af den ydre overflade af partiklerne af aluminium-

oxid, der er frie.

Den i det citerede GB patentskrift angivne impragnerings-
proces involverer "omhyllingen" af aluminiumoxid-
partiklerne med kobbersaltet, hvorved tatheden af dette
salt er meget st¢rre pd den ydre overflade og i de dele,
der ligger umiddelbart derunder, end pd de indre over-
flader af partiklerne. De sdledes opndede katalysatorer
anvendes ved oxychloreringen af ethylen med h¢je udbytter
af dichlorethan, ndr der i det vesentlige ikke foreligger
nogen forbraznding af ethylen, idet kontakt mellem carbon-
hydridet og bareren praktisk talt undgas.

Sadanne katalysatorer med hgje overfladetatheder af kob-
ber udviser dog ulemper, hvad angdr fluidiseringen deraf,
idet der kan forekomme agglomerering af partiklerne og
instabilitet af den fluidiserede, katalytiske masse.

Det kan bekrazftes, at det grundlaggende problem i forbin-
delse med katalysatorer, der pd den ene side udg¢res af
en bzredel med sin egen katalytiske aktivitet og pa den
anden side af selve den katalytisk aktive del, ligger i
at fordele den aktive del s& homogent som muligt pd bare-
delen, sdledes at bazreren nzppe har nogen kontakt med
carbonhydridet. Porgse aluminiumoxidpartikler, der udg¢r

den foretrukne barer for oxychloreringskatalysatorer, er
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karakteristiske ved, at de har et meget stort overflade-
areal, og dette overfladeareal er fordelt ensartet over
hele massen af partiklerne. Det kan sdledes konkluderes,
at det tekniske problem ved fremstillingen af en aktiv
katalysator, der g¢r brug af aluminiumoxid som bereren,
ligger i fordelingen af kobbersaltet indeni bareren med

den samme ensartethed som af overfladen af selve bareren.

‘Det har nu vist sig, at man ved at fordele kobbersaltet

pd ensartet og kontrolleret madde over hele overfladen af
de porgse, mikrosfaroidale aluminiumoxidpartikler Kkan
opnd katalysatorprazkursorer, der kan aktiveres til frem-
stilling af oxychloreringskatalysatorer til ethylen med
egenskaber, der er overlegne i forhold til egenskaberne
af kendte oxychloreringskatalysatorer, hvorved man bade
l¢ser problemerne i relation til aktivitet og selektivi-
tet af de angivne katalysatorer og problemerne i relation

til deres fluidisering under oxychloreringsbetingelser.

Kendte katalysatorer, der har en stor tathed af kobber-
saltet pad den ydre overflade og i de umiddelbart under-
liggende lag af bzrepartiklerne, har tendens til aggrege-
ring af partiklerne, sandsynligvis som resultat af smelt-
ning af det overfladiske kobbersalt. Dette resulterer i
vanskeligheder ved at holde den fluidiserede masse i ar-
bejde i betragtning af, at der dannes bobler, lag osv.,
som g¢r de betingelser, hvorunder katalysatoren aktiveres
i det trin, der kommer umiddelbart f¢r oxychlorerings-
trinnet, kritiske i sig selv. Den fluidiserede masse er

ogsa ustabil under oxychloreringen af ethylenen.

Nar de porgse, mikrosfzroidale partikler af aluminiumoxid
har specifikke proportioner af Lkobbersalt ensartet
fordelt over hele deres overfladeareal, undgdr man de
problemer, der har relation til det kritiske aspekt ved
aktiveringsbetingelserne af katalysatoren, og man opnar
stabile betingelser af den fluidiserede masse, bade i
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aktiveringstrinnet og i ethylen-oxychloreringstrinnet.
Dette medfgrer den yderligere fordel, at det muligg¢res,
at katalysatorprzkursoren kan fremstilles i et separat,
specialiseret apparat, og at det muligg¢res, at man kan
aktivere prazkursoren i en industriel enhed uden kritiske

betingelser.

Det er sdledes opfindelsens formdl at tilvejebringe en
prakursor til en katalysator til oxychlorering af ethy-
len, som er fri for eller i det vasentlige fri for de
ulemper, der er beskrevet i det foregdende, og at til-
vejebringe en fremgangsmadde til fremstilling af den an-

givne katalysatorprakursor.

Prazkursoren ifglge opfindelsen, der er af den i indled-
ningen til krav 1 angivne art, er ejendommelig ved det i
den kendetegnende del af krav 1 angivne.

Opfindelsen omfatter ogsd en fremgangsgmdde til frem-
stilling af prazkursoren, der er ejendommelig ved det i

den kendetegnende del af krav 3 angivne.

Aluminiumoxid, der er anvendelig som bareren, har for-

trinsvis fgplgende egenskaber:

- porgse mikrosferoidale partikler med en gennemsnitlig
diameter pd fra 30 til 50 um; fraver af partikler st¢r-
re end 100 til 100 um; ikke mere end 5 til 10% af par-
tiklerne mindre end 20 um;

- vagttab ved opvarmning til 900 °C ste¢rre end 8%;

- overfladeareal: fra 120 til 220 m?/g:

- porevolumen: fra 0,35 til 0,5 ml/g;
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- gennemsnitlig radius af porerne: fra 30 til 38 Ang-

strom.

Ved den foretrukne udfgrelsesform har det aluminiumoxid,
der anvendes som bareren, egenskaber, der ligger indenfor
de folgende vardiintervaller:

- overfladeareal: fra 140 til 200 m?/g:;
- porevolumen fra 0,38 til 0,45 ml/g:;

- gennemsnitlig radius af porerne af st¢rrelsesordenen 34
til 35 Angstr¢m.

Fortrinsvis b¢r indholdet af siliciumdioxid i det an-
vendte aluminiumoxid vaere mindre end 0,1%, jernindholdet
bgpr ikke vare over 0,03%, og indholdet af Na,0 bgpr ikke
vere over 0,01% pd vagtbasis.

Man er ofte pd den kendte tekniks omrdde blevet konfron-
teret med problemet omfattende fordelingen af kobbersal-
tet p& de porgse partikler af bzreren. Sdledes foreslas
det i USA patentskrift nr. 3 461 084, at man blander
vandfrit cuprichlorid under t¢rre betingelser med aktive-
ret aluminiumoxid, der har et vegttab pa fra 3 til 8% ved
opvarmning til 1000 °C. I henhold til USA patentskrift
nr. 2 865 868 bliver de fluidiserede barerpartikler im-
pragneret med en oplgsning af det katalytiske salt ved en
temperatur under kogepunktet af oplgsningen og under
sddanne betingelser, at man undgdr akkumulering af selve
oplgsningen p& de fluidiserede partikler, s& man undgar
agglomerering deraf. I henhold til USA patentskrift nr.
3 483 136 behandler man de partikler, der er impragneret
med det katalytiske salt, med opl¢sningsmiddel for at
forbedre fordelingen af saltet blandt partiklerne. De
forholdsregler, der beskrives i disse patenter, frembrin-
ger med sikkerhed en bedre fordeling af det katalytiske
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salt blandt de partikler, der er udsat for impragnering;
de muligger dog ikke fremkomsten af en ensartet fordeling
af saltet pd& de individuelle partikler, dvs. over hele

deres overfladeareal.

Det har nu vist sig muligt at fordele kobberchloridet
ensartet over hele overfladearealet af aluminiumoxidet,
ndr aluminiumoxidet foreligger i form af porgse mikro-
sferoidale partikler med de ovenfor angivne egenskaber,
og nadr de fglgende forholdsregler anvendes ved impragne-
ringen af partiklerne med den vandige oplg¢sning af cupri-
chlorid og ved te¢rringen af de sdledes impragnerede

partikler:

- imprazgnering af de fluidiserede aluminiumoxidpartikler
ved en temperatur, der ikke er over 50 °C, med en
vandig cuprichloridopl¢sning med en CuClz—koncentration
pd fra 16 til 60 g pr. 100 ml imprazgnerende opl¢sning:;

- anvendelse af et volumen af impragnerende oplgsning,
der h¢jst er 1lig 90% af det totale porevolumen af

aluminiumoxidet;

- fordampning af det vandige opl¢sningsmiddel fra de sa-
ledes impragnerede, fluidiserede partikler ved at an-
vende en temperaturgradient for den fluidiserende gas,
der er lig med eller mindre end 30 °c/time, idet man
begynder med impragneringstemperaturen op til et maksi-
mum af 140 °C, efterfulgt af opvarmning wved denne
maksimumtemperatur i 0,5 til 15 timer under fluidise-

ringsbetingelser.

De betingelser, hvorunder det vandige opl¢sningsmiddel
fordampes fra de impragnerede partikler, har vist sig at
vere serligt kritiske. Det antages, at dette trin af pro-
cessen har en afggrende indflydelse pé& fordelingen af
kobberet over overfladen af aluminiumoxidpartiklerne.
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Kommercielle typer af aluminiumoxid indeholder ofte
adsorberet vand, der passende elimineres f¢f impragnerin-
gen med opl¢sningen af cuprichlorid. Det kan saledes vare
ngdvendigt at gennemfgre en forbehandling ved en tem-
peratur mellem 250 og 500 °C i et tidsrum mellem 1 og 5
timer, fortrinsvis ved 300 til 430 °C i mellem 2 og 3,5
timer. Det har eksperimentelt vist sig, at en termisk
forbehandling, dersom den gennemf¢res under de ovenfor
angivne betingelser, har en gavnlig virkning pd egenska-
berne af det pagzldende aluminiumoxid, sandsynligvis som
resultat af @ndringer i antallet af og/eller aciditets-
graden af de hydroxylgrupper, der er tilstede i selve
aluminiumoxidmaterialet. I henhold til en generelt accep-
teret hypotese ville disse hydroxylgrupper interferere
med det udfeldede kobberchlorid, hvilket giver anledning

til forbindelser af en anden natur og sammensatning.

Ved fremstillingen af katalysatorprzkursoren anvender
man cuprichlorid i den vandfrie eller hydratiserede til-
stand (f.eks. cuprichlorid-dihydrat) med et lille indhold
af en kationisk urenhed (f.eks. jern) pd under 2 vagt-%
og med et indhold af anionisk urenhed (f.eks. nitrater)
pa under 0,5 vagt-%.

Oplgsningen til impragnering af bareren fremstilles ved
at oplgse cuprichlorid i vand, og aluminiumoxid-
partiklerne impragneres med den opndede opl¢sning, mens
de er i fluidiseret tilstand.

Et kritisk aspekt ved fremgangsmdden ifplge opfindelsen
er anvendelsen af et volumen af cuprichloridople¢sning,
der hgjst er lig 90% af det totale porevolumen af bazre-
ren. I tilfalde af aluminiumoxid med et porevolumen pa
0,35 ml/g er f.eks. det maksimale volumen af oplgsning,
der er anvendeligt, ca. 315 ml/kg aluminiumoxid, mens det
maksimale volumen af oplg¢sning, der er anvendeligt i til-
felde af aluminiumoxid med et porevolumen pad 0,5 ml/g, er
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ca. 450 ml/kg aluminiumoxid.

Ved en foretrukken udfgrelsesform anvender man et volumen
af oplgsning, der er lig 0,7 til 0,9 gange det totale
porevolumen af aluminiumoxid. Det er klart, at det volu-
men af oplgsning, som det er tilstrabt at anvende pr.
vagtenhed af aluminiumoxid, og den mangde kobber, som man
¢nsker i den sluttelige katalysator (generelt fra 3 til 7
vagt-% i forhold til metallisk kobber), opnas ved et
specifikt valg af koncentrationen af cuprichlorid i
impragneringsoplgsningen. Under de f¢r beskrevne betin-
gelser kan koncentrationen af kobberchlorid i den vandige
oplgsning variere inden for et interval mellem 16 og 60 g

CuCl2 pr. 100 ml impragneringsopl¢sning.

Et yderligere aspekt ved opfindelsen er impragneringen af
bareren, mens man i dette trin forhindrer impragnerings-
oplgsningen i at blive mettet med cuprichloridet ved im-

pragneringstemperaturen.

I praksis halder man gradvist opl¢sningen af cuprichlorid
pd aluminiumoxidpartiklerne, der holdes i den fluidisere-
de tilstand ved hjalp af en strgm af gas (luft, nitrogen
eller oxygen).

For at minimere fordampningen af opl¢sningsmidlet gennem-
fpres denne operation ved lave temperaturer, f.eks. ved
omgivelsernes temperatur (20 til 25 °C) eller derunder,
eller ved temperaturer, der er lidt over omgivelsernes
temperatur og op til en maksimal temperatur af ste¢r-
relsesordenen 40 til 50 °C. Ved hjelp af denne metode
opndr man god homogenisering af aluminiumoxidpartiklerne

med impragneringsopl¢sningen.

Det impragnerede aluminiumoxid bliver derpa udsat for en
varmebehandling for at fordampe oplgsningsmidlet i hen-
hold til den ovenfor angivne cyklus. I praksis opvarmer
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man den fluidiserende gas med en temperaturgradient pa 5
til 40 °C pr. time, idet man begynder med dén temperatur,
der anvendes til imprazgneringen, op til en maksimal verdi
af 140 °C. Den fluidiserede masse holdes derpd pa den
maksimale temperatur i et tidsrum pd fra 0,5 til 15
timer, fortrinsvis mellem 3 og 10 timer, stadig under

fluidiserende betingelser.

Det har vist sig, at st¢rstedelen af vandindholdet under
torretrinnet ved voksende temperatur fjernes, og at det
resterende vandindhold ved slutningen af dette stadium i
et typisk tilfazlde ligger pa ca. 2 mol pr. mol cupri-
chlorid. Under t¢rretrinnet ved konstant temperatur redu-
ceres det resterende vandindhold i et typisk tilfalde til
ca. 1 mol pr. mol cuprichlorid. I hvert tilfzlde md det
residuale vandindhold i den slutteligt fremkomne kataly-
satorprakursor ligge i intervallet mellem 0,8 og 2,0
vagt-%, idet kobberfordelingen i partiklerne har tendens
til at blive ustabil med tiden, isar ved indhold over 2%.

Det antages, at der under de angivne behandlinger fore-
kommer interaktioner mellem cuprichloridet og hydroxyl-
grupperne i aluminiumoxid, og man har opstillet den
hypotese, at den i det fglgende angivne reaktion finder
sted, ndr reaktionen gennemfgres inden for det omradde af
betingelser, der er anfg¢grt i det foregaende:

\ \
+3 Al -OH-*3 Al - Cl + Cuz(OH)3Cl

/ /

Andre mulige reaktioner, sdsom f.eks.:

\ \
+ Al - OH » Al - O CuCl + HCl

/ /

ZCuCl2

CuCl2
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som resulterer i udviklingen af gasformigt hydrogenchlo-
rid i stedet for, er ugnskede, og i praksis undgdr man
udviklingen af denne syre, eller den reduceres i det
mindste til negligerbare verdier, nar man s¢rger for, at
man ikke overskrider en temperatur pa 140 °C under t¢rre-
operationerne. Nar der ikke forekommer nogen udvikling af
hydrogenchlorid eller Kkun ringe udvikling deraf, er det
et tegn pd, at den arbejdsgang, der omfatter torringen af
katalysatorprakursoren, forlgber som tilsigtet.

Katalysatorprakursoren ifplge opfindelsen indeholder en
kobbermengde (udtrykt som metallisk kobber) pa mellem 3
og 7 vagt-%, idet de foretrukne vardier er af storrelses-
ordenen 5 vegt-%. Verdierne af overfladearealet og pore-
voluminet af denne katalysator afhaznger af egenskaberne
af det aluminiumoxid, der er valgt som bazreren, og er
typisk af st¢rrelsesordenen 5% mindre end verdierne for
aluminiumoxidet. P& basis af observationer udfe¢rt ved
hjelp af en elektrodesonde er kobberet ensartet disper-
geret over hele overfladearealet af de mikrosferoidale
aluminiumoxidpartikler med en grad af uensartethed pa
ikke mere end + 7%. Ved graden af uensartethed mener man
afvigelsen (udtrykt som en procentdel) af de maksimale
og minimale verdier fra de aritmetiske gennemsnit af

disse verdier.

Prekursoren aktiveres ved varme i narvarelse af oxygen,
eller af en gas indeholdende oxygen (luft), ved en tempe-
ratur af stgrrelsesordenen 150 til 250 °C. I praksis gen-
nemf¢res dette i oxychloreringsreaktoren med Kkatalysato-
ren i fluidiseret tilstand ved luftstr¢mning. Aktiverin-
gen gennemfgres sadvanligvis i en periode, der varierer
fra 4 til 24 timer.

Den katalysator, der er aktiveret sdledes, er anvendelig
ved processen til fremstilling af dichlorethan ved oxy-
chlorering af ethylen. I denne proces holdes katalysato-
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ren i den fluidiserede tilstand ved hjalp af en gasformig
blanding indeholdende ethylen, hydrogenchlorid og oxygen.
Hensigtsmaessigt anvender man luft som oxygenkilde. Det
molzre forhold mellem ethylen og hydrogenchlorid i det
tilferte materiale kan generelt varieres fra 1,01:2,0:0,8
til 1,1:2,0:0,9; i den foretrukne udf¢grelsesform ligger
dette forhold mellem komponenterne dog pa f¢lgende vardi:

C,H,: HCl: O

oty = 1,02:2,0:0,8.

2
Med katalysatoren ifglge opfindelsen er det kun ngdven-
digt at anvende et lille molart overskud af ethylenen i
forhold til hydrogenchloridet i sammenligning med den
stokiometriske vaerdi, der kraves til oxychloreringsreak-
tionen for at sikre den fuldstzndige, eller i det vasent-
lige fuldstazndige, konvertering af syren og af ethylenen
og sdledes undgd bade tilstedevarelsen af denne syre 1
apparatet efter oxychloreringsreaktoren, regnet i str¢m-
ningens retning, og det hg¢je forbrug af kaustisk soda,
som ellers ville vare n¢gdvendigt for at absorbere syren
fra de gasser, der udledes til atmosfazren, og det store
tab af ethylen sammen med spildgasserne, og slutteligt

den atmosfzriske forurening, som dette ville resultere i.

De andre reaktionsbetingelser er: temperatur fra 200 til
260 °C (fortrinsvis 215 til 230 °C), tryk fra 2 til 11
atmosfzrer (fortrinsvis fra 4 til 8 atmosfarer), kontakt-
tid fra 25 til 45 sekunder (fortrinsvis fra 30 til 40 se-
kunder).

Med de beskrevne katalysatorer og med en partikelsteor-
relse af aluminiumoxidet i det angivne interval kan man
anvende linezre hastigheder af den fluidiserende gas af
stgrrelsesordenen 30 til 45 cm/sek. Under disse be-
tingelser har massen en optimal ekspansion og gode varme-
udvekslingsegenskaber, ledsaget af fuldstandigt fravar af
fanomener omfattende partikelaggregering.
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Det har faktisk i industriel drift vist sig, at den flui-
diserede katalytiske masse er praktisk talt isotermisk,
idet den maksimale temperaturdifferens mellem de forskel-

lige zoner er af stg¢rrelsesordenen nappe 1 til 2 °C.

Den ledsagende tegning er et diagram, der illustrerer af-
lesningen af elektronsonden pd en pr¢vepartikel af en ka-

talysatorprakursor.
EKSEMPEL 1

Man anvender et kommercielt, mikrosfaroidalt aluminium-

oxid, der har fgplgende egenskaber:
- gennemsnitlig partikelst¢rrelse: 40 um, fravar af par-

tikler st¢rre end 100 um, 5 til 5% af partiklerne mind-
re end 20 um (bestemt ved sedimentationsbalance)

- vagttab ved 900 °C: 8,48% (differential termisk analy-
se, DTA, ved opvarmning fra 25 til 900 °C pa& en termo-

vagt med en temperaturgradient pd 5 °C/min.)

- overfladeareal: 178 m?/g (B.E.T. bestemmelse efter af-

gasning i 3 timer ved 200 °C)
- porevolumen: 0,4 ml/g (B.E.T. bestemmelse)

- gennemsnitlig poreradius: 34 Angstr¢gm (B.E.T. bestem-

melse).

Ydermere har aluminiumoxidet de angivne indhold af

urenheder:
Sio, = 0,08 vegt-%
Fe = 0,03 vagt-%

Na.,,O

2 0,009 vaegt-%
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Dette aluminiumoxid opvarmes i en ovn til 380 °C i 3
timer og afkg¢les derpa. Efter denne varmebehandling er
aluminiumoxidet fuldstandigt vandfrit, og dets overflade-
areal forbliver praktisk talt uandret derved, at man
bestemmer en verdi deraf pd 180 m?/g.

Det sdledes behandlede aluminiumoxid (800 g) indf¢res i
en glasbeholder med cylindrisk form med en indre diameter

pd 60 mm, forsynet med en porgs skillevag ved bunden.

Man f¢rer luft gennem denne skilleveg med en hastighed pa
ca. 500 liter/time, sa man sikrer en linezr hastighed af
gassen pd ca. 5 cm/sek., sd der fremkommer en god fluidi-
sering af aluminiumoxidpartiklerne. Til en side frem-
stilles 240 ml af en vendig opl¢sning indeholdende 94,7 g
af kobberchlorid (CuClz). Voluminet af impragnerings-
oplgsningen er saledes ca. 75% af det totale porevolumen

af aluminiumoxid.

Denne oplg¢sning tildryppes fra toppen af den cylindriske
opsamlingsbeholder til midten af den fluidiserede masse.
Man forhindrer sdledes, at der dannes drdber p&d de indre
vagge af beholderen. Oplgsningen tilfgres pd& ensartet
mdde over en periode af 40 minutter. Hele operationen
gennemfgres ved omgivelsernes temperatur (25 °C).

Ved slutningen af imprazgneringen opvarmer man den fluidi-
serende luft med en hastighed af 30 °C pr. time, indtil
der nds en maksimal temperatur af 140 °C.

Ved dette punkt af te¢rringen er den totale wvandmzngde,
som forbliver i partiklerne, af stgrrelsesordenen 25 g,
bestemt ved mdling af den vandmengde, der fjernes af den
fluidiserende gas (absorberet i svovlsyre).

Massen af partiklerne holdes derpd under fluidiserede be-
tingelser ved 140 °C i yderligere 6 timer, og afk¢les
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derpd. Den vandmangde, der forbliver ved slutningen af
tg¢rrebehandlingen, er af st¢rrelsesordenen 12 til 13 g
(ca. 1,4 vagt-%). Der opnds sdledes en Kkatalysator-

prakursor med fglgende egenskaber:

- kobberindhold (som metallet): 5 vegt-% (iodometrisk

analyse)
- overfladeareal: 170 m?/g.

For at bestemme fordelingen af kobberet over overfladen
af partiklerne gennemfgrer man en bestemmelse ved hjzlp
af en elektronsonde fremstillet af JEOL Company (Model
50/A) som beskrevet i det f¢lgende.

Partiklerne af katalysatorprzkursor indlejres i en epoxy-
harpiks. Det fremkomne prg¢vestykke poleres til en finish
pd 0,25 um og bliver derpd metalliseret med guld. Pr¢ven
indfgres i sonden og evalueres ved at iagttage i det
mindste 5 forskellige rammer med en forstgrrelse pa 1000
gange, hvorved man mindst tager 10 partikler i be-
tragtning for hver ramme. De billeder, som kommer tilsyne
pd kontrolorganet, er sektioner af de partikler af kata-
lysatoren, der er dannet under poleringsoperationen. De
malinger, der gennemfpres ved hjzlp af sonden, relaterer
til punkter, der ligger pa de skanderingslinier, der ska-
rer partiklerne fra en side til den anden; for hver par-

tikel skanderer man fem forskellige diametre.

Den pr¢ve, der rammes af elektrostrdlen, emitterer r¢nt-
genstrdler i forhold til koncentrationen af det kobber,
der foreligger pd hvert skanderet punkt, og re¢ntgenstra-
lerne konverteres til impulser, der talles af en taller i
henhold til en skala, der har et maksimum pd 270.000 for
en 100% kobberkoncentration, og som er linezrt proportio-
nal, sdledes at 2.700 impulser svarer til 1% Cu, 5.400

impulser svarer til 2% Cu, osv.
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I det undersggte eksempel varierer antallet af impulser
fra et minimum af 13.270 til et maksimum af 13.770.

P& tegningen reprasenterer abscissen diameteren af en
sektion af en partikel P af den katalysatorprakursor,
som unders¢ges, mens verdien af sondetzllingen er angivet
pd ordinaten. Kurven I reprasenterer verdierne af sondea-
flesningerne for katalysatorprekursoren i det forelig-
gende eksempel. Der opnds identiske kurver ved skandering
af yderligere fire diametre af den partikel, der under-
s¢gges.

P4 basis af de mdlte verdier ses det, at kobberet er for-
delt ensartet over hele overfladearealet (internt og eks-

ternt) af partiklen med en koncentration af

13.520
— - 5 vagt-%
2.700

og med en grad af uensartethed af st¢rrelsesordenen + 2
vagt-%.

Den sdledes opndede katalysatorprazkursor anbringes i en
tubuler glasreaktor med en indre diameter pd 40 mm og
forsynet med et termoelement i midten, og der aktiveres
ved at arbejde under fluidiserende betingelser med luft
ved 180 °C i 8 timer.

Ved slutningen af aktiveringen tilfgrer man til foden af
reaktoren en strgmmende gas, som bestar af:

hydrogenchlorid: 278 liter/time
ethylen: 142 liter/time
luft: 556 liter/time
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Det m& forstads, at disse vardier mdles ved 20 °C og 1

bar.

Det molare forhold hydrogenchlorid: ethylen: oxygen er
sdledes HCl:C,H,:0, = 2,0:1,02:0,8.

Reaktionen gennemf¢res ved 220 °C, under et tryk pd 4 bar
og med en kontakttid pd ca. 30 sekunder under reaktions-

betingelserne.

Gasserne fra reaktionen udsattes for absorption med vand,
med separation af en flydende fase fra en gasformig fase.
Begge faser udsattes for gaskromatografisk analyse, og
man opndr fe¢lgende vardier for konverteringen og aktivi-

teten, idet procentandelene udtrykkes i mol:

ethylen-konvertering: 99,8%

selektivitet overfor dichlorethan (DEC) hvad angar det

konverterede ethylen: 98,5%

konvertering af hydrogenchloridet: 99,1%

selektivitet overfor dichlorethan hvad angdr det kon-

verterede hydrogenchlorid: 99,7%

egenskaber af katalysatoren under fluidiseringen: den
fluidiserede masse har optimale egenskaber, herunder
fuldstendigt fraver af gasbobler og agglomerering af
partikler. Ekspansionen af massen er betydelig, og der

foreligger en massefylde af massen, der er meget ringe
(af ste¢rrelsesordenen 0,5 kg/liter), selv ved lave
fluidiseringshastigheder (8 til 9 cm,/sekund, hvorved
gashastigheden bestemmes pd basis af det totale volumen
af gas, der leveres under reaktionsbetingelserne og

tversnittet af den tomme reaktor.
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Tabel 1 omfatter de fundamentale data i relation til:

egenskaberne af aluminiumoxidet

fremstilling for katalysatorprazkursoren

egenskaber af prakursoren

egenskaberne af katalysatoren under oxychloreringsbe-

tingelser efter 240 timers kontinuerlig drift.
EKSEMPEL 2

Dette gennemfgres som i eksempel 1, hvorved aluminium-
oxidet er imprazgneret med 290 ml af en vandig opl@¢sning
indeholdende 94,7 g kobberchlorid (CuClz). Forholdet
mellem voluminet af opldsningen og porevoluminet af

aluminiumoxidet er séledes ca. 0,9.

Unders¢ggelser af prakursoren med sonden viser en ensartet
fordeling af kobberet med en grad af uensartethed af
stgorrelsesordenen +6%.

Katalysatorens egenskaber ved fluidisering er af lignende
art som i eksempel 1. Andre data er angivet i tabel 1.
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EKSEMPEL 3 (sammenligning)

Dette gennemfgpres som i eksempel 1, hvorved bazreren er
impragneret med 320 ml af en vandig opl¢sning indeholden-
de 94,7 g kobberchlorid (CuClz). Forholdet mellem volumi-
net af oplgsningen og porevoluminet af aluminiumoxidet er

sdledes ca. 1.

Unders¢gelsen af prakursoren med sonden viser en grad af
uensartethed af kobberfordelingen af st¢grrelsesordenen
+ 9% med en st¢rre tazthed af kobberet i den corticale

zone af de undersg¢gte partikler.

Hvad angdr egenskaberne af katalysatoren i fluidiseret
tilstand, kan det anf¢res, at der dannes gasbobler, og at
overfladen af den fluidiserede masse oscillerer. Masse-
fylden af massen er af st¢rrelsesordenen 0,6 kg/liter med

den gashastighed, der er angivet i eksempel 1.
Andre data er angivet i tabel 1.
EKSEMPEL 4 (sammenligning)

Dette gennemf¢gres som i eksempel 1, hvorved bazreren er
impragneret med 385 ml af en vandig opl¢sning indeholden-
de 94,7 g kobberchlorid (CuClz). Forholdet mellem volumi-
net af oplgsningen og porevoluminet af aluminiumoxidet er

sdledes ca. 1,2.

Unders¢gelse af prazkursoren med sonden viser en grad af
uensartethed af kobberfordelingen pd + 13%, med en tathed
i den corticale zone af partiklerne, som er h¢jere end i

eksempel 3.

Egenskaberne af katalysatoren i den fluidiserede tilstand
er utilfredsstillende, og der fremkommer aggregering af
partiklerne til klumper, der efterhdnden brydes i styk-
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ker.

Der er angivet andre data i tabel 1.

EKSEMPEL 5 og 6

Disse gennemfgres som i eksempel 1, idet man anvender
temperaturgradienter pa henholdsvis 15 °C/time og

5 °C/time under t¢rringen af katalysatorprakursoren.

Der opnas resultater, der er af helt tilsvarende art som

de i eksempel 1 opndede resultater.
EKSEMPEL 7 (sammenligning)

Dette gennemfgres som i eksempel 1, hvorved man anvender
en temperaturgradient pd 50 °C/time under t¢rringen af
katalysatorprakursoren.

Under unders¢gelse af prazkursoren med sonden kan man no-
tere en grad af uensartethed af kobberfordelingen pé
+ 8%, med overvejende fortaztning i den corticale zone som
i eksempel 4.

Katalysatoren udviser darlig fluidisering med hyppig dan-
nelse af store gasbobler i den fluidiserede masse.

De pagazldende data er angivet i tabel 1.
EKSEMPEL 8 (sammenligning)

Dette gennemfgres som i eksempel 1, hvorved den fluidise-
rende gas holdes pa& en temperatur af 120 °C under imprzg-
neringen af aluminiumoxidet. Ved slutningen af impragne-
ringen haves temperaturen til 140 °C i ca. 40 minutter,
og massen holdes under disse betingelser i de fglgende 6
timer.
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Undersggelse med sonden viser, at den opndede prazkursor
har' en grad af uensartethed af kobberfordelingen pé
+ 28%.

Kurve II i den medfglgende tegning viser de typiske af-
lesninger i forbindelse med sonden. Pa basis af denne
kurve ses det, at der foreligger en stark fortaetning af

kobberet i partiklens corticale zone.

Katalysatoren udviser darlig fluidisering med hyppig dan-
nelse af store gasbobler og en tendens af partiklerne til
at agglomerere.

De pagzldende data er angivet i tabel 1.

EKSEMPEL 9 (sammenligning)

Man anvender et kommercielt mikrosferoidalt aluminiumoxid

med fglgende egenskaber:

- gennemsnitlig partikelstg¢rrelse 37,5 pm, fravar af par-
tikler stgrre end 100 um, 5 til 6% partikler mindre end
20 um

- vagttab ved 900 °C: 6,9%

- overfladeareal: 250 m?/g

- porevolumen: 0,3 ml/g

gennemsnitlig radius af porerne: 24 Angstrom.

Aluminiumoxidet opvarmes i en ovn til 380 °C i 3 timer,
og derpd bliver 800 g af det behandlede aluminiumoxid
impragneret med 180 ml af en vandig opl¢sning inde-
holdende 94,7 g kobberchlorid (CuClz).
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Imprazgneringen og de pafgplgende behandlinger gennemfgres
som beskrevet i eksempel 1, hvorved man opndr en kataly-
satorprzkursor og en katalysator, der har de i tabel 1

angivne egenskaber.

P4 basis af de i tabel 1 angivne data ses det, at den
fremkomne katalysator har ringe vardier for selektivite-
ten overfor dichlorethan, bdde hvad angar ethylenen og
hvad angdr hydrogenchlorid, der er konverteret under oxy-
chloreringen.

EKSEMPEL 10 (sammenligning)

Man anvender et kommercielt mikrosferoidalt aluminiumoxid
med f¢lgende egenskaber:

- gennemsnitlig partikelst¢rrelse: 35 um, fraver af par-
tikler storre end 100 um, 7 til 8% af partiklerne mind-
re end 20 um

- vagttab ved 900 °C: 3,5%

- overfladeareal: 150 m?/g

- porevolumen: 0,6 ml/g

- gennemsnitlig radius af porerne: 80 Angstr¢m.
Aluminiumoxidet opvarmes i en ovn til 380 °C i 3 timer,
og derpa bliver 800 g af det behandlede aluminiumoxid

impragneret med 360 ml af en vandig oplgsning inde-
holdende 94,7 g kobberchlorid (CuClZ).

Impragneringen og de pafglgende behandlinger gennemfgres
som beskrevet i eksempel 1, hvorved man opndr en kataly-
satorprakursor og en katalysator, der har de i tabel 1
angivne egenskaber.
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P4 basis af de i tabel 1 angivne egenskaber ses det, at
den fremkomne katalysator frembringer en konvertering af
den ethylen og af’ det hydrogenchlorid, der leveres til
oxychloreringsreaktoren, som er tydeligt mindre end, hvad
der opnds med katalysatorerne fra eksempel 1 og 2, sk¢nt

de udviser en rimeligt selektivitet.

I tabel 1 er kun eksempel 1 og 2 udf¢rt med katalysatorer
der er fremkommet pd basis af przkursorer ifglge opfin-
delsen, mens alle de andre eksempler tjener som sammen-
ligninger, idet de ikke har kobberfordelinger indenfor

opfindelsens granser.

Ved at sammenligne konverteringsudbytterne og selektivi-
teterne fra eksempel 1 og 2 med eksempel 7 (der er det
eksempel, der har det bedste udbytte blandt sammenlig-
ningseksemplerne), kan man let beregne, at de katalysato-
rer, der er opndet pa basis af prekursorerne ifgplge op-
findelsen, frembringer en besparelse pa fra 140 til 448
ton ethylen/ar og en besparelse pd 1314 til 1533 ton
HCl/&r (for et anlag, der producerer 100.000 ton dichlor-

ethan/ar).

Yderligere sparer man en alkalimengde pa mellem 1440 og
1680 ton/ar (udtrykt som 100% NaOH). Som fe¢lge deraf re-
duceres tillige milj¢forureningen pa drastisk vis.
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Patentkravwv:

1. Oxychloreringskatalysator-prakursor bestdende af pore¢-
se mikrosferoidale aluminiumoxidpartikler imprzgneret med
3 til 7 vagt-% (udtrykt som metallisk kobber) cuprichlo-
rid, k endetegnet ved partiklerne har et
vandindhold mellem 0,5 og 2 vagt-%, og at kobberet er
ensartet fordelt over hele overfladearealet af hver par-
tikel, med en grad af uensartethed pa ikke over + 7%.

2. Prekursor ifgplge krav 1, kendetegnet ved,
at indholdet af cuprichlorid er 5 vagt-% (udtrykt som
metallisk kobber), og at vandindholdet er 1,4 vagt-%.

3. Fremgangsmdde til fremstilling af prakursoren ifglge
krav 1, ke ndetegnet ved at der anvendes
porgse, mikrosfaroidale aluminiumoxidpartikler med

- gennemsnitlig diameter pd fra 30 til 50 um;

- fravaer af partikler st¢rre end 100 til 110 um; ikke
mere end 5 til 10% af partikler mindre end 20 um;

- vegttab ved opvarmning til 900 °C ste¢rre end 8%;
- overfladeareal fra 120 til 220 m?/g:
- porevolumen fra 0,35 til 0,50 ml/g;

- gennemsnitlig poreradius fra 30 til 38 Angstr¢m, og at

de impragneres i f¢lgende trin:

- termisk Dbehandling af de porgse mikrosferoidale
aluminiumoxidpartikler ved opvarmning deraf til 250 til
500 °C i en periode pd fra 1 til 5 timer;
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- behandling af de behandlede partikler i et fluidiseret
leje ved hjzlp af en gas, der holdes pd en temperatur

pd ikke mere end 50 °C;

- impragneringen af partiklerne i det fluidiserende leje
med et volumen pa fra 0,7 til 0,9 gange partiklernes
totale porevolumen af en vandig cuprichloridoplé¢sning
indeholdende fra 16 til 60 g CuCl2 pr. 100 ml oplgs-

ning;

- opvarmning, ved afslutningen af imprazgneringen, af den
fluidiserende gas med en temperaturgradient pa fra 5
til 30 °C/time op til en temperatur pa 140 °C og opret-
holdelse af denne temperatur i en periode p&d fra 0,5
til 15 timer;

- afk¢ling og genvinding af de behandlede partikler.

4. Fremgangsmade ifglge krav 3, kende tegnet
ved, at aluminiumoxidpartiklerne har f¢lgende egenskaber:

- overfladeareal fra 140 til 200 m?/g:;
- porevolumen fra 0,38 til 0,45 ml/g;

- gennemsnitlig poreradius fra 34 til 35 Angstre¢m.
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