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1

Vyn&lez se tyka zpﬁsobu vyroby ethylen~
oxidu reakel ethylenu v plynné fézi s ply-
nem obsahujicim molekuldrnf kyslik  p#i
teplot 150 aZ 300°C v pi‘itomnostl reaktivo-
vaného katalyzédtoru.

" Reakce: ethylenu v parnf{ f4zi s plynem
obsahiujf¢im molekuldrnf kysltk v piftom-
nosti stffbrnych katalyzédtortt je zndma. -

.Je, také znémo, Zs aktivita st¥fbrngch ka-
talyz&torﬁ a zvla3t& jejich selektivita s o-
‘hledem fia vznik ethylenoxidu klesd b&hem
pouZfvan! téchto katalyzdtord p¥i vvrobé
ethylenoxidu. '

Paténtnf spis DE & 2519599 uv&di zpﬁ
sob reaktivace pouZitych: katalyz4torlt na-
poudtdnfm katalyzdtoru impregnatnim roz-
tokem obsahujicim 0,2 aZ 5 % hmotnostnich
vedy, 0,05 a¥ 0,4 % hmotnostnfho dusina-
nu cesného’ a/nebo rubidného a alifatické-
ho glkoholu p#i teplotd 70 a% 120°C, podle
poti¥eby Za profukovéni dusikem, piifem?Z se
na ‘katalyzétor nanese 1 a2 1000 ppm cesia
a/nebo rubidia. ,

Z literatury je také- zn&mo %o selektiv1ta
pouZitych stifbrngch. katalyz&torﬁ se miZe
zlepsit nanesenim 0,00004 -aZ 0,008 gram-
ekvivalentlt hmotnostnich na kilogram  (vzta-
%eno na cely katalyzétor) iontdi jedncho ne-
bo né&kolika alkalickfch kovli vybranych ze
skupiny zahrnujici draslfk, rubidium nebo

198394 ‘

2 , .
cesium na katalyzﬁtor Toho 's¢ mﬁﬁe do-
sﬁhnout napousténim katalyzitoru roztokem
alespoii jedné sloudeniny, napfiklad 'soli,
téchto alkalickych kovd ve vhodném roz-
poustidle, jako je napt¥iklad methanol, etha-
nol, isoprepylalkohol, ace'ton methylacetat
nebo tetrahydrofuran.

‘AvEak zlep3en{ selektivity dosaZené pomo-
¢f nandSen! alkalického  kovu' zminéného
shora na pouZité stffbrné katalyzétory ne-
ni vidy tak-velké, jak by bylo %&doucf. To
je zviasté v pﬁpadé kdy st¥tbrny katalyza-
tor jiZ obsahuje alkalické kovy, jak je to-
mu naptfklad u katalyzétori popsanych v
patentnim spisu GB & 1143251, nébo kdy
Katalyzdtor je té4stetné otrdven neéistota- -
mi, jako. jsou napiiklad sloudeniny sfry.

Nyni bylo objeveno, Z¢ 1ze dosdhnout lep- .
81 reaktivity takovych katalyzdtordt dosud
nepopsanym zpfisobem, kdy% se st¥ibrny ka-
talyzator promyje vodou nebo smé&si vody
s organickym rozpoust&dlem misitelngm s
vodou pfedtim, neZ se na katalyzdtor nang-
81 alkalicky kov. Toto je velmi prekvapivé
pro konstatovdni uvedené v n&meckém pa-
tentovém spise DE ¢&. - 2519 599, podle kte-

rého piitomnost ‘vice neZ 10 % hmotnost-

nich vody v impregna&nim roztoku posko-
zuje katalyzdtor. To je také z¥ejmé z pii-
kladu 20 tohoto n¥meckého patentnfho spi-
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su, kdy u pouZitého, av3ak jedt® stéle d-os_-.

ti aktivniho st¥ibrného katalyzatoru se do-
sdhne' tiplné desaktivace zpracovdnim s
vodnym roztokem dusi&nanu cesného. -

Pfedmé&tem vynédlezu je zplsob vyroby
ethylenoxidu reakci ethylenu v plynné fézi -

s plynem obsahujicim molekuldrnf Kkyslik
p¥i teplotd mezi 150 a 300°C v pfitomnos-
ti st¥fbrného katalyzédtoru, ktery spolivd v
tom, ¥e se reakce provddi v p¥itomnosti re-
aktivovaného katalyzdtoru ziskaného pro-

mytim st¥ibrného katalyzdtoru, ktery: byl jiZ .
reakel .
ethylenu s molekulérnim kysiikem, vodou
nebo smé&s! vody a organického rozpousts-

pouZivdn pii vyrob& ethylenoxidu

dla misitelného s vodou a nanesenim 0,00004
a¥ 0,008 gramekvivalentd hmotnostnich na
kilogram, vztaZeno na celkovy Kkatalyzétor,
iontd alespoil jednoho alkalického kovu vy-
braného ze skupiny zahrnujici sodik, dras-
lik, rubidium nebo cesium na promyty Kka-

talyzdtor plisobenim alespofi .jedné sloute-

niny alkalického kovu v rozpout&dle a po-
‘tom odstran&nim rozpouitédla 4 napu§téné-
ho katalyzétoru.

Autor objevil, Ze kdyZ se pouZity stt‘ibrnv'

katalyzédtor promyje -vodou nebo smési vo-
dy s organickym rozpoust&dlem misitelngm
s vodou, jeho selektivita podstatng vzroste.
Av3ak bylo také objeveno, Ze aktivita a/ne-

bo. selektivita katalyzdtoru. se..mZe zv{3it ...«

nanesen{m sodiku, drasliku, rubidia a/nebo
cesia na promyty katalyzédtor. Timto postu-

pem se mohou pfipravit katalyzdtory, které -

jsou aktivné&j$i a/nebo selektivn&j¥i neZ ne-
zpracovany katalyzdtor. Smés vody s orga-
nickym rozpou$t&édlem rozpustnym ve vodé&
s .vghodou, .obsahuje .alespoii 10, % .hmot-
nostni¢h a -aéelngji alespoit ‘50 % hmot-
Tnostnich vody Mezi promyvacimi ‘prostied-
Ky .se d4vd prednost, samotné wvodg. Prikla-
dy " vhodnych rozpou$tédel jsou methanol,
eth,anol 1sopropyla1kohol a_acetomn, .
Prom{vadm{ se mlZe, prov&dét ]akymko-
1j  obvyklym zplsobem,. “napiiklad ° zkréps-
mm pouiltého st¥ibrného katalyzétoru vo-
dou,. jednonésobkem aZ desetindsobkem Je-
ho' objemu, pH teplotd mistnosti. Papiipa-
d& se voda.miZe, v objemu 0,5 .aZ, 10n4-
sobku - ob)emu katalyzatoru recirkuloyat
dvakréat a¥ desetkrat pies katalyz&tor X
Po vypu§téni této yody se tento. postup
mi¥e zopakovat jednou nebo, n&kolikrit s
- Serstvou vodou. Po provedeni’ prom?vaciho
stupn& se katalyzdtor s vyhodou, susi, ‘Toho
lze  dosdhnout zahifvanim katalyzétoru’ -s

vfhodou na teplotu .50 aZ 200°C y z4vislos:

ti na rozpoust&die, které se m4 odstranit.
V¢hodné& se katalyzdtor suSi profukovanim
proudem plynu, napiiklad dusiku, vzdu-
chu, vodiku nebo methanu Gleln&. pi‘l tep-
lot& mezi 15 a 200 °C. '

Podle potieby se za ﬁéelem zkrécani do-

by suSeni miiZe susici stuper provad&t pra-.

nim Kkatalyzdtoru nizkovroucim rozpousts-
dlem misitelnym s vodou, ktere .m4 udelné
teplotu- varu pod 100 °C, ]ako 1& napi‘lklad

4

‘methanol, ethanol, isopropylalkohol neho
‘aceton.

Tonty sodiku drasliku rubidia a/nebo ce-
sia 'se mohou nané§et na proprany kataly-
zétor impregnaci roztokem alespoii jedné

; -sloudeniny t&chto alkalickych kovd ve vhod-

ném rozpoustédle a zvlast& v organickém
rozpoustédle. P¥fklady vhodnych sloudenin
jsou hydroxidy, dusit¢nany, chloridy, jodidy,
bromidy, . . hydrogenuhli¢itany a uhlifitany
draselné, ‘rubidné nebo cesné, nebo orga-

. nické derivaty t&chto alkalickych kavii, na-

piilkad jejich alkoxidy, jako isopropoxid,

" jejich soli s organickymi karboxylovymi ky-
- selinami, jako jsou napifklad octany, §ta-

velany, vinnany a mléénany.

Vhodné rozpoustddla jsou napfiklad al-
kanoly.s 1 aZ 6.atomy uhliku, jako je na-
pfiklad methanol, ethanol, isopropylalkohol
a aceton, methylacetat a tetrahydrofuran.
Pokud. je zapotFebi, rozpustnost slouCenin
alkalickych kovli v rozpoustédle se miZe
zvy3it pouZitim komplexotvornych €inidel,
jako ‘napfiklad makrocyklickych polyethe-
ri typu popsaného v britskych patentnich
spisech GB & 1108921 a 1285367, nebo
pfiddnim vody. MnoZstvi vody v rozpoué-
tédle je s.v§hodou pod 20 % hmotnostnich
d zvla3ts vyhodn& pod 10 % hmotnostnich.
Jako vyhodné rozpoudté&dlo se pou¥ivé ace-
ton. MneZstvi impregna&niho roztoku a kon-
centrace alkalického kovu v tomto roztoku
by méla byt dostatujici k naneseni 0,00004
a¥:0,008 a s vyhodou 0,0001 a%¥ 0,002 gram-
ekvivalentu hmotnostnich na kilogram cel-
kového katalyzdtoru, alkalického kovu na
katalyzédtoru. Podle potieby se impregnac-
ni roztok miZe reclrkulovat pies katalyzéa-
tor.

Po 1mpregna01 roztokem sloubeniny nebo
sloudenin alkalického kovu'se piebytek roz-
toku odstrani. To se miZe provéstf pfi.at-
mosférickém tlaku, tlaku sniZeném nebo za
pfetlaku. Aby se rozpousté&dlo = odstranilo,
Katalyzadtor se maZe zahi‘fvat pFi teploté na-
piiklad 50 a¥ 200°C. o dobu naptiklad, 0,5
aZ 48 hodin.a zv14§ts 2 a¥ 16 hodln Béhem
zpracovani. suéenim se miiZe pFes katquza
tor vést plyn jako napi‘lklad dusik,. vzduch,
vodik, vzacné plyny,: Kysliénik uhhﬁitit, me:
than nebo smé&si t&chtoplynd. Sudeni.vy-
mraZovanim nebo suéenlm ve vakuu pfi tep-
loté mistnosti se mohou také. pouZit,

- Pokud je zapotiebi, postup. podle. vynélQ
zu se miZe provédst v reaktoru pouZiva;
ném pro vyrobit ethylenoxidu. Napiiklad vo-
da_a impregnalni .roztok jedné nebo ngko-
lika slouenin sodiku,. draslfku, rubigdia ne-
ho..cesia se .mohou pOStupné vést. reakto-
rem obsahujicim pouZity sti‘lbrn\j katalyza-
tor. MezisuSen! a kone&ny susici stupeii se

“mohou provédét zahi‘l’vénim katalyzétoru v

proudu vhodného. plynu N

Zplisobem podie vynalezu. se ne]en zlep
Suje selektivita sti¥fbrngch katalyzatord, ale
Casto také je]ich aktivita. To znamend, Ze
po reaktivam katalyzator mdZe poskytnout

Bt
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vy38{ konverzi pii *stejné reakéni teplotd
neZ pfed reaktivatnim postupem -nebo: po-
pFipadé se dosdhne stejné konverze pfi ni%-
8f teplot&. PouZiti niZ§ich reaké&nich teplot
je zvlasté zajimavé jeZto vznik neZddoucich

vedlejsich produktd, jako je kyslignik uhli-
acetaldehyd,

gitg, formaldehyd a/nebo
vzriistd pri vysSich teplotdch.

PFi vyrob& ethylenoxidu stykem ethylenu
‘v parni fazi s plynem obsahujicim moleku--

1&rnf kyslik v ‘pPftomnosti zlepSenych kata-

Géelnd 190 a¥:285°C a zvlgs§té s vyhodou. -

210 a¥ 275°C. Dal&i podminky pro provadg-
n{ takového postupu jsou shodné s drivéj-
#m postupem, haptiklad zmin&nym v pa-
tentnIm spise GB ¢. 1413251,

PF{ vfhodném provedem za pouZiti reak-

tivovanych stifbrnych Katalyzatorti - podle
vynélezu se ‘ethylenoxid vyrébi stykem ply:

nu obsahujictho kyslik, s pbsahem aléspoil

95. % kysliku s ethylenem, fedicim plynem_

a ‘moderdtorem na - katalyzétoru podle- vy-

nélezu pii teplot v rozmezI 190 az 285°C a
$ vyhodou 210 &% 275 °C. -

' Vysledny ethylenoxid se oddéluje a z1s—

- k&vé z reak(‘fnich produktil obvyklymi mc-

‘tedami

Reaktivované sti‘ibiné ‘katalyzétory
tohoto vynélezu stejné -jako  pouZitl téchto
‘katalyz&torﬁ pro vyrobu ethy16n0x1du déle'
popisuji n&sleduﬁci pi‘iklady /

Priklad 1

Zk0u§I se pouZiti stiibrného katalyza‘coru

podle ‘

sahuje 5 %, hmotnostiich

8
obsahujimho draslik - typu; kter;’/ je popsén

-v- patentnim spise GB'¢:. 1'413 251. (kataly-

zdtor A) pro. vyrobu ethylenoxidu po jeho
vzneseni do trubkového reaktoru o vniti-
nim primé&ru 20 mm a délce loZe 200 mm.
Plynnd smés obsahujici. 25 % . moléarnich
ethylenu, 8 % moldrnich kysliku a 1,7 ppm
dichlorethanu, kde zbytek -tvoii dusik se

vede pres katalyzdtor pfi tlaku.0,1. MBa za
prostorove hodinové rychlosti plynu 250

7‘ : h__
lyzéatort se pouZfvd teploty 150.a%..300°C,. -

Selektivita na ethylenoxid docflend pfi
konverzi kysliku 40 % molédrnich a teplota

vyZadované. pro dosaZeni této konverze kys-

liku jsou uvedeny v tabulce 1. , .

Dale uvedené Kkatalyzatory B, C* a D’se
zkouSeji stejnym zpusobem :

Katalyzator B se’ziské napouétenlm 100g
katalyzatoru A 100" ml roztoku's -43,3 ‘mg
chloridu cesného CsCl v acetonu,- kter? ob-
vody po dobi
alespoii 10 minut Pe- odstraném prebytku
roztoku se “katalyzator sudi v suﬁérne pi‘l‘»

"120 oG po dobu 16 hodin,

“Katalyzétor: C- se, vyr0b1 promytirn 100
katalyzétoru A dvakrét 1/2 hodiny 200 ml
vody za michéni p¥i teploté 20°C, odstra--
ngnim prebytku vody, a potom - suSenim
vzduchem v su§érné pr1 120 °C po- dobu 18

4 hodin.

Katalyzétor D se vyrobI napu§témm 100

"'gramﬁ katalyzdtoru C 100 ml roztoku, kte- -

r¢ obsahuje 43;3 mg chloridu césného CsCl
v-acetonu's 5 % hmotnostmml vody, po do-
bu alespoii 10 ‘minut? Katalyzator 's& susf
ste]nym zplisobem ' jako Kkatalyz&tor B.

Tabulka 1

Katalyzétor Selektiwta na ethylenox1d Teplota °C
‘ % meldrni p¥i konverzi
e < Kyslfku 40 % MOIArNICh - -~ =« - v e
A 70,3 268
‘B 74,0 281
Cc 59,1 265
D 258

. .' %

7 tabulky 1.. je. -zipjme, e katalyzétor D
ziskan&* reaktivaci. upotfeheného  katalyzé-

75,8

s

3Se]ekt1v1ta na. ethylenamd docflend pfFi

‘_konverz1 kyshku 40 . % molarmch a - teplo-

toru (katalyzdtoru A)" zplisobem- podleé vy-

ndlezu -je aktivndj3f a mé. vyssl selektivitu
ne¥ katalyzétor A. Kaxalyzator D.je také.ak-
tivn&j8f a ma vyssi selektivity. nez katalyzé-
tor B ziskang. zpracovdnim - katalyzétoru A
s. roztokem obsahu]imm cesium bez, pied-
choziho promyti vodau.,’ NizK4 . selektiwta

katalyzatoru C ukazu]e nepi‘izmvv vhv Fad- -

né promytého katalyzétoru vodou
CPEFtklad 2. oL ...
.‘Upoti‘ebenyv sti‘ibfﬁ{i kétalyzé"tof obsahu-

jici.draslik typu popsaného v. patentnim spl-.

su -GB .¢islo..1413 251 .. (katalyzdtor E].
zkousi pii vyrobé ethylenoxidu. podobnym
zplisobem, jako je popsdn v piikladé 1.

ia vyZadované -pro’ dosazem—»této_konverze
. Déle. uvedene' katalyzétory F
zkouée]l ste;n;’rm zplsobem... = .
-Katalyz4tor . F. se «vyrobi promytx' 200 g
katalyzatoru E.dvakrat 1 h@dinu 100 ml vo-
dy..pFi teplots -20°C.a.. potom ]eho susenm
p¥i+120°C-pe dobu 16 hodin.-
Katalyzétor G se vyrobi., napusté m_ 100
g katalyzdtoru F. 100 ml sroztokur s 20 mg'
chloridu sodného: NaCl W acetonu, ktery ob-
sahuje5 % hmotnostnich vody, po debu a:’
lespoii 10 minut. Katalyzétor.se suﬁi ste}r
nym zpiisobem: jako katalyzétm F. .
Kata]yzétor H se vyrobhnapuétémm 100-
g katalyzétoru F 100 ml roztoku obsahu]im«

,»G,a H se
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7 ]
ho 20 mg chioridu drase‘iného KCl .v aceto- poii. 10 minut. Katalyzdtor. se susf stejnVrn
nu s 5 % hmotnostnimi vody po dobu ales- zplsobem ]ako katalyz&tor F. o
: ' Tabulka.2 \ ‘
- Katalyzétor Selektivita na ethylenoxid, Teplota °C
o . '04 moldrn{ p¥i konverzi ‘
o “ kysliku 40 % moléarnich .
E- 72,5 . 267
F .. 61 267
G 71,4 282 -
‘H 72,5 ] I
Prikiad 3 mvvanxm 100 & kataxyzam dobu 1 ho-

-ZKou§i. se pouzlti stétbrného katalyzdtoru
obsahuffctho draslik, typu, ktery je popsdn
v patentnim spise GB &fslo 1413 251 (ka-
“talyzétor 1) pro vyrobu ethylenoxidu. pro
jeho vnesen{ do trubkového reaktoru o vniti-
nfm. promdru 20 mm a délce 16Ze 200 mm.
Pynnéd sm#s obsahujicf 30 % molérnich et-
hylenu, 7,5 % moldrnich kyslfku a 7 ppth
‘vinylchloridu, kde zbytek tvoii dusik, se ve-
de pres katalyzator pfi tlaku 0,1 MPa za pro-
storové hodinové rychlosti plynu 24071,

Selektivita na ethylénoxid docilen& pfi
konverzi kyslfku 40 % moldrnich a teplota
vyZadovand pro dosaZenf této konverze kys-
lfku jsou uvedeny v tabulce 3. .

Déle uvedené katalyzédtory | a K se zkou-

diny ‘200 m! destilavané * Za' ‘mich4ni
pii teplotd 20°C, odstranf:§&:-prebytek vo-
dy a potom se Kkatalyzétor: wifchd s 200 ml
acetonu 1/2 hodiny. Po o t’!?‘anénf pi‘ebyt-
ku acetonu se katalyzétor
v su¥drng p¥i 120 °C 16 hodi
. Katalyzdtor K sé vyrobfi ;suﬁténim 100
g katalyzdtoru J 200 ml ro2tbku, ktery ob-
sahuje 50 mg chloridu cesndie CsCl v ace-
tonu. s obsahem 5 % . hmotndstnich vody.
Napoustdn{ se provédf zKrépénim roztoku
na katalyzdtor po dobu 15 :minut a. shro-
maZduje se odtékajict roztok ‘Tento postup
se jestd Etyrikrdt opakuje, pi‘wemz se zkré-
pl roztokem odteklym z-katatyzatoru. Po-
tom se impregnadni roztok odstrani a kata-
lyzdtor suif v. su$drnd pi..120°C po dobu

3ejl stejngm zplsobem. 16 hodin.
Katalyzédtor | se vyrob! étyl‘nésobn?m pro- .
Tabulka 3 ;
Katalyzétor Seléktivita na ethylenokid, Teplotd “C
‘ s 06 molérni p¥i konverzi vh
kyslfku 40 % molédrnich g
I ' 72,2
] 69,3
X 77,8

PREDMET VYNALEZU

1. Zplsob v§roby ethylenoxidu reakc{ e-
thylenu v plynné {4zi s plymem obsahujicim
molekuldrn! kysifk p¥i teplotd mezi 150 a
300°C v piitomnosti st¥fbrného katalyzato-
ru, vyznatujfc! se tim, %e se reakce provéd{
v pi‘Itomnosti reaktivovaného katalyzétoru
ziskaného promytim stifbrného katalyzéto-
ru, kter¢ byl ji¥ pouZivén p¥i vyrob& ethy-
lenoxidu reakcf ethylenu s molekuldtnim kys-
lftkem, vodou nebo smés{ vody a organického
ropouitédla misitelného s vodou a nanese-
nfm 0,00004 a¥ 0,008 gramekvivalentd hmot-
nostnfch na kilogram, vzta¥eno na celkovy
katalyzétor, iontd alespoii jednoho alkalic-
kého kovu vybraného ze skupiny zahrnujfct
sodik, draslfk, rubidium nebo cesium, na
promyt§ katalyzdtor pdsobenim alespoii jed-
né sloufeniny alkalického kovu v rozpou-

§tédle a potom odstrané'

nu p¥i teploté 15 aZ 200 °C."

ozpoustédla
z hapudténého katalyzdtoru

-2. Zpisob. podle badu 1'vvyznadujicf se
tim, ¥e se reakce provadi #itomnos{ re-
aktivovaného katalyzdtoru/:‘ktery byl po
promyti vysuden. = - -

3. -Zplsob podle bodu 2
tim, Ze se reakce provédf W prftomnosti re-
aktivovaného katalyzétoru,: fg*r? byl sufen
bud zahiffvénim katalyzétorir:nia teplotu 50
a%¥ 200°C nebo profukov&nim‘proudem ply-

yznadujicf se

4. Zplsob podle bodl 2 neho: 3 vyznaduji-
cf se tim, Ze se reakce provédf v piftom-
nosti reaktivovaného katalyzétory, u které-
ho su¥eni pFedchézelo promgfvén! kataly-
zétoru rozpoustddlem misitelngm s vodou
0 teploté varu pod 100 °C, zvidst methano—
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lem, sthanolem, isopropylalkoholem nebo
acetoneni.

5. Zplisob podle n&kterého z bod 1 a% 4

-vyznadujicf se tim, %e se reakce provadi v
piitomhosti reaktivovaného katalyzatoru, u
kterého se jako rozpoustédla pritomného
v nanédecim roztoku pouZilo alkanolu s 1
aZ 6 atomy uhliku nebo acetonu.

6. Zptsob podle n&kterého z bodfi 1 a¥ 5,
vyznatujici se tim, Ze se reakce provadf v
pFitomnosti reaktivovaného katalyzatoru, u
kterého se jako rozpou$tédla p¥itomného v
nané¥ecim roztoku pouZilo rozpoustédla ob-
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- sahujictho mén& ne¥ 20 % hmotnostnich vo-

dy.
7. Zplsob podie nékterého z bodl 1 aZ 6
vyznadujici se tim, Ze se reakce provéadi v
pfitomnosti reaktivovaného katalyzétoru, u
kterého se rozpoustédlo z napusSténého roz-
toku odstranilo suSenim na teplotu 50 aZ
200 °C po dobu 0,5 aZ 48 hodin.

8. Zpiisob podle n&kterého z bodd 1 az 7
vyznatujici se tim, %e se .ethylen uvadi do
styku s plynem obsahujicim molekuldrni

kyslik pEi teplotd mezi 190 a 285 °C.

severografis, n, p., 2&vod ¥, Most
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