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Novy st¥fbrny katalyzdtor obsahuje
hmotnostnd 3 a¥ 20 % stffbra a 0,003 aZ
0,05 % drasliku, rubidia, cesia nebo jejich
smési jako¥to promotor na Z4ruvzdorném,
poréznim nosi&i, p¥i¥emZ se hmotnostni pro-
centa vztahuj{ v¥dy na hmotnost katalyzdto-
ru a pf¥idem¥ se celkové mnoZstvi stifbra
a promotoru nand¥{ na nosi& v né&€kolika
impregnadnfch stupnfch. Novych katalyzdtord
se -8 vyhodou pouZfvd pro vyrobu ethylenoxi-
ad. " .
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Vyndlez se tyk& st¥fbrného katalyzitoru sestdvajfcfho ze st¥fbra a promotoru abz po-
réznfho ¥druvzdorného nosiového materiiflu. T¥kd se také zplsobu vyroby tohoto katalyzétoru,
kterého se pou¥fvd pro vyrobu ethylenoxidu oxidaci ethylenu kyslikem.

) Ethylenoxid se velkoprovoznd vyrdbl p¥{mou oxidac{ ethylenu kyslfkeﬁ v pfitomnosti
st¥{brného katalyzdtoru. Obecny popis tohoto zpisobu je v publikaci Kirk-Othmexr: Encyclope~
cia of Chemical Technoloéy, svazek 9, str. 432 aZ 471, John Wiley, London-NY, 1980.

Plyn, obsahujfcf ethylen a kyslfk, se zavddi nahofe do reaktoru. Reaktor sestdvé
ze svazku n¥kolika tisfc trubek o délce 6 a% 10 m. Plyn proud{ pfes katalyzdtor, kterj je
v trubkdch, s vfhodon. p¥i teplotd 200 a% 300 °C a za pretlaku 1 a¥ 2 Mpa, ptilem? zreaguje
5 aZ 20 & pou!itéhqg;thylenu.

Vedle vytvéfeni ethylenoxidu se zna&nd &4st ethylenu, totiZ p¥ibliZné& 25 %, oxiduje
na oxid uhlidity a na vodu /totdlnf oxidace/, jak je zfejmé z ndsledujicich rovnic:

Vytva¥eni ethylenoxidu 2 C2H4 + 02'—————-——€> 2 CyH 0
Totdln{ oxidace Cyli, + 3 0, ey 2 Co2 + 2 “20

K ¥{zen{ teploty a k odvdd&n{ tepld je kolem trubek prostfed{ pro pfevod tepla, které
odv4df uvoln&né teplo z reaktoru. Reak&ni plyn, obsahujfcf ethylenoxid a oxid uhli&ity,
opoust{ reaktor a zavdd{ se do zpracovatelské jednotky, kde se odd&luje éthylenoxid a oxid
uhli¥ity. Plyn, zbaveny ethylenoxidu a oxidu uhli&itého, se znovu obohacuje ethylenem
a kyslfikem a opéf se zavddf do reaktoru. Jde o kontinudln{ ob&h s heterogenni katalj%ou.

Jako%to katalyzdtoru se pou¥ivd st¥fbrného katalyzitoru na nosi&i. Kvalita takového
kataiyzétoru se v podstaté charakterizuje jeho selektivitou, jeho aktivitou a jeho Zivot-
nost{.

Selektivitou se rozumf{ moldrni procentové mno%stv{ zreagovaného ethylenu na ethylen-
oxid.
1
Aktivita neboli §&innost se charakterizuje koncentracf ethylenoxidu p¥i vystupu z re-
aktoru za jinak stejngych podminek /jako jsou nap¥fklad teplota, tlak, mnoZstvi plynu,
mno#stvi katalyzdtoru/.

¢fm vy33{ je kondentrace ethylenoxidu, tfm vy33{ je aktivita. Nebo jinak feZeno, &im
ni¥%{ je teplota k dosa¥enf urdité koncentrace ethylenoxidu, tim vy$3{ je aktivita kataly-
zdtoru.

Vedle aktivity a selektivity je dlleZitou charakteristikou kvality katalyzdtoru jeho
¥ivotnost. U¥innost katalyzdtoru se s postupujfcf dobou pou¥itf zhorZuje, to znamend, Ze
aktivita a selektivita stédle klesajf, tak¥e v z&vislosti na rychlosti stdrnut{ se kataly-
zdtor d¥{ve nebo pozd&ji mus{ vyménit. '

Takovd viméné katalyz4toru je svizelnd, drahd a je spojena se ztrdtami materidlu.
Stary katalyzdtor se musi odstrafovat z n&€kolika tisfcd trubek, z trubky po trubce a trubky
se potom mus{ naplnit novym katalyzdtorem.

Takovd vym&na probfhd n&kolik tydni a dochdzf p¥i nf k odpovidajfcim vyrobnim ztrdtdm.
Stary katalyzdtor se ddle mus{ znova zpracovdvat pro regeneraci stifbra. PEitom dochdzi
nevyhnutelné ke ztrdtdm st¥fbra. Nosiového materidlu nelze op&tn& pouZft.

Také p¥i vyrob& nového st¥fbrného katalyzdtoru dochdzf ke ztridtdm st¥fbra. Musi se
transportovat velkd mnozstv{ st¥{bra, st¥fbro se musf zaji¥fovat, zdanovat a p¥ipadn& pro-
clfvat. Dobry st¥fbrny katalyzdtor pro vyrobu ethylenoxidu p¥imou oxidac{ ethylenu. kyslikem
by tedy m&l mft po mo¥nosti vysokou aktivitu a selektivitu a také vysokou Zivotnost.
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Vyroba st¥{brného katalyzdtoru na nosi&i je o sobé jiZ dlouho zndma. St¥fbrné kataly-

zdtory na nosi&i se s vyhodou vyréb&j{ timto zpisobem:

Nosi&ovy materidl se napustf{ roztokem st¥{brné soli. Napuité&ny nositovy materidl se

ususf, pridemZ se vysrd%{ st¥fbrnd sil na nosifovém materidlu.

Takto st¥{brnou solf napu%tény nosidovy materidl se podrobf podminkdm, za kterych dochd-
z{ k rozkladu stffbrné soli, pridem¥ se vytvd¥{ elementdrni stiibro, které je na nosidi
v jemn& rozptylené form&. Tento pochod miZfe byt &ist& tepelny zahfdtim na teplotu 170 aZ
400 °C nebo mize probfhat za pouZitf{ raduk®nifch &inidel, napffklad formaldehydu.

Ji¥ dlouho je zndmo, ¥e lze §&innost st¥fibrnych katalyzdtorl zlepSit takzvanimi promo—
tory. Jako¥to promotory se oznaduji takové chemické prvky, které p¥ispivajf ke zvySent
d¥innosti katalyzdtoru jiZ v mno¥stvich 10 a% 1 000 mg/kg, vztaZeno na mnoZstvi st¥ibra.
Jako¥to obzvlgité d&inné promotory se osv&d¥ily draslik, rubidium a cesium. P¥i jejich
pou¥itf lze dosdhnout p¥i dobré aktivit® selektivity p¥ibli%n& 80 %.

Novéji se zjistilo, ¥e p¥i vyrobd st¥fbrnych katalyzdtord na nosili s vysokou d&innosti
mé diile¥ity vyznam nejen promotor sdm, ale také druh a zplsob jeho nand%eni na nosidovy
materidl, toti¥ chvile jeho nand¥eni se zfetelem na nandgenf st¥{bra. P¥itom se zd4, Ze md
ur&ity vyznam, kdy se provdd{ redukce nanesené slouleniny st¥fbra na kovové st¥ibro.

Podle némecké zvefejndné p¥ihldsky vyndlezu DOS &fslo 24 48 449 by m&lo byt vyhodné
vylou&it na nosi&i nejprve celé mnoZstvi promotoru a potom celé mno¥stvi stffbra, pfifemZ
se ndslednd provede redukce vyloudené sloudeniny stffbra na kovové stffbro. Na rozdf{l
od toho se podle n¥meckého zvefejn&ného patentového spisu DOS &islo 27 33 688 a 30 11 717
a podle britského patentového spisu &islo 20 02 252 doporuduje p¥i vyrob& stEfbrného kata-
lyzdtoru na nosili se zlep¥enou d&innosti p¥i prvn{ impregnaci nandet veSkeré mnoZstvi
st¥fbra a v ndsledujici druhé impregnaci ve¥keré mnoZistvi promotoru, pfidemZ se redukce
nanesené sloudeniny stitfbra provdd{ po prvni impregnaci za z&&sti zvl4dZtnich podminek.

Vedle t&chto obou dffve zndmych zplsobl je d4le zndm zpisob soudasného nand¥eni stiibra
a promotoru na nosiovy materigl. Tento zplsob vyroby nového st¥fbrného katalyzdtoru se zvy-
%enou Wdinnost{ je popsdn v ndmecké zvefejn&né p¥ihldice vyndlezu DOS &fslo 23 00 512,
27 34 912, 29 51 969 a 29 51 970.

% ndmecké zvefejn&né p¥ihldsky vyndlezu DOS &fslo 23 00 512 zndmy st¥fbrny katalyzdtor
sestdvd ze hmotnostn& 1,5 a¥ 20 % st¥fbra a ze hmotnostné 0,001 aZ 0,05 % drasliku, rubidia
a/nebo cesia jakofto promotoru na %¥4ruvzdorném, poréznim nosidovém materiflu, pfilemZ se
hmotnostnf procenta vztahuj{ na hmotnost katalyzdtoru /celkovou hmotnost katalyzdtoru/

a p¥idem¥ se st¥fbro a promotor nand¥ej{ na nosié& soudasné. Nand¥enf se provdd! impregnaci
nosiového materidlu odpovidajfcfm impregna¥nim roztokem. Slou&enina stfibra na nosiéi se
tepelnd prevéd{ /redukuje/ na kovové st¥fbro.

Tento st¥fbrny katalyzdtor m4 na zdklad& pou¥itého draslifku, rubidia a cesia jakoZto
promotori pom&rn& dobrou selektivitu. P¥esto se provdd&ly dal¥{ pokusy jest& k daldimu zvy-
Senf selektivity a ke zlepSenf i dal¥fch dilefitych vlastnostf, jako napffklad aktivity
a #¥ivotnosti pfi zpﬁsobu'souéasného vyludovén{ t&chto promotord se stiibrem na nosiovém

materidlu.

7a t{mto U¥elem se podle ndmecké zvefejnéné p¥ihld¥ky vyndlezu &islo 27 34 912 a
29 51 969 pouZf{vd zvlistntho zplsobu impregnace a podle uvedené némecké zvefejn&né piihl43ky
vyndlezu DOS &fslo 29 51 970 se impregnovany a aktivovany katalyzdtor zpracovdvd v mlynu
k odstrandn{ hmotnostn& 1 a¥ 10 % jeho povrchu, &fmZ¥ se m& také dosdhnout dlouhé ¥ivotnosti.

Kone&n& je zndma fada publikac{, nap¥fklad némecké zvefejn&né pfihl43ky vyndlezu DOS
&f{slo 24 54 972, 26 40 540, 27:23 918, 28 19 595 a 28 20 170, kde se uvddi, %e se zfskajl
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nové st¥fbrné katalyzdtory na nosidéi s vysokou d&innostf, jestliZe se krom& stifbra na nosi-
govy materidl nands{ vice specidlnfch promotorovych kovd, p¥i&em# je lhostejno, v jakém sle-
du se st¥fbro a promotor na nosifovém materidlu vyludujf.

Zndmy stav techniky, tykajfcf se zplsobu nand3enf st¥fbra a promotoru na nosiovy ma-
teridl, a redukce nanesené sloudeniny st¥ifbra na kovové st¥ibro, ukazuje, ¥e jsou zndmy ji%
Setné zplisoby, které by m&ly vést k udinnym st¥fbrnym katalyzdtordm na nosidi.

Je vSak stdle pot¥eba vyvijet nové st¥fbrné katalyzdtory na nositi s dobrymi vlastnostmi,
Zv148té st¥ibrné katalyzdtory, které maj{ vysokou aktivitu, selektivitu a Zivotnost, jeli-
ko¥ zndmé vyrobni postupy vyZadujf z&4dsti specifln{ impregna®ni postupy, speciflni zpﬁsoby
redukce a/nebo dodate&né speicdlnf zpracovdnf hotového katalyzdtoru.

Nyn{ se s p¥ekvapenim zjistilo, %¢ se mohou zfskat st¥fbrné katalyzdtory na nosi&i
s vysokou aktivitou, selektivitou a Zivotnosti, jestli¥e se souBasné nandfeni st¥fibra
a promotoru v pot¥ebnych mnoZstvich na nosifovy materidl neprovddf najednou, nybrZ ve dvou
stupnich, pfidem# se v kaZdém stupni na nosi& nand¥i zcela ur&ité d{l&{ mnoistvi stifbra

a promotoru.

Nebylo lze olekdvat, Ze prdvé p¥i této variantdé souBasného nandsenf st¥ibra a promotoru
se dosdhne tak vysoké ddinnosti, jelikoZ se podle némecké zvé¥ejnéné p¥ihld¥ky vyndlezu DOS
&fslo 29 51 970 opakované impregnaci noside za pou¥itf ‘odpovidajfcich impregnadnich roztokd
k soufasnému nandSen{ pot¥ebného mno¥stvi st¥fbra a promotoru nepfi&ftd %4dny vyznam a ddajné
se zvySeni G¥innosti katalyzdtoru mi¥e dosdhnout jen pfi tam popsaném dodate&ném zpracovini
katalyzdtoru k odstrandnf jeho povrchové vrstvy.

Ddle se zjistilo, e se st¥fbrné katalyzdtory s vysokou akﬁivitou, selektivitou a Zivot-
nost{ mohou ziskat také tehdy, -jestliZe se nand¥enf{ st¥fbra, drasliku, rubidia a/nebo cesia
jako¥to promotord na nosidovy materiil prov&di tak, %e se nanese nejdfive vedkeré mnoZstvi
st¥{bra a jen ¥d4st velkerého mnoZstvi promotoru a pak se nanese zbytkové mnoZstvi /z celko-
vého.mno¥stvi promotoru/.

St¥f{brny katalyzdtor podle vyndlezu sestdvd hmotnostn& z 3 aZ 20 % st¥fbra a z 0,003
aZ 0,05 % draslfku, rubidia a/nebo cesia jakoZto promotoru na Zdruvzdorném poréznim nosigi,
pfidem# se hmotnostnf procenta vidy vztahujf{ na hmotnost katalyzdtoru /hmotnost hotového
katalyz&toru nebo celkovou hmotnost katalyzdtoru, pfidemf se stffbro a promotor nandsf{ na
materidl nosile pouZitim impregna®nfho roztoku a nanesend sloufenina stffbra se redukuje
na kovové st¥fbro a je vyznafeny tim, %e se nandSenf st¥ibra a redukce provddé€jfl jednim
z ddle uvedenych zplsobi:

a/ nands{ se soulasn& hmotnostnd 55 a¥ 85 % celkového mnoistv{ st¥fbra a 15 aZ 45 %
celkového mnofstvi promotoru v prvnim impregnadnim stupni
b/ susf{ se produkt ziskany podle dostavce a/
¢/ sou&asn& se nand3f zbytek celkového mnoistv{i st¥fbra a promotoru na produkt ziskany
podle odstavce b/ ve druhém impregna¥nim stupni a
d/ zahf{vd se produkt ziskany podle odstavce c/ k redukci nanesené sloudeniny stifbra
na kovové stif{bro nebo )
a’/ soutasn® nebo nisledné se nandsf{ celkové mnoZstv{ st¥fbra a hmotnostn& 15 a% 45 %
celkového mno%stv{ promotoru v jednom nebo p¥ipadn& ve dvou impregna&nich stupnich,
b°/ zah¥{v4 sc produkt ziskany podle ndstavce a’/ k redukci nanesené slouleniny stiibra
na kovové st¥fbro,
c”’/ nands{ se zbytek celkového mnoistv{ promotoru na produkt zi{skany podle odstavce b”/
v dalii{m impregnadnim stupni a
" d°/ suif se produkt zfskany podle odstavce c /.

Zpdsob podle vyndlezu pro vyrobu st¥fbrného katalyzdtoru, pfi kterém se st¥ibro a pro-
motor nandsej{ na materidl nosi&e .za pouZitf{ impregna&nfho roztoku a nanesend sloudenina
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stifbra se redukuje na kovové st¥fbro, je vyznaleny tim, Ze se postupuje jednim z t&chto
zplisobli:

a/ sou¥asné se nand&3{ hmotnostnZ 55 a% 85 % celkového mnoZstvi stifbra a 15 aZ 45 3
celkového mno¥stv{ promotoru v prvnim impregna&nim stupni,

b/ produkt z{skany podle odstavce a/ se usu3f,

¢/ soudasné se nandsf{ zbytek celkového mnoZstvi st¥fbra a celkového mnoZstvi promotoru
na produkt zfskany podle odstavce b/,

d/ zahi{vd se produkt zfskanj podle odstavce c/ k redukci nanesené sloudeniny stf{bra
na kovové stiibro, nebo -

a”/ soudasné nebo postupné se nands{i celkové mnoZstv{ stifbra a hmotnostné& 15 aZ 45 %
celkového mno¥stv{ promotoru v jednom nebo pifpadn& ve dvou impregnainich stupnich,

b°/ zah¥fvd se produkt, zf{skany podle odstavce a’/ k redukci nanesené sloudeniny st¥ibra
na kovové stifbro,

¢/ nan43{ se zbytek celkového mno¥stv{ promotoru na produkt zfskany podle cdstavce
b°/ v dal¥im impregnadnfim stupni-,

d”/ usu3{ se produkt zfskany podle odstavce c’/.

Mno¥stv{ st¥fbra je s vyhodou hmotnostn& 7 a%¥ 14 % a mnoZstv{ promotoru je s vyhodou
0,008 a¥ 0,035 %, vidy vzta¥eno na hmotnost katalyzdtoru. Promotorem je s vyhodou cesium.

P¥i prvnim zpdsobu podle vyndlezu se ve stupni a/ nand#{ s vyhodou hmotnostn& 60 aZz 75 %
celkového mnoistv{ stfibra a 25 a¥ 40 % celkového mnoZstvi promotoru a ve stupni ¢/ se nand${
zbytek celkového mno¥stvi st¥fbra a ceLgového mno¥stv{ promotoru. P¥i druhém zplisobu podle
vyndlezu se ve stupni a’/ nandsf s viho&eu”hmotnostné 20 a¥ 35 % celkového mnoZstvi promotoru.

Jako¥to nosifovy materidl st¥f{brnych katalyzdtor@ podle vyndlezu piichdzej{ v ivahu
b8%né, obchodn& dostupné, ¥4ruvzdorné a porézni materidly. Jsou to materidly, které jsou
inertnf také v p¥ftomnosti reak&nich podmfnek p¥i oxidaci ethylenu a k chemickym slouéenindm
p¥i této oxidadni reakci.

NosiZovy materidl pro vyrobu st¥fbrnych katalyzdtord podle vyndlezu nemd rozhodujf{cfho
vyznamu, vhodnymi nosi¥i jsou napffklad uhlf, korund, karbid k¥emfku, oxid kiemi&ity, oxid
hlinity a sm&si oxidu hlinitého a oxidu k¥emi&itého.

V¢hodnym je alfa oxid hlinity, jeliko? md ve velké mife rovnomérny primér pdri. M4 spe-
cificky povrch 0,1 a% 1 mz/g, s vyhodou 0,2 a% 0,6 m2/g /m&Feno zndmym zplsobem B.E.T./,
specificky objem pérd 0,1 a¥% 1 cm3/g, s vyhodou 0,2 a% 0,6 cm3/g /mé&feno znimym zpisobem
adsorpce rtuti nebo vody/, zddnlivou porozitu objemov& 20 aZ 70 %, s vyhodou objemové 40 a%
60 % /méfeno zndmym zplisobem adsorpce rtuti nebo vody/, st¥edni primér pérd 0,3 a¥ 15 mikro-
metrd, s vfhodou ‘1 a¥ 10 mikrometrd a procentudlnf podfl pérd s primErem 0,03 aZ 10 mikro-
metrd alespofi hmotnostné 50 & /primér pdrd a rozdélen{ priméru pérﬁ se zjisfujf, jak je znédmo,
ze specifického povrchu a zd4dnlivé porozity/. : ’

Materidl noside se pou¥fvd s vyhodou ve form& granuldtu, kulilek, prstencid, pelet
‘& podobnych tvardi. Jako¥to p¥fklady vfhodného alfa oxidu hlinitého nebo materidlu obséhujici-
. ho alfa oxid hlinity se uv4d$j{ produkty spolednosti Norton Company obchodniho oznaden{
SA 5551 a SA 5552 nebo produkt spolenosti United Catalyst obchodniho tyﬁu SAHM,. | v

NandSenf st¥fbra a promotoru na materiil nosife se pfi zplsobu podle vyndlezu provddl
o sob& zndmymi zpisoby impregnace. Mahgtiél nosife se uvdd{ do styku s roztoky, s vyhodou
se napouit{ mddenfm, pfifem# roztoky sestivajf z rozpouSt#dla a z dostateiného mnoZstvi
sloudeniny st¥fbra a/nebo sloueniny promotoru pro vylouZen{ stffbra a bromotoru, nade? se
nosilovy materidl odd&€lfi od nadbytku roztoku a usu${ se.

Podle prvnfho zpﬂsobu-pogle vynédlezu se materi4l nosiZe nejdiive 1m§regnuje ;ak, e se
do n#j nandS{ hmotnostn¥ 55 a% 85 %, s vyhodou 60 aZ 75 % celkového mno¥stvi stffbra a 15 a¥
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45 %, s vyhodou 25 a¥ 40 % celkového mnoZstvi promotoru. Po této prvni impregnaci se na usu-
Zeny materiil nosile p¥i druhé impregnaci nand3f{ zbytek /vZdy z celkového mnofstvi/ stifbra
" a promotoru. Roztoky pro oba impregna¥ni stupné podle vyndlezu proto sestdvaj{ v podstateé

. 2 rozpoustédla a z dostatedného mnofstvi sloudeniny st¥ibra a sloudeniny promotoru.

Podle druhého zplsobu podle vyndlezu se materidl nosile pii stupni a“”/ impregnuje tak,
¥e se nandif celkové mno¥stvi st¥fbra ale jen hmotnostné& 15 aZ 45 % celkového mno¥stvi pro-
motoru, s vyhodou hmotnostn& 20 a¥ 35 % celkového mnoZstvi promotoru.

Toho se mi¥e dosihnout tim, Ze se nosilovy materidl impregnuje nejdiive roztokem alespon
jedné sloudeniny st¥fbra a pak roztokem alespori jednoho promotoru /varianta 1/ nebo roztokem,
ktery obsahuje zé:oveﬁ alespoii jednu sloudeninu stifbra a alesponi jednu sloudeninu promotoru
/soudasné vyludovédn{ sloudeniny stffbra a promotoru, varianta 2/.

Roztoky pro impregna%nf stupel a”/ sestdvajf tudi¥ v podstatd z rozpoustddla a vidy
z dostate&ného mnoZstvi slouleniny st¥fbra a sloudeniny promotoru. Z obou variant stupné a’/
je vyhodou soudasné nand¥enf sloudeniny st¥fibra a sloufeniny promotoru. Vidy podle pouZitého
nasifového materidlu mohou byt W¥elnd pouZitelné koncentrace sloueniny st¥ibra a promotoru
v roztocich stanoveny pfedbd¥nou zkou¥kou a analytickym stanovenfm mno¥stv{ skute&n& vysrd-
%ené slou¥eniny; je to rychlé a snadné.

.

Impfegnace se mohou provddét o sob& zndmymi zplisoby. S vyhodou se provdd&jf{ tak, Ze se
nb-iéovi materifl napoustf /md&{ nebo pfelévd/ impregnainim roztokem v nddob& pfidem% roz-
tok pronikne absorpc{ a/nebo kapilérnim pisobenfim do pérd nosidového materidlu a vylouZ{ se
sloudeniny stffbra a promotoru.

Nadbytek impregna&nfho roztoku se pak odd#l{ /napiffklad odlitf{m, odkapdnfm, odfiltro-
vénfm nebo odst¥ed&nfm/, nale? se plnd napultény nosifovy materidl ususi. Mno%stv{ impregna&-
nfho roztoku se obecnd volf tak, aby existoval objemov§ nadbytek impregna&niho roztoku se zie-
telem na objem impregnovaného nosi¥ového materidlu.

Obecn& se pou¥fvd 0,5 a% t¥indsobku, s vfhodou 1 a% dvounisobku objemu impregna&ntho
kapaliny, vztaZeno na objem nosi&ového materiflu. Doba impregnace, to znamend &as, po ktery
28stdvd materifl nosife ve styku s impregnadn{ kapalinou, se voli p¥irozen& tak, aby se na=
neslo pot¥ebné mnozstvi k vylou¥enf sloudeniny st¥fbra a sloufeniny promotoru na nosig&.

Tato doba je obecn® 5 a% 60 minut a zdvis{ zv1l43t& na koncentraci sloudeniny stiibra
a sloudeniny promotoru v impregna&nim roztoku, na pou¥itém nosifovém materidlu a na jeho
savé schopnosti.

P¥i impregnaci pou¥fvang teplota mdZfe kolfsat v ¥irokfch hranicich. Obecné se impregnace
provddf za teploty mistnosti. K urychlenf{ impregnace se také miZe poufit vyssich teplot.
Impregnadni teplota je tedy zpravidla 15 a% 80 °c, s vyhodou 20 aZ 50 °c. Impregnace se
zpravidla provdd{ za atmosférického tlaku.

Susenf produktd z{skanych impregnac{ /impregnovaného nosi&ového materidlu/ se provddil
obecn& pii teplot& 20 aZ 150 %%, s vihodou p¥i teplotd 50 aZ 120 %c. Odpafeni rozpoust&dla
je mo¥né naptfklad v liskovych suBi¥kdch, v ot&&ivych trubkovych suddrndch nebo vedenim
horkych inertnich plynd, jako je dusik a/nebo oxid uhli&ity. Teplota se ¥1d{ p¥irozené teplo-
tou varu rozpoust&dla pouZitého a impregna&nf kapalind.

Redukce na nosiZovém materiflu vyloulené sloudeniny st¥fbra na kovové stifbro se prové-
df zah¥fvénfm. K tepelné redukci sloudeniny st¥{bra na kovové stffbro je obecn& zapot¥ebi

teploty 170 a% 400 °C , s vyfhodou 200 az 350 °c.

gah¥fvdn{ na tuto teplotu je mo¥né nap¥fklad v liskové sufilce, v ot4&ivé trubkoyé su-
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Zarnd, v elektricky vyhfivané troub& nebo vedenim inertnich plynd zahfdtgch na odpovidajici
teplotu, nap¥fklad vzduchu, dusfku, oxidu uhlifitého nebo jejich smési. Preveden{ slouleniny
st¥ibra na kovové st¥fbro je také mo¥né preh¥itou vodni parou. P¥i uvedené teploté je potfeb-
nd doba zah¥ivani obecn& 0,2 a% 5 hodin, s vfhodou m& byt 0,3 hodin a% 1 hodinu. -

Rozlofenim sloudeniny stfibra se vytv4fi pevn& pfilnutd sraZenina kovovych Z4stic st¥{~
bra na nosidovém materi&lu /sloudeniny promotoru se neredukujf na odpovidajici kov, alkalic-
ké kovy draslik, rubidium a cesium jsou tedy v podstaté& ve form& svych kationtd a nikoliv
ve form& volnych kovi/. St¥ibro /&4stice stiibra/ jsou zpravidla ve formé& pevné p¥ilnutych,
v podstat® rovnomé&rn& rozdélengch, nesouvisejicich odd&lenych ¥dstic o priméru mens$im neZ
1,5 mikrometrl, Obecn& maj{ tyto &&stice st¥ibra primér 0,1 aZ 1 mikrometr a st¥edni prumér
0,2 a¥ 0,7 mikrometrd.

Nésledn® se uvdd$ji vhodné sloudeniny st¥ibra, komplexotvornych létek st¥ibra, slouce-
nin promotort a vhodnd rozpouSté&dla, jakoZ také i&elné impregna&ni roztoky.

JakoZto sloudenin stfibra se s vyhodou pou%ivd st¥fbrnych solf{. Vhodnymi anorganickymi
solemi jsou napffklad dusi®nan a whli&itan st¥ibrny. Vhodnymi organickymi solemi jsou nap¥i-
klad soli jednosytnych nebo n&kolikasytnych karboxylovych kyselin a hydroxykarboxylovych
kyselin s a¥ 6 atomy uhliku, jako je acetét, laktdt a oxaldt st¥ibra. Sloudeniny st¥ibra

jsou rozpustné ve vodé a za tepla jsou rozloZitelné na kovové st¥ibro.

Je vyhodné poufivat komplexotvornych ldtek pro st¥fbro ke zvySenf rozpustnosti sloule-
nin st¥fbra. Takovymi komplexotvornymi latkami jsou, jak zndmo, amoniak, aminokyseliny
a/nebo aminy, jako alkylendiaminy s 2 a% 4 atomy uhlfku, napfiklad ethylendiamin, alkanol-
aminy s 2 a% 4 atomy uhliku, nap¥iklad ethanolamin, monoalkylaminy, dialkylaminy a trialkyl-
aminy s 1 a# 4 atomy uhlfku /v alkylovém podilu/, napfiklad methylamin, isopropylamin, iso-
butylamin a sekunddrn{ butylamin a polyaminy.

7 uvedengch komplexotvornych latek jsou vyhodnymi alkylaminy, zv143té monoalkylaminy
s 1 aZ 4 atomy uhliku. Komplexotvornych litek se pouZiv4d v dostatedném mnoistvi k p¥evedeni
slou¥eniny st¥ibra kvantitativn& na aminokomplex st¥fbra. K tomu je zpravidla zapot¥ebi
nepatrny moldrni nadbytek aminoskupin. JelikoZ kationt st¥{bra vd%e dv& aminoskupiny, je za-

» pot¥ebi pou¥f{vat alespofi 2 aminoskupin na mol kationtu st¥f{bra.

. Jako¥to promotorové sloudeniny jsou vhodné soli, hydroxidy a oxidy jmenovangch kovi
draslik, rubidium a cesium. Soli jsou vyhodné, prilemZ aniont soli nemd rozhodujiciho vyzna-

mu.

Jako¥to anorganické soli se uvdd&ji dusi&nan, chlorid, uhli&itan a fosfore&nan. JakoZto
organické soli se uvdd&ji soli jednosytnych a n&kolikasytnych karboxylov§ch a hydroxykarbo-
xylovych kyselin s 1 a% 6 atomy uhliku, napifklad formidt, acetdt, oxaldt, citrdt a laktét.
Sloudeniny promotoru jsou stejn& tak jako slouleniny st¥fbra rozpustné ve vodé.

Vhodnymi rozpouit&dly pro sloudeniny st¥ibra a promotoru jsou voda, alifatické alkoholy
s 1 a¥ 5 atomy uhliku, s vfhodou s 1 a% 3 atomy uhliku, jako je methanol, ethanol, propanol
a isopropanol} alifatické ketony s 3 a¥ 5 atomy uhlfku, jako je aceton, alifatické a cyk-
lické ethery, jako jsou dietylether, methylethylether, dipropylether a dioxan, estery, jako
jsou methylacetdt a ethylacet&t, amidy kyselin nap¥iklad dimethylformamid a nitrily, jako

acetonitril a jejich smési.

V pfipadd p¥itomnosti sloufenin st¥fbra a sloulenin st¥fbra a promotoru je vghodnym
rozpoust¥dlem voda a v p¥ipadd p¥itomnosti samotné sloudeniny promotoru jsou v¢hodnymi roz-
poudtddly alifatické alkoholy s 1 a%Z 3 atomy uhlfku /popfipad® s malym mnoZstvim vody ja-
ko¥to zprost¥edkovale rozpoultdni/. , /
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Pro stupeh a/ zpisobu vyroby katalyzdtoru podle vyndlezu sestdvd impregnaZn{ roztok
v podstaté /1/ z /ve vod® rozpustné a teplem rozlofitelné/ soli st¥fbra, obsaZené v mnoZstvi
hmotnostn& 30 a% 40 %, /2/ z alespoii jedné /ve vod& rozpustné/ sloueniny promotoru, s vy-
hodou ze soli cesia, obsafené v mno¥stvi hmotnostn& 0,02 a% 0,04 %, /3/ z vody ve mnoZstvi
hmotnostnd 20 a% 30 % a /4/ z monoalkylaminu s 1 a¥ 4 atomy uhlfku jakoZto komplexotvorné
14tky pro sl st¥fbra v mnofstvi hmotnostn& 30 a% 40 %, vztaZeno vidy na hmotnost roztoku.

Pro stupeli ¢/ sestdv4 impregna¥ni roztok v podstat® /1/ z /ve vod& rozpustné a teplem
rozpolo%itelné/ soli st¥ibra, obsaZfené v hmotnostnim mnoZstvi 30 a% 40 %, /2/ z alespoh
jedné /ve vod& rozpustné/ soli promotoru, s vyhodou soli cesia, obsaZené v hmotnostnim mnoZ-
stvi 0,045 a% 0,07 %, /3/ z hmotnostnd 20 a% 30 % vody a /4/ z monoalkylaminu s 1 aZ 4 atomy
uhliku jakoZto komplexotvorné latky pro stiibrnou sil, obsaZené ve hmotnostnim mnoZstvi
30 aZ 40 %, vztafeno vidy na hmotnost roztoku. /Rozum{ se samo sebou, Ze skute&nid koncen-
trace soli stiibra a soli promotoru se ¥{df mnofstvim stfibra a promotoru, které se ma na
nosidovy materi&l nanést./ Neni dGlefité su¥it produkt ziskany podle odstavce c¢/ pfed pro-
v&dénim zpdsobu podle odstavce d/. K odpaFfeni rozpouSt&dla dochdz{ p¥i zah#ivan{ na redukéni
teplotu p¥i stupni podle odstavce d/.

Pro stupeh podle odstavce a”/ zplisobu v§roby katalyzdtoru podle vyndlezu se i&eln& po-
uZfvé nésledujicich impregna&nich roztoki: Roztok pro nandSeni st¥fbra na nosi&ovy materidl

podle varianty 1 sestivd v podstaté /1/ z /ve vod& rozpustné a teplem rozlofitelné/ soli
st¥ibra, obsatené ve hmotnostnim mnoZfstvi 30 a% 40 %, /2/ z hmotnostné& 20 a%Z 30 % vody a /3/

z monoalkylaminu s 1 a% 4 atomy uhlfku jako%ito komplexotvorné ldtky pro stffbrnou sil, obsa-
Yené ve hmotnostnim mno¥fstvi 30 a¥ 40 %; roztok pro nandSeni{ promotoru podle varianty 1 ses-
t4va v podstat® /1/ z alespoii jedné /ve vod& rozpustné a/nebo v alkoholu rozpustné/ soli pro-
motoru, s vyhodou ze soli cesia, obsaZené ve hmotnostnim mno#stvi{ 0,01 a% 0,03 %, /2/ z hmot-
nostné 0 a% 5 % vody a /3/ z alifatického alkoholu s 1 a% 3 atomy uhliku v mnoZstvi doplhuji-
cim roztok na hmotnostn® 100 %; roztok k souasnému nanid¥eni slouleniny st¥ibra a promotoru
podle varianty 2 zplsobu podle cdstavce a”/ sestdvd v podstatd /1/ z./ve vodé rozpustné a
teplem rozloZitelné/ soli sti¥ibra, obsafené ve hmotnostnim mnoZstvi 30 a% 40 &, /2/ z alespoi
jedné /ve vodd rozpustné/ soli promotoru, s vyhodou ze soli cesia, obsaZené ve hmotnostnim
mno%stvi 0,01 a3 0,03 %, /3/ ze hmotnostn& 20 a% 30 % vody a /4/ z monoalkylaminu s 1 a% 4
atomy uhliku jako¥to komplexotvorné latky pro st¥fbrnou sil, obsa%ené ve hmotnostnim mnoZstvi
30 a¥ 40 %, vzta¥eno vidy na hmotnost roztoku.

O%elny impregna&ni roztok pro zpusob podle odstavce c”/ sest&vd v podstatd /1/ z alespon
jedné /ve vod& a/nebo v alkoholu rozpustné/ soli promotoru, s vyhodou ze soli cesia, obsaZené
ve hmotnostnim mnofstvi 0,04 a% 0,08 %, /2/ ze hmotnostn& 0 a% 5 % vody a /3/ z alifatického
alkoholu s 1 a% 3 atomy uhliku doplhujiciho roztok na 100 %, pfifem? se procenta vidy vata-
hujf na hmotnost roztoku. /Rozumi{ se samo sebou, ¥e se skute&néd koncentrace soli st¥ibra a
soli promotoru v impregnainich roztocich ¥fdi mnoZstvim st¥{bra a promotoru, které se md
nanést na nosifovy materidl./

] pEi variant® 1. stupnd a”/ se G&eln& provadf mezisuSeni, to znamend, %e se po impreg-
naci roztokem sloudeniny st¥fbra a p¥ed impregnac{ slougeninou promotoru provad{i suSeni.
Nen{ ddlefité su¥it produkt z{skany podle odstavce a’/ pied zpracovanim zpiscbem podle od-
stavce b~/. Odpafeni rozpou$tddla z nosiového materidlu miZe se totif provadét také pii
stupni b”/, pFi kterém se ostatn& provdd{ zahtivadni na vy%3{ teploty.

P¥i druhém zpisobu podle vyndlezu se v mnoha p¥ipadech uk4zalo jako vyhodné st¥{bxny
katalyz&tor, zfskany podle stupfid a”/ a¥ d°/ podrobovat pran{, pfi kterém se katalyzdtoxr
uvdd{ do styku s rozpou¥tddlem, ve kterém je rozpustnd sloufenina promotoru, nanesend
na nosié&.

Pran{ se provdd{ pfedevifm tehdy, jestlife hotovy katalyzdtor obsahuje p¥f{li¥ velké
mno¥stvi promotoru. Pranf{m je toti¥ moZné jednoduSe odstranit nadbyte&né mnoZstv{ promotoru.
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Pran{ se také miZe provddét proto, aby se jednoduse a rychle dosdhlo urdité, optimdlni
koncentrace alkalického kovu v hotovém katalyzdtoru.

Jako%to prac{ kapaliny se s vyhodou pout{vd vody, alifatickych alkoholt s 1 aZ 4 atomy
uhlfku nebo jejich smé&si. Obzvldsté vyhodng praci kapalina sestdvd z methanolu, ethanolu,
propanolu a/nebo isopropanolu a z vody v mno#stv{i hmotnostn& O a% 20 %, vztaZeno na hmotnost
prac{ kapaliny. '

Pranf samo se miZe provéddt o sob& zndmym zplisobem, piilemZ se katalyzdtor uvdd{ do sty-
kxu s prac{ kapalinou a pak se od n{ 0dd&l{ a usuii{ se. Vyhodn& se prani provédd{ tak, Ze se
katalyzdtor nasype do nddoby obsahujfcf prac{ kapalinu a pak se od ni oddél{ odstfedénim,
odfiltrovédnim, 6dsétim na nu&i nebo jednodhym slitim /oddekantovénim/.

poba, po kterou se katalyzdtor ponechdvd ve styku s prac{ kapalinou, neni sama o sobé
rozhodujfcf. Z&vis{ pfedeviim na mno#stvi promotorové slou&eniny, které se md rozpustit,

a obecné je 0,2 aZ 20 minut, s vyhodou 0,5 aZ %_minut.

gpravidla stad{ provést jedno prani. MiZe v¥ak byt vyhodné provédét postupné pranf,

' pfi kterém se katalyzdtor propfird dvakrdt a%-p&tkrit, d®elnd dvakrdt a¥ t¥ikrdt, pfilemZ se

s vyhodou vidy pouZfivd Zerstvé /nové, dosud repouZité/ prac{ kapaliny.

Mno¥stvi prac{ kapaliny /pro jedno pran{ nebo pro opakované prani/ se ¥fdf mnoZstvim
katalyzdtoru a p¥irozené& se odméfuje tak, aby byl katalyzdtor popf {padé za michdni ve styku
s kapalinou. U¢eln& je toto mno¥stvi /objemové/ asi tfetinou mno#stvi katalyzdtoru /objemo-
vého mno¥stvi/, s vihodou se praci kapaliny pouZivd v mnoZstvi 1 aZ 3ndsobku se zietelem
na mno¥stv{ katalyzdtoru. ’

Teplota a tlak nemaj{ p¥i prani rozhodujfcfho vyznamu; pran{ se mi%e provid&t bez tlaku
nebo pod tlakem. Obecn& se prani p;ovédf p¥i teploté& 15 aZ 80 Yc, s vyhodou p¥i teploté& 20
a% s0 °c. b

Prany katalyzdtor se mife sulit nap¥fklad pomoc{ inertnfho plynu, jako dusiku, oxidu
uhli&itého, vzduchu nebo jejich smési a/nebo zaht{vdnim katalyzdtoru, p¥idemZ se k urychle-
n{ su¥enf{ miZe pracovat pod tlakem.

Teplota, pfi které se su¥eni provddf, nemd rozhodujfcfho vyznamu. Rfdf se {Seln& teplo=~
tou varu pouZité praci kapaliny. U%elné je teplota suseni 20 aZ 150 %, s vyhodou se suSeni

‘provdd{ p¥i teplotd 50 a% 120 °c.

v ptipadé st¥{brného katalyzdtoru podle vynilezu je st¥{bro naneseno na vnit¥nim
a venkovnim povrchu nosiového materidlu v podstat® rovnom&rné. Naproti tomu alkalicky kov
/sloudenina alkalického kovu/ Jje rozdélena nerovnomérnéd.

ve venkovnich vrstvdch.nosilového té&lesa je vy%%{ koncentrace promotoru ne% ve vnitk-

.nich vrstvdch. Promotor je tedy ve form& takového koncentradnfho spddu, ¥e na kaZdém nosi-

Zovém télese je na vné&jsku vy$3{ koncentrace promotoru ne? ve vnit¥ku.

st¥{brny katalyzdtor podle vyndlezu md vysokou aktivitu a selektivitu a dlouhou Zivot-
nost. Na zdkladé své dlouhé Zivotnosti m& vysokou ¥&€innost po pomé&rn& dlouhou dobu pouziti.
To je spojeno s vyhodou, %e p¥i pouZiti st¥{brného katalyz&toru podle vyndlezu je jeho vy-
ména nebo regenerace nutné teprve po pomérné dlouhé dob& pouZiti.

Zplisob vyroby stifbrného katglyzétérﬁ poalevvynélezu je jednodude a snadno proveditelny.

* Nezahrnuje %4dné komplikované nébo AAk%adhé operace a nen{ zapotfeb{ ani n&jakych zvléstnich

impregna&nich roztokd.
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Podminky p¥i pou¥iti katalyzdtoru podle vyndlezu, jako jsou ﬁeplota, tlak, doba prodle-
ni, ¥edidla, brzdic{ 1l4tky k Fizen{ katalytické oxidace ethylenu“ﬁysiikem, recyklovén{,
technick4 opatfenf ke zviéeni vit&Zku ethylenoxidu a podobné faktory, jsou o sob& zndmy.

Reak&ni teplota je obecn& 150 aZ 400 %, s vyhodou 200 a% 300 C, reakén{ tlak 0,15
a%¥ 3 MPa, s vfhodou 1 a¥ 2 MPa. PouZitd nA&st¥ikovd sm&s obsahuje obecn& molové 5 a% 30 %
ethylenu, 3 aZ 15 % kysliku a jako zbytek inertnf plyny, jako je dusfk, oxid uhli&ity, vodni
pdra, methan, ethan, argon a jako jsou podobné plyny, jako¥ také vinylchlorid, 1,2-dichlor-
ethan a podobné l4tky jako brzdici l4tky. 2 reakdnfho produktu se ethylenoxid izoluje o sob&
zndmym zpisobem a plynnd smds se p¥fpadn&, jak je zndmo, &isti a znovu zpracovdvd.

P¥i vyhodném pouitf st¥fbrného katalyzdtoru podle vyndlezu se ethylenoxid vyrdbi oxi-
dac{ ethylenu plynnou smé&sf{ obsahujfcf hmotnostn& pfibliiné:8,5 % kysliku p¥i teplot& 200
a% 270 °c v piftomnosti nového st¥fbrného katalyzdtoru.

Vynédlez bli¥e objasfiujf ndsledujic{ p¥fklady praktického proveddeni. Pifklady 1 aZ 4 se
tykajf prvnfho zplsobu a p¥fklady 5 a¥ 8 druhého zplsobu vyroby katalyzdtoru podle vynédlezu.

P¥{L{klad 1

Pro vfrobu katalyzdtoru podle vyndlezu se p¥iprav{ roztok, ktery obsahuje /procenta
jsou min&na vidy hmotnostn&/:

13,03 g /37,9441 %/ dusinanu st¥{brného
9,10 g /26,4997 %/ destilované vody
0,01 g / 0,0291 %/ dusidnanu cesia
12,20 g /35,5271 %/ isobutylaminu.

Do tohoto roztoku se dokonale pono¥{ jakoZto nosifovy materidl alfa oxid hlinity
ve form& vdledkd se specifickym povrchem 0,3 mz/g, na dobu 15 minut p¥i teplot& mistnosti.
Po odkapdni nadbytku impregnaéniho roztoku p¥es sf{to se vlhky nosilovy materidl su3{ po dobu
30 minut p¥i teplot¥ 105 ¢ v atmosféfe vzduchu a dusfku /stupen a/ a b/.

Po ochlazen{ se zpola hotovy katalyzdtor shora popsanym zplsobem znova impregnuje roz-
tokem, ktery sestdvd z t&chto slofek /procenta jsou min&na vidy hmotnostn&/:

13,03 g /36,6557 %/ 'dusidnanu st¥ibrného
10,00 g /28,1318 %/ destilované vody
0,017 g /0,0478 %/ dusi&nanu cesia
12,50 g /35,1647 %/ isobutylaminu,

a ususi se /stupei c¢/.

Na susen{ navazuje p@lhodinovd redukce v oti&ivé trubkové peci pifedehidté na teplotu
300 °c; peci se vede sm¥s vzduchu a dusfku /stupef d/. Ziskd se st¥fbrny katalyzdtor, ktery
obsahuje hmotnostn& 11,4 % st¥fbra a 0,015 % cesia.

Prvn{ impregnac{f se nand¥f{ hmotnostnd 74 % celkového mnoZstv{ st¥fbra a hmotnostné&
33 ¢ celkového mno¥stvi cesia a p¥i druhé impregnaci se nand¥{ vidy zbylé mnoiZstvi.

20 ml takto pfipravendho katalyzdtoru se plnf do tlakového reaktoru z uflechtilé oceli
a do tlakového reaktoru se pfi teploté 210 °c a za tlaku plynu 1,3 MPa zavddi provozni plyn,
sestdvajfcf objemové z 30 % ethylenu, 50 % methanu, 8,5 % kyslfku, 0,0003 % vinylchloridu,
pfidem# zbytek tvo¥{ dusfk. Prostorové &asovd rychlost je 3 000 N 1 plynu na litr katalyzdto-
ru za hodinu.
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Z reaktoru odvddény plyn obsahuje objemové 1,5 % ethylenoxidu. Z toho pfepo&tena selek-
tivita /to jsou moly vytvofeného ethylenoxidu na mol zreagovaného ethylenu/ 82,1 % p¥i
6% zreagovédni ethylenu.

Za shora uvedenych podmfnek byl zji¥tén pokles selektivity katalyzdtoru po 4 mé&sfcich
toliko o 0,3 body /to je na 81,8 %/.

P¥{klad 2 /srovnivaci p¥iklad/

" Podle tohoto srovndvaciho p¥fkladu se celkové mnoistvi cesia a st¥fbra nand$i jen pEi-
jedné impregnaci.

Nosiovy materidl podle p¥fkladu 1 se impregnuje jen jednou roztokem sestdvajicim
z tdchto sloZek /% jsou min¥na vidy hmotnostné/:

31,5 g /49,4910 %/ dusidnanu st¥{brného

15,6 g /24,5098 %/ destilované vody

0,048 g /0,0754 %/ dusi&nanu cesia

16,5 g /25,9238 '$/ ethylendiaminu
a susf se a redukuje se zpisobem uvedenym v p¥fkladu 1. Hotovy katalyz4tor obsahuje hmotnost-
né 11,3 % st¥fbra a 0,016 % cesia. :

P¥i dlouhodobé zkoufce s timto katalyzdtorem pfes 4 mEsfce za podminek podle piikladu 1

zjisténo:
potfebnd teplota pro 1,5 % objemovych ethylenoxidu 218 °¢
selektivita p¥i 6% zreagovdni ethylenu ’ 79,3 %
selektivita po 1 mésfci 79,1 %

PEfklad 3

P¥i tomto p¥fkladu, doklddajicim katalyzdtor podle vyndlezu, se p¥ipravi roztok sestdva-
jfci z téchto slofek /% jsou min&na vidy hmotnostné&/:

12,000 g /37,4859 %/ dusi&nanu st¥{brného
9,000 g /28,1145 %/.idestilované vody

0,012 g / 0,0375 &%/ acetdtu cesia

11,000 g /34,3621 %/ sekunddrnfiho butylaminu.

Do tohoto roztoku se ponoff jako nosifovy materifl alfa oxid hlinity ve form& kulidek
o priméru 8 mm a o specifickém povrchu 0,2 m2/g na dobu 10 minut, jako podle pifkladu 1,

a usui{ se.

Po vychlazen{ se polohotovy katalyz4tor shora popsanym zplisobem opét impregnuje rozto-
kem, ktery sestdvd z t&chto sloZek /procenta jsou min&na vidy hmotnostné/:

12,000 g /37,4789 %/ dusi&nanu st¥{brného

9,000 g /28,1092 %/ destilované vody

0,018 g / 0,0562 %/ acetdtu cesia

11,000 g /34,3557 %/ sekunddrnfho butylaminu
a katalyzdtor se ususf. Na suSenf navazuje 20 minut trvajfc{ redukce ve sklené&né trubici
pfedehf4té na 280 % jakozto v pfcce /pickou proudf 40 litrd vzduchu a 20 litrd dusiku za ho~

dinu/.
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Z{skd se st¥ibrny katalyzdtor obsahujic{ hmotnoétné 11,5 % st¥fbra a 0,019 % cesia.
Prvn{ impregnac{ se nanese 68 % celkového mnoistvi st¥fbra a 37 % celkového mnoZstvi cesia
/procenta min&na vidy hmotnostn&/ a ve druhé impregnaci se nanese vidy zbylé mnoZstvi stffbra
a cesia.

20 ml hotového katalyzdtoru se pou¥ije jako podle pfikladu 1 po dobu 4 mé&sfcl ve tlako~
vé aparatufe za téchto vysledki:

pot¥ebnd teplota pro 1,5 % objemovych ethylenoxidu 222 °¢
selektivita p¥i 6% zreagovdn{ ethylenu . 81,8 %
selektivita po 4 m&sfcich 81,5.%

P¥{iklad 4

Podle tohoto p¥fkladu se jako¥to promotoru pouffvd soli cesia a rubidia. Jinak se po-
stupuje zplsobem podle p¥fkladu 3.

Roztok pro prvnf impregnaci mé toto slofen{ /procenta jsou min&na vZdy hmotnostn&/;

12,000 g /37,4906 %/ dusi&nanu stEfbrného
9,000 g /28,1180 %/ destilované vody
0,005 g /0,0156 %/ uhliditanu cesia
0,003 g /0,0094 &/ dusiénanu rubidia
11,000 g /34,3664 %/ sekunddrniho butylaminu.

Roztok pro druhou impregnaci md toto slo¥enf /procenta jsou minéna vZdy hmotnostn&/:

12,000 g /36,8992 %/ dusi&nanu st¥{brného
9,500 g /29,2119 %/ destilované vody

0,012 g / 0,0369 %/ uhli&itanu cesia

0,009 g / 0,0277 %/ dusiénanu rubidia
11,000 g /33,8243 %/ sekunddrniho butylaminu

Hotovy katalyzgtor obsahuje hmotnostn& 11,2 % stifbra, 0,013 % cesla a 0,008 % rubidia.
P¥i prvnim impregnadnim stupni se nanid{ hmotnostn& 71 % celkového mnoZstvi stifbra a 25 %
celkového mno¥stvi promotoru, p¥llemZ zbytek stifbra a promotoru se nand3f pii druhé impreg-

naci.

Zkudebn{ pou¥itf{ p¥es 2 m&sfce zpisobem podle pffkladu 1 vykazuje tyto vysledky:

o

potfebnd teplota pro objemové 1,5 % ethylenoxidu 226 C
selektivita p¥i 6% zreagovdni ethylenu 81,7 &
selektivita po dvou mésicich _ 81,5 %

P¥iklad 5

Pro vyrobu katalyzdtoru podle vyndlezu se pouZije jako nosifového materiflu alfa oxid
hlinity ve formé& kulidek o priméru 8 mm a o specifické hmotnosti 0,3 mz/kg. Ve sklenéné
bafice evakuovany nosidovy materidl se dokonale pfelije roztokem stifbra a cesia, ktery md
toto slo¥eni: /procenta jsou miné&na vidy hmotnostné/:

30,000 g /38,4556 %/ dusi¢nanu stiibrného
20,000 g /25,6371 %/ destilované vody
28,000 g /35,8919 3/ isobutylaminu

0,012 g / 0,0154 %/ dusiénanu cesia
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Po 15minutovém stdnf se nadbytek roztoku oddekantuje. SuSf se po dobu 45 minut v sufdr-
n&, kterou se vede dustk p¥i teplot& 110 °c /stupenl a’/.

Suchym vzorkem pak ve sklen&né trubce proudf smés vzduchu a dusfku /40 litrd vzduchu
a 20 litrd dusfku za hodinu/, po dobu 30 minut p¥i teplot& 280 %¢c. po probéhlé redukci
stifbrné soli se ziskd katalyzdtor obsahujfcf hmotnostn& 8,6 % st¥fbra a 0,0038 % cesia
/stupeil b7/,

Na teplotu mistnosti ochlazeny surovy katalyzdtor se nyn{ /stupen ¢’/ napust{ timto
roztokem soli cesia: '

methanol 95,005 %
dusi®nan cesia 0,045 %
destilovand voda 4,955 %
/Procenta jsou min&na vidy hmotnostn&./ - b B

Za tfmto d¥elem se surovy katalyzdtor v nddob& dckonale pokryje roztokém 4¢10 minut
se ponechd p¥i .teploté m{stnosti. Po oddekantovdnf a usugenf p¥i teplot& 110 Oc v sufidce
proplédchnuté dusfkem fstupen d°/ se ziskd katalyzdtor s hmotnostnim obsahem 0,0125 % cesia
a 8,6 % st¥fbra. /P¥i prvni impregnaci se tedy naneslo celkové mnoZstvi st¥fbra a hmotnostné
30 % celkového mno¥stvi cesia a ve druhé impregnaci se naneslo zbytkové mnoZstvi cesia./

V reaktoru se zkou3fi 25 ml takto zi{skaného katalyzdtoru p¥i teplot& 200 °c a za norml-
nfho tlaku za pou¥itf sm&si plynu sestdvajfcf{ objemov& z 30 % ethylenu, 50 % methanu, 8,5 %
kyslfku, 0,0003 % vinylchloridu, pfifem¥ zb%@ek tvor{ dusik.

Rychlost se zfetelem na prostor a &as je 400 N1 plynu na litr katalyzétoru za hodinu.
Plyn, opoust&jfc{ reaktor, obsahuje objemové 1,3 % ethylenoxidu. % toho vypoltena selektivi-
ta /to je moly vytvofeného ethylenoxidu na mol zreagovaného ethylenu/ 81,5 % p¥i 5% zreago-
vdn{ ethylenu.

P¥i dlouhodobé. zkouSce za uvedenych podminek zji%tén v prib&hu ti{ mé&sfcl pokles selek-’
tivity jen o 0,3 body na 81,2 %. '

P¥{klad 6

. PEi tomto pffkladu podle vyndlezu se pou¥ivéd jako nosifového materidlu alfa oxid hli-
nity ve form& kulidek o prfmé&ru 8 mm se specifickym povrchem 0,2 m?/g. V kddince se dokonale
pfelije roztokem, ktery sestdvd z t&hto slofek /% jsou minéna vidy hmotnostn&/:

30,000 g /39,4659 %/ dusidnanu st¥fibrného

20,000 g /26,3106 %/ destilované vody

22,000 g /28,5417 %/ sekunddrnfiho butylaminu

4,000 g /5,2621 %/ ethylendiaminu

0,015 g /0,0197 %/ dusi&nanu-cesia
a ponechd se po dobu 15 minut. Po oddekantovdni nadbytku impregna®niho roztoku se su3i po do-
bu 30 minut v sudidce v atmosféfe dusiku p¥i teplotéd 100 %c /stupen a /.

K redukci dusinanu st¥fbrného na nosi&i na kovowé st¥{bro se zah¥fivd v sulilce /kte-
rou se vede 80 litrd vzduchu a 60 litrd dusiku za hodinu/ po dobu jedné hodiny na 250 ¢
/stuperi b7/.
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Z{skany surovy kataiyzétor obsahuje hmotnostné 8,6 % stffbra a 0,0045 % cesia. Surovy
katalyzdtor se napou¥tf po dobu 15 minut tfmto roztokem soli cesia /stupefi ¢/ /procenta
jsou min&na vZdy hmotnostné&/:

methanol 95,00 %
destilovand voda 4, 95 %
acetdt cesia 0,05 %

Po oddekantovdnf a sufenf po dobu 30 minut p¥i teplot& 100 °¢ /stu?eﬁ a7/ se zLskd
“st¥fbrny katalyzdtor, ktery obsahuje hmotnostn& 8,6 % st¥fbra a 0,0107 % cesia, pfilemZ
v prvnim impregnadnim stupni se naneslo hmotnostn& 40 % celkového mnoZstvi cesia.

Tento katalyzdtor se zkou¥{ zplsobem popsanym v p¥fkladu 1, p¥i dlouhodobé zkousce
po dobu 3 m&sfcd, p¥idem¥ se ziskajf tyto vy¢sledky:

pot¥ebnd teplota pro objemové& 1,3 % ethylenoxidu 196,0 °c
gelektivita p¥i 5% zreagovdni ethylenu 81,6 %
selektivita po 3 m&sfcich ’ 81,3 %

P¥f{klad 7 /srovnévaci/
P¥i tomto srovndvacim p¥fkladu se celkové mnoZstvi st¥fbra a cesia nands$f v jednom

impregna®nfm stupni /jednostupfiové sou&asné nandSenf celkového mnoZstvi stifbra a promoto-
ru/. Nosi& a pracovn{ zplsob odpovidajf p¥fkladu 1.

Roztok pro impregnaci m& toto slo¥enf /procenta jsou min&na vZdy hmotnostn&/:
30,000 g /38,4369 %/ dusidnanu st¥fbrného

20,000 g /25,6246 %/ destilované vody

28,000 g /35,8744 %/ sekunddrnfho butylaminu

0,050 g /0,0641 %/ dusinanu cesia

Hotovy katalyzdtor obsahuje hmotnostné 8,5 % stffbra a 0,0130 % cesia.

Zkou$ka katalyzdtoru ﬁo dobu dvou mésfcd za bodminek podle p¥ikladu 1, p¥inds{ tyto

vysledky:

H ' -~
teplota pot¥ebnd pro objemové 1,3 % ethylenoxidu » . 193,0 °c ‘
selektivita p¥i 5% zreagovédnf ethylenu ; ) 80,2 %
selektivita po dvou m&sficich 80,1 %

P¥{klad 8 /srovndvaci p¥fklad/

Podle tohoto srovnidvacfho p¥fkladu se ve¥keré mnoZstv{ cesia nand$f ve druhém impregnal-
nfm stupni, p¥idem¥ se v prvnim impregnadnim stupni nand3{ veXkeré mnoZstv{ stifbra. Nosi&
a pracovni postup odpovidajfl p¥fkladu 1.

Impregnaéni roztok pro prvni impregnaci m& toto slofenf /procenta jsou min&na vidy
hmotnostné/:

30,0 g /38,46 %/ dusi&nanu st¥fbrného
20,0 g /25,64 %/ destilované vody
28,0 g /35,90 %/ sekunddrniho butylaminu
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Po zredukovdn{ naneseného dusi¥nanu striprneno na kovové sti{bro obsahuje ziskany
katalyz4tor hmotnostn& 8,6 % stifbra. Celkové mnozstvi cesia se nyni nand3{ v dal¥f{ impregna-

¥

ci /procenta jsou min&na vidy hmotnostné&/:
t

)

methanol ; ' 95,00 %

destilovand voda 3 4,93 %
dusiénan cesia . 0,07 %

E

Hotovy katalyzdtor éksqhuje hmotnostné 8,6 $ st¥{bra a 0,0135 % cesia.

Pfi zkouZce tohoto katalyz&toru po dobu jednoho m&sice za podminek podle p¥ikladu 1,
zjistény tyto vjsledkyg ’

pot¥ebnd teplota pro objemové 1,3 % ethylenoxidu 194,0 °c
selektivita p¥i 5% zreagovédni ethylenu 79,8 %
selektivita po 1 mésici 79,6 %

PEEDMET VYNALEZU

1. St¥fbrny katalyzdtor, sestdvajici hmotnostn& z 3 a%¥ 20 ¥ st¥fbra a z 0,003 a%¥ 0,05 %
draslfku, rubidia a/nebo cesia jakoZto promotoru na ¥4ruvzdorném poréznim nosidovém materid-
lu, p¥i%em# hmotnostn{ procenta se vztahujf vZdy na hmotnost katalyzdtoru; a p¥ilem# stiibro
a promotor jsou na nosifovy materidl naneseny za pou¥itf{ impregna&nich roztokd a nanesené
sloudenina seffbra se redukuje na kovové stifbro, vyzna&eny tim, Ze je pfipravitelny nandSe-
nim st¥{bra a promotoru a redukci bud

a/ sou¥asnym nanesenim hmotnostn® 55 aZ 85 % celkového mno#stv{ st¥fbra a hmotnostn&
15 a¥ 45 % celkového mno#stv{ promotoru v prvnim impregna&nim stupni,

b/ usulenfm produktu ziskaného podle odstavce a/ p¥i teploté& 20 aZ 150 ¢,

c/ souasnym nanesenim zbytku celkového mno%stvi st¥ibra a celkového mnoZstvi{ promotoru
na produkt zfskany podlé odstavée b/ ve druhém impregnaénim stupni a

d/ zah¥4tfm produktu ziskaného podle odstavce ¢/ k redukci nanesené sloudeniny stiibra
na kovové st¥fbro na teplotu 170 aZ 400 S, nebo

a”/ soudasnym nebo postupnym nanesenim celkovém mno¥stv{ st¥fbra a hmotnostng 15 aZ 45 %
celkového mnoZstv{ promotoru v jednom popiipadé ve dvou impregnadnich stupnich,

b°/ zah¥4tfm produktu ziskaného podle odstavce a“’/ na teplotu 170 a% 400 °c k redukci
nanesené sloufeniny st¥fbra na kovové st¥fbro, ‘

¢/ nanesenfm zbytkového mnoZstvi promotoru na produkt z{skany bodle odstavce b7/
ve druhém impregna®nim stupni a « ‘

d°/ usuSenfm produktu ziskaného podle dostavce d°/ pEi teploté 20 aZ 150 c.

2. Stfibrﬂy katalyzdtor podle bodu 1, vyznafeny tim, Ze je ?fipravitelni nanesenim
pFi stupni a/ hmotnostnd 60 a# 75 % celkového mnoZstvi stffbra a hmotnostné 25 aZ 40 %
celkového mno¥styv{ promotoru nebo p¥i stupni a”/ hmotnostn& 20 a% 35 % celkového mnéistvi
promotoru.

3. zplsob vyroby st¥fbrného katalyzdtoru podle bodu 1, p¥ifemZ se stiffbro a promotor
nandZej{ na nosilovy materifl a nanesend sloulenina st¥fbra se redukuje na kovové stiibro,
vyznaleny tim, Ze se

a/ soufasn& nand3{ hmotnostnd 55 a¥ 85 % celkoveého mnoZstvi st¥fbra a hmotnostné 15
a¥ 45 % celkového mno¥stv{ promotoru v prvnim impregna&nim stupni,




]
240965 16

b/ ziskany produkt se su¥{ p¥i. teplot& 20 a%¥ 150 °c,

¢/ sou¥asn& se nand¥{ zbytek celkového mnoZstvi stffbra a celkového mnoZstv{ bromotoru
ve druhém impregradnim stupni na usuleny produkt,

d/ impregnovany produkt se zahfiv4 na teplotu 170 aZ 400 ©c k redukci nanesené sloude- .
niny st¥fbra na kovové st¥ibro, nebo se .

a”/ soulasné nebo postupn& nani¥{ celkové mno¥stvi st¥fbra a hmotnostné 15 a% 45 %
celkového mno¥stv{ promotoru v jednom, popffpaéé ve dvou impregnadnfch stupnich,

b“/ zah¥ivd se na teplotu 170 a¥ 400 % ziskany produkt k redukci nanesené sloudeniny
st¥fbra na kovové st¥fibro,

c”/ nanese se zbytek celkového mno¥stv{ promotoru ve druhé impregnaci a

d°/ produkt se su¥f p¥i teplot& 20 a% 150 °c.

4. 2Zplsob podle bodu 3, vyzna&eny tim, ¥e se pfi impregnaci podle odstavce a/ nand3{
hmotnostn& 60 a% 75 % celkového mno¥stv{ stffbra a 25 a% 40 % celkového mnoZstvi promotoru

a p¥i impregnacl podle odstavce a”/ se nand¥f hmotnostn& 20 a%¥ 35 % celkového mnoZstvi

Promotoru.

.
P
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