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Katalysator til brug ved syntese af ethylenoxid i gasfase ud fra
ethylen og oxygen eller en oxygenholdig gasblanding fremstilles
ved imprmgnering af et ildfast berestof med en kompleks selvfor-
bindelse, der er dannet ud fra et selvsalt eller solvoxid og en
syre og en eventuelt alkylsubstitueret oxazol, oxazolidin, isoxazol
eller isoxazolidin, og varmebehandling af det siledes impregnerede
berestof.

Den omhandlede katalysator har stor selektivitet med hensyn til
dannelse af ethylenoxid.
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Den foreliggende opfindelse angdr heterogene splvkata-
lysatorer ﬁil brug ved fremstilling af ethylenoxid ved
gasfaseoxidation af ethylen ved hjalp af oxygen eller

en oxygenholdig gasblanding. Opfindelsen angdr endvidere
en fremgangsmadde til fremstilling af ethylenoxid ved

brug af katalysatorerne.

T almindelighed udferes fremstillingen af ethylen-
oxid i gasfase 1 rerformede reaktorer med faste lag
ved omsetning mellem oxXygen OF ethylen pd sglvbase-
rede katalysator-faser, der er aflejret sammen med
eventuelle aktiverende forbindelser pé& inerte og ild-
faste berestoffer, der i hovedsagen er dannet ud fra
aluminiumoxid, siliciumoxid/aluminiumoxid, magnesium-
oxid, pimpsten, zircon, ler, keramiske stoffer, natur-
lig eller kunstig grafit, asbest, naturlige eller kun-
stige zeolitter eller siliciumcarbid. I den hidtil
kendte teknik foretrzkkes 1 almindelighed faste
stoffer med ringe specifik overflade, mindre end

10 mz/g, og med hgjt porevolumen, Som kan gé& helt op
+il 60 volumenprocent. De specifikke overflader be-
stemmes i sterstedelen af £ilfsldene ved nitrogenad-
sorptionsmetoden, der betegnes som B.E.T.-metoden, og
som er beskrevet af BRUNAUER, EMMET og TELLER i "The
Journal of American Chemical Society", bind 60, side
309, 1938, medens milingen af porositeten udferes ved
den metode, som kaldes kviksglv-porosimeter-metoden,
som anbefales af E.W. WASHBURN 1 "Proceedings of the
National Academy of Sciences of USA", bind 7, side 115,
1927, og som er peskrevet af L.C. DRAKE 1 "Tndustrial
and Engineering Chemistry", bind 41, side 780, 1949, og
i "Tndustrial and Engineering Chemistry - Analytical
Edition, bind 17, side 782, 1945.

Valget af et berestof med passende tekstur og i over-
ensstemmelse med de oven for beskrevne karakteristiske
egenskaber er i sig selv ikke tilstrekkeligt, for kata-
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lysatorernes aktivitet, selektivitet med hensyn til
ethylenoxid og holdbarhed i tid afhsnger ligeledes af
arten af udgangsmaterialet for den anvendte aktive
fase og af den fremgangsmide, der anvendes for at
udfelde denne p& bmrestofferne.

Man ved, at de sglvkatalysatorer, der anvendes ved
epoxydering af ethylen, kan fremstilles ud fra metal-
forbindelser gennem to forskellige fremgangsméder:

a) Bekledning af berestoffet med metalforbindelsen
1 suspension i en vaske.

b) Impregnering af bsrestoffet med metalforbindelsen
1 oplesning i et hensigtsmassigt valgt oplesnings-
middel.

I begge tilfmlde ber sglvforbindelserne vmre let ned-
brydelige og i stand til let at frigive selvet pé be-
restoffet. Arten af sammens®tningen af metalforbin-
delsen og oplesningsmidlet, som man anvender, er meget
betydningsfuld, den kan i forbindelse med berestoffets
tekstur og den behandling, der fegrer til metaludskil-
lelsen, udeve en betydelig indflydelse p& katalysato-
rens aktivitet og selektivitet. Til opndelse af solv-
korn eller af agglomerater af sglvkorn af en form og
sterrelse, der er gunstig for aktiviteten og selekti-
viteten med hensyn til ethylenoxid, impresgnerer man
barestofferne med oplgsninger af organometalsglvfor-
bindelser, hvori det eller de anvendte organiske sub-
strater indeholder en reaktionsdygtig gruppe med syre-
karakter, der er i stand til at danne et sglvsalt, samt
et eller flere nitrogenatomer eller oxygenatomer, der
er egnet til at danne en koordinations~binding med metal-
atomet.
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Den forste type af sédanne anvendte forbindelser bestar
af intramolekylmre sglvkomplekser, hvori syregruppen 08
de reaxtionsdygtige grupper, der er i stand til at
kompleksbinde metal, udger en del af det samme mo-
lekyle. Man kan nzvie som eksempler impregnering af
berestoffer med en vandig oplegsning af sglvlactat,

der omtales i fransk patentskrift nr. 1 295 395 af

2%/3-1961. pen heri beskrevne proces er kompliceret og
gmtalelig, og de derved opnéede katalysatorer har kun
ringe produktivitet. Eller impragnering med en pyridin-
oplesning af splvderivater af anthranilsyre, picolinin-
syre eller salicylsyre, der omtales i beskrivelsen til
dansk patentansegning nr. 4989/78 (fransk patentanssgnings-
skrift nr. 77.33 866 af 10/11-1977 i ansegerens navn). Ved
denne metode opnds katalysatorer, der kun er lidt felsom-
me over for C02, men udbytterne ved anvendelsen af disse
katalysatorer er kun middelgode, og de er darligere

end udbytter opndet ved brug af katalysatorer indeholden-
de promotorer. Den i fransk patentskrift nr. 2 023 986

af 21/11-1969 omtalte fremgangsméde er forskellig derfra,
men man kan formode, at den bestdr i, at man impragnerer
bzrestofferne i vandigt milje med sglvderivater af vin-
syre, citronsyre, zblesyre eller isozblesyre. Der indgar
her promotorer, men udbytterne af ethylenoxid er stadigt

lave.

Den anden type af disse anvendte forbindelser bestar
af forbindelser mellem et uorganisk eller organisk
sglvsalt og et molekyle, som rummer en eller flere
kompleksdannende grupper, der er i stand til at skabe
en koordinationsbinding med metallet. Man kan n®vne
fransk patentskrift nr. 2 117 183 og nr. 2 271 869 af
30/11-1971 og 16/5-1975, hvori omtales impragnering ved
hjelp af vandige oplgsninger, som eventuelt kan indehol-
de ammoniumhydroxid, af splvoxalat eller selvcarbonat
xnyttet til forbindelser sésom ethylendiamin og etha-
nolamin. Et eksempel pd fremstillingen er beskrevet
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udfra forbindelsen AgZ(CHZNHz—CHzNH2)2C204. Anvendelse
af disse katalysatorer forer trods tilstedevarelsen af
promotorer ikke til szrligt heje udbytter, og for ferst-

navntes vedkommende bestdr stor Coz—falsomhed.

5 ~ Fransk patentskrift nr., 2 253 747 af 4/12-1978, som
synes at foretrzkke ammoniak som kompleksdannende
middel for sglvcarboxylater, men som understreger
betydningen af tilsetningen til den vandige im-
praegneringsveske af en reducerende amin. Der opnas

10 her en temmelig hej selektivitet, som imidlertid kraver
at katalysatoren har en meget finfordelt form, samt
tilstedeverelsen af promotorer, og udbyttet af ethylen-

oxid er ikke sarlig heijt.

- Fransk patentskrift nr. 2 351 700 af 18/5-1977, som
15 anvender vandige kompleksoplesninger af typen
Ag(amin)ZNOB, idet man foretrmkker for aminerne den
almene formel:

hvor Rl og R2 er alifatiske rester.
Disse katalysatorer kraver anvendelse af flere promotorer.

20 - Fransk patentskrift nr. 2 336 974 af 23/11-1976, som
seger at vise, at man til fremstilling af katalysatorer
ud fra selvcarboxylater kan anvende serlige amino-
gruppeholdige kompleksdannere, der ligeledes kan udfylde
rollen som oplesningsmiddel. Det drejer sig om alipha-

25 tiske polyaminer og om szrlige aminoethere sdsom di-

ethylentriamin eller bis-(2-aminoethyl)oxid. Disse kata-
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lysatorer omtales i flere sammenh@znge som kendt teknik,

der kan forbedres.

- Fransk patentskrift nr. 2 215 267 af 24/1-1974, der
som kompleksdanner 09 oplesningsmiddel for selvacetat
anvender pyridinforbindelser. ved fremstillingen fore-
ligger risiko for dannelse af keten-sglv-forbindelser,

og produktiviteten er lav.

Den store betydning af de karakteristiske egenskaber

for de siledes fremstillede, i katalysatoren indgaende,
smd selvkrystaller og sarligt af deres sterrelse, deres
form og deres fordeling pd bzrestoffet er tydeligt blevet
pavist i fransk patentskrift nr. 2 271 869 af 16/5-1975,
nr. 2 148 028 af 26/7-1972, nr. 2 352 810 af 25/7-1977
og i belgisk patentskrift nr. 852 123 af 4/3-1977, i
artikler publiceret af Peter HARRIOTT og medarbejdere

i "Journal of Catalysis” bind 39 (3) side 395 (1975),
bind 21 (1) side 56 (1971) og i disputatser af J. Wu
(1973): "The effect of cristallite size on the activity
and selectivity of silvér catalysts" ved Cornell Univer-
sity (USA) og af M.M. JARJOUI (1976): "Etude de 1'oxyda-
tion partielle de 1'éthyléne au contact des catalyseurs

supportés a base d'argent” ved Lyon Universitetet (Fran-

krig).

virkningen af splvkatalysatorerne ifslge opfindelsen
beror alene pa selvet, o9 der opnds uden promotorer
selektivitet lige sd god som ved den kendte teknik.
Samtidig undgas C02-f®lsomheden, hvilket har stor betyd-

ning ved industriel udferelse indebzrende luft-recirku-

lation.

Man har nu fundet, at den termiske behandling i inert,
reducerende eller oxiderende atmosfzre af bxrestof-
fer, der er impregneret med komplekser af sglvsalte
med cykliske imino-ethere af typen oxazol (I), 2-
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oxazolin (IT) og 3- oxazolln (I11):

DL 1, L

(I1) (III)

eller med cykliske alkyloxyiminer af typen isoxazol(IV)
og 2-isoxazolin (V):

R
() (V)

forte til meget aktive katalysatorer, hvis hoje selek-
tivitet med hensyn til ethylenoxid kun i ringe udstrek-
ning var influeret af indholdet af 002 i reaktionskom-
ponenterne og af foregelsen af produktiviteten. T de
almene formler for sddamne forbindelser (I - V) betyder
R hydrogen, en alkylgruppe med fra 1 - 10 carbonatomer
eller en phenylgruppe. Tagttagelser med scanning elek-
tronmikroskop af de katalysatorer, der er genstand for
den foreliggende opfindelse, har pé&vist en homogen og
reguler fordeling af sglvkornene, der synes halvkugle-
formige og med en zkvivalent diameter pé mellem 0,1

og 1 pm.

Den foreliggende opfindelse angdr sdledes heterogene
selvkatalysatorer af den i krav 1's indledning navnte
art, og disse katalysatorer er ejendommelige ved det i

krav 1's kendetegnende del anforte.

Opfindelsen angdr endvidere en fremgangsmdde til fremstil-
ling af ethylenoxid af den i krav 15's indledning navnte
art, og fremgangsmdden er ejendommelig ved det i krav

15's kendetegnende del anforte.
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Katalysatorerne ifglge den foreliggende opfindelse
fremstilles fortrinsvis ved en totrinsfremgangsméde:

a) impregnering af berestoffet med en oplesning af
den valgte sglvforbindelse. Denne impregnering
kan udfgres enten ved neddypning af berestoffet
i oplesningen efterfulgt af afdrypning eller af-
destillation af oplesningsmidlet, eller ved kon-
tinuert overrisling af berestoffet under sédanne
tryk-og temperaturforhold, at det tillader umid-
delbar bortskaffelse af oplesningsmidlet.

b) varmebehandling af det s8ledes fremstillede pro-
dukt saledes, at man friger selvet fra den pa bare-

stoffet aflejrede forbindelse.

De sglvsalte, som man kan anvende, er talrige: nitrat,
sulfat, carbonat, formiat, lactat, citrat, salicylat,
maleat, malat, malonat, phthalat, tartrat, picolinat,
anthranilat, salicylaldehydkompleks, men man foretrek-
ker klart selvcarboxylater indeholdende fra 1 til 10
carbonatomer og 1 til 2 syregrupper pr. molekyle sésom
acetat, propionat, benzoat, oxalat eller pivalat.

Disse salte kan erstattes af tilsetning til impregne-
ringsoplesningen af selv i form af oxid samt en mang-
de syre, der er lig med eller fortrinsvis lidt ster-
re end den til metalsaltdannelsen svarende teoretiske
mengde. Man anvender i almindelighed et moloverskud

fra 5 til 25 % af syren i forhold til den stekiometris-

ke mengde.

Som oplesningsmiddel anvender man med fordel de side
5 - 6 navnte kompleksdannere med de almene formler (I) -
(V), men man har ligeledes fundet, at disse heterocyk-

1iske forbindelser udger fremragende solubilisatorer for

sglvforbindelserne i et stort antal oplgsningsmidler eller
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blandinger af oplesningsmidler. Da siledes de mindste
mengder cykliske iminoethere eller cykliske alkyloxyimi-
ner, som man kan anvende, er 2 mol heterocyklisk forbin-
delse pr. selvatom, kan man udfore imprazgnering med op-
lesninger med hej selvkoncentration, som kan na op pa
300 til 400 g pr. liter, og som er fremstillet med ikke
s@rligt kostbare almindelige oplesningsmidler som vand,
der eventuelt er gjort ammoniakalsk, nitriler, f.eks.
acetonitril, acrylonitril, propionitril, ketoner som
acetone og methylethylketon, lette alkoholer, ethylen~
glykol og diethylenglykol og aminer.

Alle fremgangsmdder, som tillader dekomponering af organo-
sglvforbindelserne, kan anvendes pa de impragnerede
bzrestoffer. En sarlig egnet behandling bestdr i en
termisk nedbrydning under felgende betingelser:

- opvarmning fra 20 til 280°C med en hastighed
pé ZOO/h efterfulgt af et ophold fra 10 til 50 timer
ved 280-300°C. Behandlingen udfsres under skylning med
nitrogen og ved eventuel tilsztning i lgbet af behand-
lingen af oxyderende eller reducerende forbindelser
som f.eks. luft, oxygen, hydrogen, formaldehyd.

Katalysatorerne indeholder fra 5 til 25 vaegts selv,

fortrinsvis fra 8 til 20 vaegts.

Det anvendte bmrestofs art og tekstur er af stor be-
tydning. Man anvender hovedsagelig ildfaste bamrestof-
fer som a-aluminiumoxyd, siliciumoxyd/aluminiumoxyd, sili-
ciumcarbid eller zirkon. Disse bazrestoffer ber have en
ret stor kornsterrelse, som er egnet til anvendelse i
industrielle reaktorer som faste lag. De forefindes i
form af ringe, pastiller, brokker, kugler eller extru-
derede former i dimensioner mellem 3,2 og 13 mm (1/8

og 1/2 tomme) og med tilfredsstillende mekaniske egen-
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skaber, som ikke i noget tilfwelde forer til dannelsen
af stov under fremstillingen af katalysatoren,under
handteringen eller anvendelsen af denne. De speci~
fikke overflader af disse produkter er mindre end

10 mz/g, men man foretrskker endnu mindre overflader,

mindre end 2 m2/g og serligt sédamne, der ligger mellem
0,1 081 mz/g.

De tilsyneladende porositeter, der udgeres af porer med
radius sterre end 0,25 um, ber mindst vere fra 4O til

50 volumenprocent.

Til de foretagne forsegg har man i hovedsagen anvendt et
si1iciumoxid/aluminiumoxid—barestof, der forhandles af
firmaet NORTON i form af kugler med en kornsterrelse

p& 6,5 til 4,9 mm (1/4 eller 3/16 tomme), med specifik
overflade 0,30 m2/g og med samlet porevolumen pa 0,34 cmB/g.

Man har ligeledes eftervist i overensstemmelse med den
kendte teknik:

a) at visse forbindelser s&dsom halogenerede hydro-
carbonderivater forgger selektiviteten af disse
katalysatorer, ndr de er tilsat i smd mengder til
reaktionskomponenterne. 1,2-dichlorethan i en
meximal koncentration péd 1 ppm i det samlede gas-
rumfang frembyder en sarlig interessant anvendelse.

b) at det er muligt at tilsstte disse katalysa-
torer de sadvanlige indhold pa fra 0 til 2 vegt-
procent af alle klassiske selv-aktivatorer sasoms:
X, Ca, Cs, Ba, Pt, Ni, Sn, Cd, Sr, Li, Mg, Na, Rb,
Au, Cu, Zn, La, Ce, Rh, Be, Sb, Bi, Ti, Pd, Ir, Os,
Ru, Fe, Al.
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Disse grundstoffer kan vare til stede i de far-
dige katalysatorer pd metalform eller i form af et
oxid eller en forbindelse.

De neden for anfeorte eksempler 1 til 12 belyser frem-
stillingen og anvendelsen af katalysatorer ifelge op-
findelsen. De i disse eksempler opndede resultater er

udtrykt ved totalomdannelsesgrad for ethylen og ved
selektiviteten. Gassammensztninger er i vol%, og forsegene

udfores ved atmosfaretryk, med mindre andet er angivet.

- Totalomdannelsesgrad for ethylen (T.T.G.):

_ Antal mol ethylen omdannet
T.T.G. = Infal mol ethylen tilfort X 100

- Selektivitet for omdannelsen til ethylenoxid (S.0.E.):

_ Antal mol ethylenoxid dannet
5.0.E. = Antal mol ethylen omdannet x 100.

EKSEMPEL 1

Man anbringer i en kolbe beregnet til faste stoffer, som
er monteret pd en rotationsfordamper, 42,6 g af barestof-
fet NORTON SA 5239 (varemarke) med kornsterrelse 6,5 mm
(4/16 tomme). Man haver temperaturen pad fordamperens olie-
bad til 13000, og man lader bmrestoffet blive afgasset

i 1 time under vakuum. Derpd tilsattes dribe

for drdbe til det under omrgring verende bzrestof en
oplgsning af 16,5 g seglvacetat i 108 g 2-methyl-2-
oxazolin, Under disse reaktionsbetingelser er afdamp-
ningen af oplesningsmidlet ojeblikkelig. Efter tilset-
ningen af den samlede mzngde oplesning overfgres bere-
stoffet, der er imprmgneret og terret, til en rerformet
reaktor for i demne at undergd en varmebehandling til
dekomponering af acetatet og til frigerelse af metallisk
sglv. Denne behandling udfgres under en nitrogenstrem
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med en temperaturstigning pa ZOO/time op til 270°C,
ved hvilken temperatur man forbliver gennem 18 timer.
sglvindholdet i katalysatoren bestemt ved analyse er
17 vegtprocent. En underseggelse med scanning elek-
tronmikroskop i forbindelse med en anordning til
rentgen-mikroanalyse giver som resultat en regel-
messig fordeling pa berestoffet af sglvkrystalen-
heder af halvkugleformig udseende med mkvivalentdia-
meter p& mellem 0,2 08 0,4 pm.

Man anbringer 30 ml af denne katalysator i en reaktor
bestéende af et rustfrit stdlrer 600 mm langt og med

16 mm indre diameter. Reaktionskomponenterne, der til-
fgres i rerets bund, forvarmes gennem et lag af porce-
lsnsringe af 200 mm hojde, som ligeledes understotter
katalysatorlaget. Opvarmningen af den samlede udrust-
ning sikres ved cirkulation af olie i en varmekappe.

De til reaktoren tilsatte og fra reaktoren stremmende
gasarter analyseres on line ved hj®lp af en chromato-
graf med dobbelt detektorsystem: en flammeionisations-
detektor for ethylenoxyd, methan, formaldehyd, propy-
len, propan, methanol og acetaldehyd, samt en termisk
varmeledningsdetektor for oxygen, nitrogen, carbon-
dioxyd, ethylen og vand. To kolonner med diameter pé
3,2 mm (1/8 tomme) og en lzngde pa 2,5 m monteret i
serie fyldes, den ene med fyldematerialet Chromosorb 101

(varemzrke), den anden med Porapak Q (varemazrke) .

Igennem katalysatorlaget anbragt i reaktionsbeholde-
ren forer man en blanding luft-ethylen 50 % - 50 % ved
atmosferetryk i 47 timer mellem 177°C og 185°C. Derpd
leder man igennem reaktionsbeholderen en gasstrom ok}
9000 1 i normaltilstanden pr. time og Pr. liter kata-
lysator bestdende af en blanding af 13 % ethylen, 5 %
oxygen, 82 % nitrogen og %5 ppb 1,2-dichlorethan.

Ved 206°C og ved en total omdannelsesgrad for ethylen
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P& 5 % er selektiviteten i forhold til ethylenoxid
78’5 %o

EKSEMPEL 2

Til 42,6 g af bzrestoffet NORTON SA 5239 (varemsrke) med
kornsterrelsen 6,5 mm (4/16 tomme), og som er anbragt i en
kolbe beregnet til faste stoffer og monteret pad en rota-
tionsfordamper, og som forinden er afgasset ved 100 °C

i 1 time under vakuum, tilsztter man drdbevis en oplgsning
af 16,5 g seslvacetat i 108 g oxazol. Eftersom temperatu-
ren af oliebadet i fordamperen er 100°C afdestilleres oxazo-
len, efterhdnden som den tilsmttes. Det impregnerede
bazrestof behandles derpd termisk analogt med den i
eksempel 1 beskrevne fremgangsmdde. Analyse viser et
selvindhold i katalysatoren pi 16,5 vegtprocent. En
undersggelse med scanning elektronmikroskop i forbindelse
med en anordning til rentgen-mikroanalyse viser en regu-
ler fordeling pd& bzrestoffet af sglvkrystaller med

- halvkugleformet udseende og skvivalentdiameter pa

mellem 0,3 og 0,5 pm.

Man anbringer 30 ml af katalysatoren i den i forbindelse
med eksempel 1 beskrevne reaktor. Man tilferer en gas-
strem af luft-ethylen 50 % - 50 % i 30 timer mellem
138°¢ og 184°¢, Derpéd tilsmttes under et tryk p&

20 bar en gasformig blanding af 9000 1 i normaltil-
standen pr. time og pr. liter katalysator sammensat

af 13 % ethylen, 5 % oxygen, 35 ppb 1,2-dichlorethan
samt varierende indhold af CO2 og nitrogen.

De opndede resultater er anfert i nedenstéende tabel 1.
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TABEL 1.
$ammens&tning af _
indgangsgas 1 % Tempera- | T.T.G.| Selektivi-
Nitro- tur C,H tet
Coly, | Op | €O, gen (°c) (é)h S.0.E. (%)
13 5 0] 82 218 5 75
13 5 10 72 229 5 77,5
13 5 | 14 68 225 5 77
EKSEMPEL 3

I en kolbe til faste stoffer anbragt pd en rotationsfor-
damper anbringes 36 g af barestoffet NORTON SA 5239 (varemsr-
ke) med kornsterrelsen 4,9 mm (3/16 tomme), som man lader
afgasse 1 en time ved 120°C under vakuum, Sidelgbende
hermed blander man 5 g eddikesyre med 100 g 2-methyl-
2-oxazolin, og man oplgser deri 8,5 g selvoxid. Derpd
tilsetter man drdbevis denne oplesning til bmrestoffet.
Analyse efter en varmebehandling udfert analogt med den
i eksempel 1 beskrevne viser et sglvindhold i katalysa-
toren pd 13,5 vegtprocent. Man anbringer 30 ml af denne
i den i eksempel 1 beskrevne reaktionsbeholder. Efter
en aktiverings-forbehandling med en blanding af luft

og ethylen 50 % - 50 % i 48 timer mellem 182°C og

218°C udfert ved atmosferetryk, tilsetter man reaktions-
komponenterne under et tryk pd 20 bar i fglgende ind-
byrdes forhold og betingelser:

Ethylen 13 %, oxygen 5%, nitrogen 82 %, 1,2-dichlorethan
35 ppb, gashastighed 9000 liter i normaltilstanden pr.
time og pr. liter katalysator. Ved 218°C efter 58 ti-
mers drift er selektiviteten med henéyn til ethylen-
oxid 77 % ved en total omdannelsesgrad for ethylen pa

5 00.
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EKSEMPEL 4

Man anbringer i en kolbe beregnet til faste stoffer og
monteret pd en rotationsfordamper 37,5 g af barestoffet
NORTON SA 5239 (varemzrke) med kornsterrelsen 4,9 mm
(3/16 tomme). Idet man gdr frem analogt med

eksempel 1, fremstiller man en katalysator ved at
impregnere dette berestof ved hjelp af en forinden
fremstillet oplgsning af 8,9 g sglvoxid i 10,3 g
benzoesyre og 120 g 2-methyl-2-oxazolin. Analyse

efter termisk behandling viser et selvindhold i
katalysatoren pd 14,2 vegtprocent.

Man anbringer 30 ml af denne katalysator i den i ek-
sempel 1 beskrevne reaktor. Efter en forudgdende
aktiveringsbehandling med en blanding luft-ethylen

50 % - 50 % i 114 timer mellem 198°C og 213°C ved
atmosferetryk tilsstter man reaktionskomponenterne
under et tryk pd 20 bar i felgende mengdeforhold:
Ethylen 13 %, oxygen 5 %, nitrogen 82 %, 35 ppb 1,2-
dichlorethan. Den totale gashastighed er p& 9000 1

i normaltilstanden pr. time og pr. liter katalysator.
Ved 232°C er selektiviteten i forhold til ethylenoxyd
76,5 % ved en total omdannelsesgrad for ethylen pd 5 %.

EKSEMPEL 5

Man anbringer i en kolbe beregnet til faste stoffer og
monteret pd eh rotationsfordamper 36,5 g af bzrestoffet
NORTON SA 5239 (varemarke) med kornsterrelsen 4,9 mm
(3/16 tomme). Idet man gar frem analogt med eksempel 1,
fremstiller men en katalysator ved impregnering af
dette bzrestof ved hjelp af en forinden fremstillet
oplesning af 8,6 g selvoxid, 8,33 g pivalinsyre og

104 g 2-methyl-2-oxazolin. Analyse efter termisk be-
handling viser, at seglvindholdet i katalysatoren er
16,6 vegtprocent. Men anbringer 30 ml af demne 1 den
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i eksempel 1 beskrevne reaktor., Efter en aktiverings-
forbehandling, der udfgres ved atmosfzretryk med en
blanding luft-ethylen 50 % - 50 % i 48 timer mellem
184°C og 200°C, sender man de gasformige reaktions-
komponenter jgennem i fglgende mzngdeforhold:

Ethylen 13 %, oxygen 5 %, nitrogen 82 %, 1,2-dichlor-
ethan 35 ppb, idet den samlede hastighed er p& 9000 1
i normaltilstanden pr. time og pr. liter katalysator.
Under disse omstendigheder er selektiviteten ved 224°¢
i forhold til ethylenoxid 77 % ved en total omdannel-
sesgrad for ethylen pd 3,4 %.

EKSEMPEL 6

Man anbringer 29,5 g af bzrestoffet NORTON 5239 (varemer-
ke) med kornsterrelsen 6,5 mm (4/16 tomme) i en kolbe be-
regnet til faste stoffer monteret pad en rotationsfordamper.
Idet man gdr frem analogt med fremgangsméden i eksem-
pel 1, fremstiller man en katalysator ved impregnering
af bzrestoffet ved hjelp af en oplgsning af 9 g sglv-
oxid i 5 g eddikesyre, 28,2 g 2-methyl-2-oxazolin og
220 ml acetonitril., Efter termisk behandling viser
analysen, at sglvindholdet i katalysatoren er 19 vegt-
procent. Man anbringer 30 ml af denne katalysator i
en reaktionsbeholder bestdende af et rustfrit stdlrer
355 mm langt og med indre diameter 16 mm , som opvar-
mes af et bad af smeltede nitrater. Reaktionskompo-
nenterne, der tilsmttes i bunden af reaktoren, for-
varmes .gennem en fyldning af porcelsn pd 42 mm hgjde.
Det analytiske udstyr er identisk med det, der er be-
skrevet i eksempel 1.

Efter en aktiveringsforbehandling med en blanding luft-
ethylen 50 % - 50 % i 30 timer mellem 157°C og 175°C
ved atmosferetryk tilsetter man reaktionskomponenterne
under et tryk pd 20 bar i fglgende mzngdeforhold:
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Ethylen 13 %, oxysgen 5 %, nitrogen 82 %, 1,2-dichlor-
ethan 35 ppb. Med en totalhastighed pd 9000 liter i
normaltilstanden pr. time og pr. liter katalysator op-
ndr man ved -195°C en selektivitet i forhold til ethylen-
oxid pd 77 % ved en omdamnelsesgrad for ethylen P& 5 %.

EKSEMPEL 7

I en kolbe beregnet til faste stoffer monteret p& en rota-
tionsfordamper anbringes 36 g af barestoffet NORTON SA 5239
(varemerke) med kornsterrelsen 0,48 mm (3/16 tomme). Man haver
temperaturen pa8 oliebadet i fordamperen til 100°C, 08

men lader bzrestoffet afgasse i 1 time og 30 minutter
under vakuum. Sidelegbende hermed hzlder man i en Er-
lenmeyer-kolbe indeholdende 90 g oxazol 5 g ren eddike-
syre; dertil smtter man i smd fraktioner 8,6 g solv-
oxid. Man omrerer blandingen i 1 time for at lette op-
lgsningen, derpd lader man den henstd i en halv time.
Derpd tilsztter man drabevis denne oplesning til det
under omrgring verende bzrestof sdledes, at afdamp-

ning af oplegsningsmidlet er gjeblikkelig. Efter til-
setning af den samlede mzngde oplesning overferes
berestoffet, der er impregneret og terret, til en
rgrformet reaktor for deri at undergd en termisk be-
handling bestemt til frigerelse af metallisk sglv.

Derne behandling udferes under en nitrogenstrem ved

en temperaturstigning péd 20°C/time op til 270°C, ved
hvilken temperatur men holder den i 18 timer. Kata-
lysatorens seglvindhold bestemt ved analyse er 12 vagt-
procent.

Man anbringer 30 ml af denne katalysator i en reaktor
bestiende af et rustfrit stdlrer 600 mm langt og med
indre dismeter 16 mm. Reaktionskomponenterne, der
tilfgres i bunden af reret, forvarmes gennem et lag
af porcelsnsringe af 200 mm hgjde, som ligeledes
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understegtter katalysatorlaget. Opvarmningen af det
samlede system sikres ved oliecirkulation i en varme-
kappe. De til reaktoren kommende og fra reaktoren ud-
strommende gasarter analyseres on line ved hjelp af

en chromatograf med dobbelt detektionssystem: en flam-
meionisationsdetektor for ethylenoxid, methan, formal-
dehyd, propylen, propan, methanol og acetaldehyd,

samt en varmeledningsevnedetektor for oxygen, nitro-
gen, carbondioxyd, ethylen og vand. To kolonner med
diameteren 0,.32 m (1/8 tamre) og langden 2,5 m momteret i
serie fyldes, den ene med fyldmaterialet Chromosorb 101

(varemzrke), den anden med Porapak Q (varemzrke).

Tgennem det i reaktoren anbragte katalysatorlag sender
man blandingen luft-ethylen 50 % - 50 % ved atmosfzre-
tryk i 48 timer mellem 156°C og 178°C. Man tilferer
derpd til reaktionsbeholderen en gasstregm pd 9000 1 i
normaltilstanden pr. time og pr. liter katalysator
bestdende af en blanding af 13 % ethylen, 5 % oxygen,
82 % nitrogen og 35 ppm 1,2-dichlorethan. Efter 45
timer med reaktionskomponenter ved 21700 er den totale
omdannelsesgrad for ethylen pd 5% og selektivitet med
hensyn til ethylenoxid 77,5%.

EKSEMPEL 8

Man tilferer drdbevis pa 36,5 g af berestoffet NORTON SA 5251
(varemerke) med kornsterrelsen 0,48 mm (3/16 tomme) anbragt i en
kolbe beregnet til faste stoffer og monteret péd en
rotationsfordamper og forinden afgasset ved 100°C i
en time under vakuum en filtreret oplgsning af 13,5 g
sglvpropionat i 87 g oxazol, Idet man holder tempera-
turen pd fordamperens oliebad pa 100°C afdestillerer
oxazolen, efterhdnden som den tilszttes. Det impreg-
nerede barestof behandles derpd termisk analogt med
den i eksempel 7 beskrevne fremgangsmdde. Katalysa-
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torens sglvindhold er 12,5 vagt%.

Man anbringer 30 ml katalysator i den i eksempel 7
beskrevne reaktor. Man sender igennem denne ved
atmosferetryk en gasformig strem af luft og ethylen
i forholdet 50 % - 50 % i 46 timer mellem 140°C og
161°C. Derpd tilsmtter man under et tryk pd 20 bar
en gasformig blanding pd 9000 liter i normaltilstan-
den pr. time og pr. liter katalysator bestdende af
13 % ethylen, 5 % oxygen, 82 % nitrogen, hvortil er
tilsat 35 ppb 1,2-dichlorethan., Ved 185°C ved en
total omdannelsesgrad for ethylen pd 5 % er selekti-
viteten med hensyn til ethylenoxyd 80 %.

EKSEMPEL 9

I en kolbe beregnet til faste stoffer og monteret pad en
rotationsfordamper anbringer man 42,5 g af bzrestoffet
NORTON SA 5239 (varemerke) med kornsterrelsen 0,64 mm (1/4
tomme). Man haver temperaturen af fordamperens oliebad
til 120°C og lader bzrestoffet afgasse i 1 time under
vakuum., I lgbet af denne tid oplgser man under om-
rering 16,5 g sglvacetat i1 en blanding af 92 g vand

og 18 g oxazol. Man tilsmtter derpd drébevis oples-
ningen til det under omrgring verende bzrestof.
Analyse efter termisk behandling analog med den i
eksempel 7 beskrevne viser et sglvindhold i kataly-
satoren pd 11,5 vegtprocent. Man anbringer 30 ml af
katalysatoren i den i eksempel 7 beskrevne reaktor.
Efter en aktiveringsforbehandling ved hjelp af en

blanding luft-ethylen 50 % - 50 % i 48 timer mellem

162°¢ og 185°C udfert ved atmosfsretryk tilsmtter
man under et tryk p& 20 bar og en hastighed pd 9000
liter i normaltilstanden pr. time og pr. liter kata-
lysator de gasformige reaktionskomponenter i fglgende
mengdeforhold:
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Ethylen 13 %, oxygen 5 %, nitrogen 82 % og 35 ppb
1l,2-dichlorethan. Ved 228°C efter 50 timers drift
er selektiviteten med hensyn til ethylenoxyd 77,8 %
ved en total omdannelsesgrad for ethylen pd 4,5 %.

EKSEMPEL 10

Man anbringer i en kolbe beregnet til faste stoffer mon-

-teret pd en rotationsfordamper 36 g af barestoffet CARBO-

RUNDON SAHT 96 (varemerke) med kornsterrelsen 0,64 mm (1/4 tomme). Idet
man gar frem analogt med eksempel 9 fremstiller man en
katalysator, ved at man impregnerer dette bzrestof ved
hjelp af en forud filtreret oplesning af 14 g seglvace-

tat i 94 g oxazol., Analyse efter termisk behandling

viser et sglvindhold i katalysatoren pd 16 vegtprocent.

Man anbringer 30 ml af denne katalysator i en under
tryk arbejdende laboratoriereaktor, som bestar af et
rustfrit stédlrer 355 mm langt og med indre diameter

pé& 16 mm, som opvarmes af et bad af smeltede nitrater.
Reaktionskomponenterne, der tils®zttes i bunden af
reaktoren, forvarmes i en porcelansfyldning med hej-
den 42 mm, Gasblandingen ved indgangen til og ved
udgangen fra reaktoren analyseres ved hjselp af en an-
ordning analogt med den i eksempel 7 beskrevne.

Man fgrer gennem det katalysatorlag, der er anbragt

i reaktoren, en blanding luft-ethylen 50 % - 50 % ved
atmosferetryk i 48 timer mellem 13700 08 155°C. Derpé
tilswtter man under et tryk pd 20 bar 9000 liter i nor-
maltilstanden pr. time og pr. liter katalysator af en
gasformig blanding indeholdende 13 % ethylen, 5 % oxy-
gen, 82 % nitrogen og 35 ppb 1,2-dichlorethan. Ved
191°C er selektiviteten med hensyn til ethylenoxyd 77 %
ved en total omdannelsesgrad pd 5 %.
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EKSEMPEL 11

I en kolbe beregnet til faste stoffer anbragt pd en rota-
tionsfordamper og indeholdende 36 g af bazrestoffet NORTON
SA 5239 (varemzrke) med kornsterrelsen 0,64 mm (1/4 tomme)
tilsetter man en forud filtreret oplesning af 14 g selvacetat i
126 g oxazol. Man afgasser det i vesken neddyppede
berestof ved stuetemperatur i 1 time og 30 minutter
under vakuum. Man opvarmer fordamperens oliebad til
80°C og afdestillerer oxazolen under et tryk pa 40 mm.
Efter fuldstendig afdestillation af oxazolen terrer

man det impregnerede barestof og lader det derpd under-
gd en termisk behandling analog med den i eksempel .7
beskrevne. Analyse viser et selvindhold péd 15,8 vegt-
procent i katalysatoren. Man anbringer 30 ml af denne

i den i eksempel 10 beskrevne reaktor, og efter en
aktiveringsbehandling udfert ved atmosfzretryk med

en stregm luft-ethylen 50 % - 50 % i 48 timer mellem
150°C og 168°C tilferer man under et tryk pd 20 bar og
en hastighed p& 9000 liter i normaltilstanden pr. time
og pr. liter katalysator en gasformig blanding inde-
holdende 13 % ethylen, 5 % oxygen, 82 % nitrogen og

35 ppb 1,2-dichlorethan., Ved 190°C er selektiviteten
med hensyn til ethylenoxid 70 % ved en total omdannel-
sesgrad for ethylen pd 4 %.

EKSEMPEL 12

I en kolbe beregnet til faste stoffer monteret pd en rotations-
fordamper anbringer man 42,5 g af barestoffet NORTON SA 5239 (va-
remerke) med kornsterrelsen 0,64 mm (1/4 tomme). Man af-
gasser bzrestoffet under samme betingelser, som beskre-
vet i eksempel 7. Man tilszier drdbevis til dette be-
restof en forud filtreret oplegsning af 16,5 g sglv-

acetat i 112 g isoxazol og 27,1 g vand péd en sddan

mdde, at isoxazolen og vandet afdestillerer efterhdn-

den som disse stoffer tilsettes. Efter at man har
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tilsat hele oplegsningen, terrer man det impreg-
nerede berestof og underkaster det en termisk be-
handling under de i eksempel 7 beskrevne betingel-
ser, Analyse viser et selvindhold pd 12,7 vagtprocent
i katalysatoren. Man anbringer 30 ml af denne i den
i eksempel 10 beskrevne reaktor, og efter en aktive-
ringsbehandling udfert ved atmosferetryk med en
strem luft-ethylen 50 % - 50 % i 48 timer mellem
150°C og 195°C, tilferer man under et tryk pd 20

bar og en hastighed pd 9000 liter i normaltilstanden
pr. time og pr. liter katalysator en gasformig
blanding indeholdende 13 % ethylen, 5 % oxygen, 82 %
nitrogen og 35 ppb 1,2-dichlorethan. Ved 217°C er
selektiviteten med hensyn til ethylenoxid 75 % wved
en total omdannelsesgrad for ethylen pd 5 %.

Patentkrav:

1. Heterogene sglvkatalysatorer til brug ved fremstil-
ling af ethylenoxid ved gasfaseoxidation af ethylen

ved hjelp af oxygen eller en oxygenholdig gasblanding,
hvilke katalysatorer er fremstillet ud fra oplesninger

af organoselvforbindelser, som ved impragnering er aflej-
ret pa ildfaste barestoffer, hvorefter man ved varmebe-
handling af det jmpragnerede barestof har frigjort selv

i form af selvkorn pd bazrestoffet, kendeteg-

n et ved, at man som organoselvforbindelser har anvendt
selvsaltkomplekser af organiske eller uorganiske selv-
salte med oxazol- eller oxazolinforbindelser med de

almene formler:
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L, L ok
(1) :

(I1) (III)

(IV) ' (V)

hvori R betegner et hydrogenatom, en Cl—C10 alkylgruppe
eller en phenylgruppe.

2. Katalysatorer ifelge krav 1, kendeteg-
n et ved, at man til dannelsen af selvsaltkomplekset

har anvendt oxazol.

3. Katalysatorer ifelge kravl, kendeteg-
net vwved, at man til dannelsen af sglvsaltkomplekset

har anvendt 2-oxazolin eller 3-oxazolin.

4, Katalysatorer ifelge kravl, kendeteg -

net ved, at man til dannelsen af sglvsaltkomplekset

har anvendt isoxazol.

5. Katalysatorer ifelge krav l, kendeteg-
net ved, at man til dannelsen af sglvsaltkomplekset

har anvendt 2-isoxazolin.

6. Katalysatorer ifelge ethvert af kravene 1-5,
kendetegnet ved, at man til dannelsen af
selvsaltkomplekset har anvendt de i kravene 1-5 anfer-

te kompleksdannende midler, som er substitueret med én
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eller flere Cl—C10 alkylgrupper og/eller med én eller
flere phenylgrupper.

7. Katalysatorer ifelge ethvert af kravene 1-6,
kendetegnet ved, at de er fremstillet ud
fra en oplesning af en seolvforbindelse i et af de omtalte

kompleksdannende midler.

8. Katalysatorer ifplge ethvert af kravene 1-6,
kendetegnet ved, at de er fremstillet ud

fra en oplesning af et af de omtalte organoselvkomplekser
i oplesningsmidler, sdsom vand, der eventuelt er gjort
ammoniakalsk, nitriler, alkoholer, ketoner, lette glycoler

og aminer.

9. Katalysatorer ifelge krav 8, kendeteg -

n et ved, at man til den anvendte impragneringsoples-
ning har tilsat et antal molekyler kompleksdannende mid-
del svarende til mindst to gange det antal selvatomer,

der er taget 1 anvendelse.

10. Katalysatorer ifglge ethvert af kravene 7-9,
kendetegnet ved, at man i stedet for den
anvendte selvforbindelse har tilsat selvoxid samt en
mengde af den til forbindelsen svarende syre pad mellem
1008 og 125% af den stekiometriske mengde, der er nedven-—
dig til den fuldstendige omdannelse af sglvoxidet til for-

bindelse.

11. Katalysatorer ifelge krav 10, ke ndeteg -
n et ved, at der i stedet for selvoxid er anvendt
et seslvcarboxylat indeholdende 1-10 carbonatomer og

1-2 syregrupper pr. molekyle.

12. Katalysatorer ifelge krav 11, kendeteg -

n e t ved, at det anvendte selvcarboxylat er sglvacetat.
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13. Katalysatorer ifglge ethvert af kravene 1-12,
kendetegnet ved, at der ensartet fordelt
over barestoffets overflade forefindes selvkorn af ens-

artet form og med en zkvivalent-diameter pd 0,1-1 /um.

14. Ratalysatorer ifslge ethvert af kravene 1-13,
kendetegnet ved, at de indeholder 5-25 vagt?

solv.

15. Katalysatorer ifslge ethvert af kravene 1—14,
kendetegnet ved, at man har anvendt barestof-
fer af aluminiumoxid og siliciumoxid-aluminiumoxid med
specifik overflade mindre end 1 m?/g og med tilsyneladen-
de porssitet pd mindst 40 volumenprocent i hovedsagen

dannet af porer med radius sterre end 0,25 /um.

16. Fremgangsmidde til fremstilling af ethylenoxid ved
gasfaseoxidation af ethylen med oxygen eller med en
oxygenholdig gasblanding, ved hvilken man anvender en
heterogen sglvkatalysator, kendetegnet ved,
at man anvender en katalysator ifglge ethvert af kravene
1-15.
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