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Ataldlmany etilén-oxid eldallitdsinal alkalmazhat6
hordozos katalizator eléallitisira vonatkozik,
amely 1-30 t% mennyiségi eziistot és 0,01-15
mmoV1 kg katalizdtor mennyiségben réniumot, va-
lamint promotorként 10-3000 ppm mennyiségii egy

A lefrds terjedelme: 13 oldal, 5 dbra

vagy tobb alkalifémet és adott esetben tovibbi pro-
motorokat tartalmaz.
A taldlmény vonatkozik tovabba a fenti kataliza-

tor Jelenleteben végzett etilén-oxid elGallitdsi elja-
raséra is.
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A taldlmény etilén-oxid el6allitAsihoz alkalmaz-
hatd eziist- és rénium-tartalmd hordozés kataliza-
torok elGallitasiel jorasira vonatkozik, tovibba a ta-
lalmény oltalmi k6rébe tartozik ezek alkalmazasa-
val az etilén-oxid el6allitdsa is.

Etilén-oxid etilénbdl és oxigénbdl valo elallita-
sahoz régdta alkalmaznak hordozods eziistkataliza-
torokat. Kismennyiségii alkalifémet, igy példéul ka-
liumot, rubidiumot és céziumot, mint promotort
tartalmaz6 hordozés eziistkatalizitorokat irnak le
példdul a 3.962.136. és 4.010.115, szim{ amerikai
egyesiilt Allamokbeli szabadalmi leirdsokban,

A 3.844.981.6s 3.962.285. szami amerikai egye-
siilt allamokbeli és a 0.325.715. szam{i nagy-britan-
niaiszabadalmileirasok eziist-rénium katalizatoro-
kat irnak le, A leirds szerint nagy fajlagos feliletl
eziist-szdrmazékokat, igy példdul eziist-oxidot al-
kalmaznak, amelyet rénium oldattal impregnalnak,
majd redukaljik, amikoris rénium-eziist 6tvozetet
nyernek, a katalizitorhoz azonban nem alkalmaz-
nak hordozot. A 4.548.921. szami amerikai egye-
siilt allamokbeli szabadalmi leiras szerint eziist-tar-
talmid hordozés katalizdtort alkalmaznak rénium-
mal egyiitt, amelyet Ggy allitanak eld, hogy a hordo-
zébra el6szor a rénjumot viszik fel finom eloszlasi
részecskék forméjéban, majd a részecskék kiilsG
feliiletére eziist6t csapatnak ki. A 3.972.829. szdmi
amerikai egyesiilt &llamokbeli szabadalmi leirds
szerinti hordozéra katalitikus mennyiségben aktiv
fémvegyiiletet visznek fel oly médon, hogy a hordo-
z6t szerves tiosavat vagy merkaptokarbonsavat és
egy katalizdtor prekurzort tartalmaz6 oldattal imp-
regnaljak, A katalitikusan aktiv fémként a periédu-
sos rendszer IVA, IB, VIB, VIIB és VIIIB csoportj-
ba tartoz6 fémeket, igy példaul réniumot alkalmaz-
nak oxidalt vagy redukalt formaban. A promotor
mennyiségl réniumot és promotor mennyiségii al-
kélifémet tartalmaz6, hordozoként pordzus szigete-
16anyagot alkalmaz6 eziistkatalizitort nem emlitik.
A 4.459.372, szam( amerikai egyesiilt dllamokbeli
szabadalmi leirds rénium alkalmazisit ismerteti
fémbevonattal (példaul Ti, Zr, Hf, V, Sb, Pb, Ta, Nb,
Ge és/vagy Si) elldtott aluminium-oxid és szilicium-
oxid hordozdn. Egyetlen hivatkozas sincs azonban
promotor mennyiségii réniumot tartalmazd, eziist-
bézist, alkilifémmel doppolt (adalékolt hordozds
katalizdtorra.

Bar az alkalifémmel adalékolt hordozds eziistka-
talizdtorok kereskedelmi forgalomban hozzaférhe-
tok és széleskOriien alkalmazzik kiilondsen a sze-
lektivitas fokozésara, a kiilénbdz6 katalizatorok to-
vébbfejlesztése jelenleg is allanddan eldtérben van.
Kiilonosen kivanatos a jelenlegi alkdlifémmel ada-
1€kolt katalizétorok szelektivitdsinak &s egyide-
jileg a stabilitdsdnak fokozdsa, amelyet eddig még
nem sikeriilt kielégitGen megoldani.

Taldlméanyunk célja olyan tovabbfejlesztett, ka-
talitikus hatasd hordoz6s eziistkatalizator biztosi-
tasa, amely még réniumot és legalabb egy tovibbi
promotor fémet vagy fémvegyiiletet tartalmaz.

A talilményunk targya tehat eljarés etilén-oxid
szintézisénél alkalmazhaté katalizitor elGallitdsa-
ra, amely hordozbanyagra felvitt eziist6t és promo-
torként egy vagy t6bb alkélifémet tartalmaz és jel-
lemzdje, hogy az eziistot 1-30 tomeg%-ban alkal-
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mazzuk 0,01-15 mmél/1 kg katalizitor mennyiségl
réniummal, 10-3000 ppm mennyiségii alkili fém-
mel és adott esetben tovabbi promotorként alkali-
foldfémmel, a periddusos rendszer VA vagy VIA
csoportjaba tartoz6 elemmel vagy annak vegyiileté-
vel vagy kénnel vagy foszforral vagy ezek valamely
vegyiiletével egyiitt és ezen komponenseket a hor-
dozéra oldataikkal egy- vagy tGbb lépésben, ismert
médon végzett impregnalassal vissziik fel.

A talilmény szerinti eljaras egyik elonyds meg-
val6sitisinal a tovabbi fém kilium, rubidium, cézi-
um vagy ezek keveréke és mennyiségiik a teljes ka-
talizitor mennyiségére vonatkoztatva 20 és 1500
ppm kozotti érték, a rénium mennyisége pedig 0,2 és
5, elénydsen 0,3 és 3,5 mmol rénium 1 kg kataliza-
torra vonatkoztatva. A rénium el6nyGsen vizes al-
kilifém-hidroxiddal, kiilonGsen 20 mmélos natri-
um-hidroxid oldattal extrahalhaté formaban van
jelen. Az eziist, alkilifém promotor és rénium pro-
motor, valamint a hordozd kombiniciéja egy el-
6nyds kiviteli formaban nagyobb szelektivitast, kii-
1606sen nagyobb kezdeti szelektivitist biztosi-
t adott oxigén-atalakulds mellett, mint az ismert
eziist tartalmi hordozos katalizatorok, amelyeknél
réniumot és tovabbi fém promotort nem alkalmaz-
nak.

Az 1. abrin a szelektivitds értékeket abrazoltuk
cézium promotort és réniumot tartalmazé taldl-
mény szerinti, valamint réniumot nem tartalmazd
katalizitor esetében. Az adatok egyértelmiien mu-
tatjak a talalmany szerinti katalizitor esetében ka-
pott megndvekedett kezdeti szelektivitist. A 2. &b-
réan a kopromotorként ként vagy kénvegyiiletet tar-
talmazd katalizitor megnovekedett szelektivitasit
mutatjuk be. A 3-8. abrik az 1. tablazatban dssze-
foglalt hordozéanyagok (A-F) porusméret-eloszla-
5i gorbéi.

Az etilén és oxigén gézfazisban végzett reakcid-
janal az etilén ltaliban az oxigénhez viszonyitott
kétszeres mennyiségben (mdélban kifejezve) vagy
még gyakrabban nagyobb mennyiségben van jelen.
Ezért a konverziot a reakcional felhasznilt oxigén
mdlmennyiségének megfelelden szimoljuk. Az oxi-
génkonverzié fiigg a reakciohomérsékiettdl, ez
utdbbi pedig az alkalmazott katalizitor aktivitisa-
nak mértéke. A T40 érték jelenti azt a hGmérsékletet
°C-ban, amelynél az oxigénitalakulis 40 mdl sziza-
lékos. Ez a hGmérséklet magasabb, ha az oxigén-
konverzi6 is magasabb. Ez a hémérséklet azonban
nagymértékben fiigg az alkalmazott katalizitorto!
és a reakciokoriilményektdl. Az etilén-oxidra vo-
natkoztatott szelektivitds az etilén-oxid mélmeny-
nyiségét jelentia reakciotermékben az atalakult eti-
1én mélmennyiségére szimolva. S40 értékii szelekti-
vitds 40 moél szdzalékos oxigénkonverzi6t jeleat. Az
eziisttartalmi hordozés katalizitor szelektivitisa
csokkenhet a reakci6idé mulasival. Ha kilonboza
eziistkatalizatorokat hasonlitunk Gssze szelektivi-
tis szempontjibdl, igen fontos, hogy azonos idg-
pontokban és azonos reakciokoriilmények kozoit
értékeket hasonlitsunk Gssze. Az alkalmazott ,kez-
deti szelektivitds” kifejezés azt jelenti, hogy a kata-
lizator szelektivitasat konstans 40%-os oxigén-kon-
verziondl, koriilbeliil 3300 orankénti gaz térfo-
gatsebességnél mértiik, 16 + 4 katalizator lizemoéra
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utdn. Hacsak masképpen nem jeldljiik, a példikban
megadott szelektivitds értékek minden esetben kez-
deti szelektivitast jelentenek.

A talilminy szerinti eljarasnal a katalizitort gy

4
szilicium-oxid és/vagy szilicium-karbid, szilicium-
oxid, magnézium-oxid, kiilonb6z6 anyagok, termé-
szetes és mesterséges zeolitok és kerimia anyagok
pordzus agglomeratumat tartalmaz6 keverék. A ta-

allitjuk el6, hogy a hordozéanyagot, elénydsen szi- 5 l1almAny szerinti eljirasndl kiilonGsen elony0sen al-
getelGanyagii hordozdt megfelelS olddszerben ol- kalmazhatdk a kiilénbdz6 aluminium-oxidok, kiild-
dott eziistionnal, eziistvegyiilettel, eziist-komplex- ndsen az alfa-aluminium-oxid. Alfa-aluminium-
szel vagy eziistsdval impregnaljuk, amelybél a teljes oxid alkalmazasakor kiildndsen eldnyGs, ha annak
katalizitor tomegére vonatkoztatva 1-30 tomeg%, fajlagoi feliilete BET—médszerrel meghatjrozva
elénydsen 5-20 tomeg% eziist vilik ki a hordozéra, 10 0,01 m“/g é 10 m“/g, kiiléndsep 0,02 m/g és
majd az igy impregndlt hordoz6t az oldattél elva- 15m“/g, még kiildnisebben 0,1 m“/g és 3 m“/g ko-
lasztjuk és a kivalt eziistot fémeziistté redukéljuk. zotti érték és ismert viz-abszorpci6s médszerrel
Az eziist felvitellel egyidejiileg, azt megel5zéen meghatérozva a pérustérfogat 0,1 és 0,75 ml/g ko-
vagy azt kivetGen vissziik fel a tovabbi fém(ek), va- zotti érték. A fajlagos feliilet meghatarozasira szol-
lamint a rénium ionjait vagy vegyiileteit vagy komp- 15  gdlé BET médszer részletesen példdul a kovetkezd
lexeit vagy soit is, a megfelels old6szert alkalmazva irodalmi helyen van ismertetve: Brunauer, S., Em-
oldisukra. Az eziist és a rénium tomegarinya a ka- met, P.Y. és Teller, E., J. Am. Chem. Soc., 60, 309~
talizitorban elonydsen nagyobb, mint 1. 16 (1938).

A talilméany szerinti eljarisnal alkalmazott ka- Bizonyos alfa-aluminium-oxid tartalmi hordo-
talizitor-hordozé barmely porézus, szigetelanya- 20  zéanyagok kiiléndsen elnydsek. Ezen anyagok po-
gh, az etilén-oxid elGallitasi koriilményei kozott rusitméréje viszonylagzegyenlet eloszlisi BET
inert anyag lehet. Ilyen anyagok a szakember szi- failagos felgletiik 0,1 m“/g és 3 m“/g, elénydsen 0,1
mara ismertek és lehetnek példaul természetes vagy m®/g és 2 m“/g kdzotti érték és a fentiek szerinti po-
mesterséges makropoiézus anyagok, amelyek BET rustérfogatuk 0,1 ml/g és 0,75 mV/g, elénydsen 0,25
fajlagos felillete 20 m“/g alatti érték. Kiilondsenel- 25  ml/g és 0,55 ml/g kozotti érték. Ilyen anyagokat,
6nydsek erre a célra a kiilonb6z6 aluminium-oxidok amelyeket az 1. tiblazatban is dsszefoglalunk, pél-
(példaul ,,Alundum” méarkanevii termékek), tovab- daul aNorton Company vagy a United Catalyst, Inc.
ba csontszén, horzsaks, magnézium-oxid, cikéni- gyart.
um-oxid, kovasav, Fuller-féld, szilicium-karbid,

1. tdbldzat
Hordozdk A B C D E F
Bet fajlagos feliilet m2/g® 0,21 0,42 0,42 0,48 0,57 2,06
Poérustérfogat (vizzel
telithetd), mlg 0,26 0.36 0.41 0,49 0,44 0,65
Apritasi szilardsag, FPCS, \ad 100% 97% atl.21 90% 90% nincs
20font 15 int. 14 15 adat
15-30
Teljes pérustérfogat, Hg, ml/g® 026 0,42 0,42 0,46 0,42 0,65
Atlagos porusétmérs, Hg, A 620 560 640 550 770 1000
Kozepes porusitmér, Hg, mikron©® 3,7 2,7 34 34 24 25
350 A-nél nagyoblgpérusok
%-os mennyisége © 90,0% 88,5% 89,5% 89,1% 91,5% 94,1%
1 mikronnal nagyobb porusok
%-0s mennyisége 87,0%  825%  834%  823%  835%  61,0%
Alfa-aluminium-oxid t% 99,5 98 98,5 98,5 98 70-75
Vizzel kimoshat Na, ppm 12 53 21 24 18 nincs
adat
Savval kimoshat6 Na, ppm 40 96 87 51 45 nincs
adat
Vizzel kimoshat6 K, ppm 5 22 21 22 10 nincs
adat
Savval kimoshaté6 Fe, ppm 2 5 nincs 1 S nincs
adat adat
SiO2 tartalom, t% 0,5 2 1,5 15 2 25-30

a) Brunauer, Emmet fent hivatkozott mddszere szerint,

b) ,Flat Plate” torési szilardsag, egyes szemcsére.

¢) Hg-behatolas 380.10° Pa nyomasig, Micrometrics Autopore 9200 vagy 9210 alkalmazasaval (130°-os érintke-

2ési s20g, 0,473 N/m Hg nyomis).

¢) A kozepes porusitmérs azt az értéket jelenti, amelynél az Gsszes porus 50%-a kisebb (vagy nagyobb).
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A fenti ¢) pont szerint az 1. tablazatban &sszefog-
lalt anyagokra (A-F) meghatérozott Hg-telitési ér-
tékek alapjan felvett porus-eloszlasi gérbéket a 3-8.
abrik szemléltetik.

Az 1. tdblazatban ismertetett anyagok koziil a
katalizdtor szelektivitds és aktivitds szempontjabol
elénydsek a B és D jelii anyagok.

Fiiggetleniil a felhasznilt hordozbanyag fa jtaja-
t6l, a bordozdanyagot altaliban formazott részecs-
kék alakjaban alkalmazzuk, ami lehet barmely, a
fix-dgyas reaktorokndl alkalmazhaté forma, igy
példaul kisebb vagy nagyobb darabos szemcse pel-
let, gytird, gémb stb. form4ji szemcse. Az etilén-
oxid reaktorokban a katalizitor befogadésira
leggyakrabban kiilonb6z6 hossziisagi csében elhe-
lyezett hordozékat alkalmazunk, amelyek kiilsG at-
mérgjekoriilbeliil 1,8 és 6,8 cm, belsd dtmérdje 1,3-
6,4 cm és hossza 4,5-13,5 m. Az ilyen reaktorokban
a katalizdtor hordozé elény6sen kerek-, igy példaul
g6mb-, pellett-, gylird vagy tabletta-formaji, ame-
lyek &tmér6je 0,25-2 cm.,

Az adott katalizitorokhoz megfeleléen valaszt-
%uk meg a fajlagos feliilet és porustérfogat értékét.

gy példdul a BET fa jl¥os feliilet als6 értéke dltala-

ban0,01,0,05¢és O'E m“/gésfelsé értéke dltaldban 1,
3,5,10, 15 és20 m“/g, A vizzel telithet6 pérusitmé-
16 alsé értéke altalaban 0,05, 0,2 és 0,35 ml/g, felsé
értéke dltalaban 0,6 és 0,8 ml/g.

A katalizitor elallitdsinal ugy jarunk el, hogy a
promotor fémeket és a réniumot oldhatd sbik
és/vagy egyéb vegyiileteik forméjaban az eziisttel
egyiddben, azt megelGzGen vagy azt kdvetSen visz-
sziik fel a hordozéra. A promotort felvihetjilk egy
1épésben és a réniumot egy mdsik 1épésben vagy
akdr tobb 1épésben is. Elényo6sen (igy jarunk el, hogy
a promotor fémeket és a réniumot is az eziisttel
egyidében vissziik fel, de az egymést kdvets, tetszés
szerintisorrendben végzett felvitellel is j6 mindségil
katalizitort nyeriink.

Bir a tovabbi fémek tiszta fémes allapotban is al-
kalmazhat6ék, nem ez az elonyds. Altaldban ionos
formaban, soik vagy mis vegyiileteik formajaban
keriilnek felvitelre megfelelG olddszerben oldva. Ez-
zel az oldattal impregnaljuk a porézus hordozét az
eziist-iont, -s6t vagy -komplexet tartalmazo oldattal
valé impregnélas vagy kicsapéds elétt, alatt vagy
utdn. A tovabbi fém promotort felvihetjiik azutan
is, hogy az eziist6t a hordozén mar redukaltuk. A
promotor fém mennyisége fiigg a hordozé fajlagos
feliiletétdl, a porusszerkezettdl, a feliilet kémiai tu-
lajdonsdgaitél, a katalizitor eziist-tartalmatol, az
adott fém-kationnal egyiitt alkalmazott iontél, va-
lamint arénium mennyiségétdl. A felhasznilt meny-
nyiség altaldban 10 és 3000, elénydsen 15 és 2000,
még elénydsebben 20 és 1500 ppm (fémben kifejez-
ve) a katalizator teljes tdmegére vonatkoztatva. Kii-
16ndsen eldnydsen 50-1000 ppm mennyiséget al-
kalmazunk, Azemlitett hatirokon beliili el6ny0s ér-
tékektdl varhat6 hatasok kiilonbozd egyéb fakto-
roktdl is fiiggnek, igy példaul a reakciokoriilmé-
nyekt6l, a katalizitor eldallitasi eljardstél, a hordo-
z6 fajlagos feliiletétél, porustérfogatitdl, a feliilet
kémiai tulajdonségaitdl, az eziisttartalomtdl, az
egyéb vegyiiletek mennyiségétdl, tovabbi fémek
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mellett jelenlévé egyéb kationok és anionok ming-
ségétdl, amelyeket a fémek és a rénium felvitelénél
az impregnald oldatban alkalmaztunk. Ezek hatasat
kisérleti fiton kell meghatdrozni. A tovibbi fém-
promotorok a katalizitorban &ltaliban kationok
(ionok), vegyiiletek vagy komplexek, feliileti vegyii-
letek vagy feliileti komplexek forméjiban vannak
jelen és nem a rendkiviil aktiv szabad fém forméja-
ban. A korlatozds szindéka nélkiil kimondva, el-
Ony®s, ha a fém-promotorok oxid-vegyiileteik for-
majiban vannak jelen. Még elonyGsebben, ezek a
fémek valbszinileg a hordozb feliiletén az alumini-
ummal és/vagy az eziisttel alkotott kevert vagy ket-
tGsfeliileti oxidok vagy komplex oxidok forma jiban
vannak jelen, nagy valdszinlséggel a reakcidkeve-
rékbdl vagy reakcidkeverékben képzGdott egy€b ve-
gyliiletek, igy példaul kloridokkal vagy karbonétok-
kalkombindltan.

A fentiekbdl kitiinik tehat, hogy a talilméany sze-
rinti katalizitor két kiilonbdz6 promotort tartal-
maz, az els§ a rénium, a masodik a tovabbi fémve-
gyilet. Az ,elsG” és ,,masodik™ megjelGlés azonban
semmiképpen sem jelent fontossagi sorrendet a sze-
lektivitds ndvelésének szempontjabol. A szelektivi-
tds novelése szempontjibél a méasodik promotor
szerepe még nagyobb is lehet, mint a réniumé.

Masodik promotor fémként szimos fém alkal-
mazhatd. ElényGsen a periodusos rendszer VA vagy
VIA csoportjaba tartozd fémet, igy példaul molib-
dént, wolframot, krémot, vanadiumot vagy man-
gént alkalmazunk. A molibdén, wolfram és krom al-
kalmas lehet mas egyéb fémek mellett kopromotor-
kéntvaldalkalmazisra is. A nemesfémes elemek k3-
ziilkopromotorként alkalmazhatd a kén vagy a fosz-
foris.

Elényds méasodik promotor fémek kozé tartoz-
nak az alkaliféldfémek, igy példiul a magnézium,
barium éskalcium, tovibba még elényGsebbek az al-
kélifémek, igy példdul a kilium, rubidium, cézium
vagy ezek keveréke, kiilonGsen elényGs a cézium.
Kiil6ndsen elénydsek az Gn. magasabb alkilifémek,
azaz a kilium, rubidium és cézium vagy ezek keve-
réke. A ,keverék” tartalmazhat két vagy tobb alka-
lifémet a promotor hatis fokozésdra. gy példiul ai-
kalmazhatjuk a kovetkezG keverékeket: cézium-+ru-
bidium, cézium+kilium, cézium+nétrium, cézi-
um+litium, cézium+rubidium+natrium, cézi-
um+kélium+nitrium, cézium+itium+nitrium, cé-
zium+rubidium+kilium+nétrium, cézium+rubidi-
um-+kAlium+litium vagy cézium+kalium+litium. Ha
amagasabb alkilifémeket keverékben alkalmazzuk,
a keverék legalabb két kovetkez6 fémet tartalmaz:
Kélium, rubidium, cézium. fgy példaul egy elényds
megvaldsitasi forméndl, ha a magasabb alkalifém
kélium, rubidium, cézium vagy ezek keveréke, a ka-
liumot céziummal vagy a rubidiumot céziummal
vagy a kaliumot rubidiummal alkalmazzuk, vagy
ezeket egyiittesen is alkalmazhatjuk. Ha példaul ka-
liumot céziummal egyitt alkalmazunk, a kilium és
cézium tomegszazalékos aranya 0/100 és 100/0 k-
zitti érték, igy példiul 20/80, 50/50 vagy 74/26. Az
egyéb keverékeknél hasonl6 ardnyokat hasznilunk.
LegelGnydsebb promotor fém a cézium.

Nyilvdnvald, hogy a katalizitorban jelenlévs al-
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kalifém teljes mennyisége nem biztos, hogy azonos
az impregndldssal bevitt promotor alkilifém
mennyiséggel. Ez ut6bbi nem tartalmazza azt az al-
kilifém mennyiséget, amely a hordoz6 anyagiban
eredetileg is kotve volt, igy példiul a kalcinilas so-
ran kot6dott, vagy megfelelS olddszerrel, igy példa-
ul vizzel, rovidszénlanci alkoholokkal vagy ami-
nokkal vagy ezek keverékével nem extrahithatd ki,
€és promotor hatdsa nincs. Mindazonéltal maga a
hordozd islehet a promotor alkalifém forrasa, mivel
tartalmazhat alkalmas oldészerrel, igy példaul viz-
zel vagy rovidszénlancd alkohollal kiextrahithatd
alkilifémet, amelyet azutan az alkilifémek bevite-
lére alkalmas impregnal6 oldatként alkalmazha-
tunk.

A taldlminy értelmében a ,,vegyiilet” megneve-
zés magéiban foglalja a megfeleld elemek feliileti
és/vagy kémiai kitéssel, igy példiul ionos és/vagy
kovalens kitéssel létrehozott vegyiiletét. Az ,,io-
nos” vagy ,Jion” megnevezés alatt elektromos tol-
téssel rendelkezd részecskéket értiink, a ,,kationos”
vagy ,.kation” megjeldlés pozitiv, az ,,anionos” vagy
»anion” megnevezés negativ toltési részecskét je-
lent. Nyilvanval6, hogy vakuumban ionok nincse-
nek jelen, hanem a megfeleld ellenionnal semlege-
sitve vannak. Az ,,oxidos” megjeldlés olyan téltott
vagy semleges vegyiiletre vonatkozik, amelyben a
szobanforgd elem oxigénhez és egy vagy tobb masik
elemhez kapcsolodik feliileti vagy kémiai kotéssel,
igy példaul ionos és/vagy kovalens és/vagy koordi-
ndci6s kotéssel. Ennek megfeleléen az oxigén-tar-
talm@ vegyiiletek lehetnek kevert, kettds vagy
komplex feliileti oxidok, igy példaul lehetnek csak
oxigént tartalmazd oxidok, hidroxidok, nitratok,
szulfitok, karboxilatok, karbonatok, hidrogén-kar-
bonatok, oxi-halogenidek vagy feliileti-kdtés( tipu-
sok, amelyeknél a sz6ban forgb elem kdzvetleniil a
hordozé feliiletén 1évd oxigénhez kapesolodik.

A ,promotor-hatisd mennyiség” azt jelenti,
hogy az adott komponens a katalizitorban olyan
mennyiségben van jelen, hogy akatalizitor egy vagy
tobb tulajdonsagdt fokozza, az ilyen anyagot nem
tartalmazo katalizdtor megfelel$ tulajdonsigahoz
viszonyitva. Ilyen tulajdonsdgok tGbbek k&zott pél-
déul a kovetkezdk: lizembiztonsig (a reakcié meg-
szaladdsdval szembeni biztonsag), szelektivitas, ak-
tivitds, konverzié, stabilitis s kihozatal. A szakem-
ber szimaéra nyilvdnvald, hogy a promotor-hatasi
mennyiség bizonyos tulajdonsigokat fokozni ké-
pes, mig mds tulajdonsdgokat nem befolyasol vagy
éppen gitol. Nyilvinval6 az is, hogy a kiilonbdzd ka-
talizdtor tulajdonsdgok javitdsa kiilonbozd reakcié-
koriilmények kozott megnévekedett szelektivitisii
katalizatort, méas izemi koriilmények koz6tt alkal-
mazva nagyobb aktivitdsd katalizatorként miikéd-
tethetiink és egy adott etilén-oxid iizem vezetdje be-
latasa szerint megvéltoztathatja az {izemi paramé-
tereket, még més katalizdtor-tulajdonsigok rovasa-
ra is, annak érdekében, hogy a kiinduldsi anyagok
koltségének, az energiakoltségek, melléktermék-el-
tavolitasi koltségek figyelembevételével a teremelé-
si értéket ndvelje. A taldlmény szerinti eziist, hor-
dozbanyag, alkilifém ésrénium kombinacié lehetd-
vé teszi egy vagy tobb katalizitor-tulajdonsig na-
gyobb mértékii javitisit, mint az az alkalifém és ré-
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nium promotor nélkiili hordozés eziist katalizito-
rokkal lehetséges. KiilénSsen elnySsen javithatok
a tulajdonsigok az olyan kombindcidhoz képest,
amelyek eziist6t, hordoz6t és egy misodik promo-
tert tartalmaznak, de nem tartalmaznak réniumot,
promoter hatisi mennyiségben.

A |, katalitikus hatdsG mennyiségli” eziist azt a
mennyiséget jelenti, amelynél mérheté mennyiségil
konverzié jelentkezik etilén és oxigén reagéltatisa-
kor.

A taldlmény szerinti eljirassal nyert katalizitor
egyik elény®6s kiviteli forma jinal az etilén-oxid sze-
lektivitisa vagy a) legaldbb 20%, 20%-os oxigén-
konverzi6 szintnél, vagy b) legaldbb 10%, 40%-os
oxigén konverzi6 szintnél. A katalizitor miikddés-
nek vizsgalatira egy eldnyds modszert ismertetiink
az 1. példaban, és az ott bemutatott pozitiv ered-
mény a taldlmény szerinti elényds kiviteli katalizi-
torok mértéke.

A talilmény egy mésik el6nyds megvalositasi
forméjanal keressiik azt a legkisebb ,hatdsos pro-
motor mennyiséget”, a réniumra és/vagy egyéb pro-
motor fémre vonatkozdan, amely a katalizitor mii-
kddésének javitdsihoz vezet akir a szelektivitdst,
konverzidt vagy stabilitést illetGen. Erre vonatkozd
mérési mbdszeriinket is az 1. példa tartalmazza és a
bemutatott mérési kériilmények alapjin az ilyen
katalizdtorok mindsithetSk. A javulds mértékét az
azonos reakciokoriilmények kozott miikddtetett, de
réniumot és egyéb promotor fémet egyiltalin nem,
vagy csak ezek egyikét tartalmazd hordozds eziist-
katalizitorhoz viszonyitottuk.

Még elGnyssebb javulds érhetd el a réniumot tar-
talmazb katalizitorokkal azokhoz a katalizitorok-
hoz viszonyitva, amelyek azonos koriilmények ki-
25tt izemelnek, de csak eziistSt, hordoz6t €s tovabbi
promotor fémet tartalmaznak.

A legelonyGsebb katalizatorok kdzé tartoznak
azok, amelyeknél a szelektivitis novekedése leg-
alabb 0,1, kiilondsen legalibb 0,3%. Még elénydseb-
bek azok a katalizitorok, amelyek egyidejlileg nG-
velik a szelektivitst, a stabilitast vagy a stabilitds és
a szelektivitas kozotti egyensilyt.

A hordoz6 rénium-ionokkal, sokkal, vegyiiletek-
kel és/vagy komplexekkel is impregndlva van. Ezt az
impregnalast végezhetjiik egyidGben az alkilifém
promotorral végzett impregnalassal, vagy az elott
vagy az utén vagy akir az eziist felvételével egyide-
jlleg, vagy elGtte vagy utina. ElonyGsen olyan imp-
regnil6 oldatot alkalmazunk, amely a réniumot, az
alkalifémet és az eziistot egyiittesen tartalmazza. A
rénium el6nyds mennyisége fémben kifejezve
0,01 mmél és 15 mmol, még elénySsebben 0,2 mmol
és 5 mmdl, kiilonsen elénydsen 0,3 mmél és
3,5 mmol kdzotti érték a katalizator teljes tomegére
szimolva. A hatarok kozotti legelonydsebb mennyi-
ségtél varhato hatds fiigg példaul a reakciokoriilmé-
nyekt6l, a katalizator elGallitdsi korilményeitdl, a
hordozd fajlagos feliiletétdl és porustérfogattol, a
feliilet kémiai tulajdonsagaitol, a katalizAtor eziist-,
alkélifém- és egyéb promotor fém-tartalmatél, a ré-
nium és alkilifém mellett jelenlévé egyéb anionok-
t6l és kationoktol, valamint az impregnild oldatbol
visszamarad6 egyéb vegyiiletektél, Ezek alapjén a
mennyiségét kisérleti (iton hatirozzuk meg, A réni-
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um mennyiségét dltaliban fémben kifejezve adjuk
meg, fiiggetlentl] attél, hogy milyen forméban van
elen.

. A rénium promotor hatésAt szimos faktorral be-
folyhsolhatjuk, ilyenek példdul a reakcidkorilmé-
nyek, a katalizitor el84llithsi eljérds, a hordozbfaj-
lagos feltilete, pbrustérfogata, afelillet kémiai tulaj-
donséga, a katalizhtor eziist és egyéb fém-tartalma,
més egyéb vegyliletek, ionok jelenléte Snmagukban
vagy azalkilifémmel vagy réniummal kombinaltan,
tovabb4 az impregnal6 oldatbél visszamaradd egyéb
vegyliletek. Egyéb aktivétorok, stabilizdtorok, pro-
motorok vagy katalizitorhatés-fokoz6k szintén be-
folyfisoljdk a rénium promotor hatésat. Termé-
szetesen a promotor hatésd rénium mellett ilyen
anyagokat tartalmazd, etilén-oxid el6allitisinél al-
kalmazhato katalizitorok is a talilmény oltalmi k-
rébe tartoznak, ha azok nagyobb szelektivitist mu-
tatnak az azonos koriilmények kbzbtt alkalmazott,
de réniumot nem tartalmazd katalizdtorokhoz vi-
szonyftva,

A rénium bevitelére olyan rénium vegyileteket,
sokat vagy komplexeket alkalmazunk, amelyek
megleleld, ¢ldnydsen vizes oldészerben oldhatsk.
Még cldnySsebben olyan vegylleteket alkaima-
zunk, amelyek az ezist és tovibbi promotor fémek
bevitelére szolgdld vegylletek olddszerében oldha-
tok. Rénium vegylletként példiul valamely kbvet-
kez$ vegyiilet alkalmazhaté: rénium-s6k, igy péidi-
ul rénium-halogenidek, rénium-oxi-halogenidek,
renitok, perrendtok, oxidok, rémium-savak. El-
Snydsek a perrenitok, fgy péidiul az amménium
perrendt. Allalmazhatok tovibbi az alkili-pecre-
nétok, eziist-perrendtok és méis perrendtok, tovibbi
a rénium-heptoxid. A réniwma-beptoxid (Re207)
vizben vald oldiskor perrénsavvd (HReQq) vagy
hidrogén-perrenitti hidrotizdl. fly médon a talil-
mdny értclmében 2 rénium-heptoxid perrendtnak,
azaz ReQ4-nek tekinthetd, Vannak azonbaa vizben
nem oldhatd réntum vegylletek is, amclyek azon-
baa ki§ioubdas vegydtetekkel, igy péidiul savaldal,
bézisokkal, peroxidoldal, alkoholokdal vizoidhats-
v tehetSk & fly mbdom ezdk a vegyilietek isa weg-
Telel vizael &5 mis alkalimas oldGszerrel 2 hordozd

clyek oldésuk wiin mem az
eredeti Pormjulionn talihat Sk az ol8atban, PRS-
vl $6m éntumon is allkahmazhatunk, amely vizben
ugyan nem, de tomény sulétromsavban vagy hidro-
gén-peroxiodban didkato és ilyen formfba szintén
alkatmazhaté impregnild oldatként.

A tal§iminy szerinti katalizétor €l6nyGs megva-
16sitasi formé4jandl a rénium a katalizdtoron vizes
Higos oldattal extrahithaté forméban van jelen. Er-
re a célra, aréniumextrahilhatosdginak megéllapi-
tisira 20 mmblos vizes nitrium-hidroxid oldatot
alkalmazunk, birmés 1Ggos dldatok, barmilyen mas
koncentricidban szintén hasznifhattk. Ityen olda-
tok lehetnek péld4ul a kovetkezbk: més alkalifém-
hidroxid, alk4lifldfém-hidroxid, amménium-hid-
roxid vagy szerves bizist tartalmazo oldatok.

A fenti el6nybs megvalésitési forménél a rénium
nem fémes Allapotban, hanem vegylilet, komplex
vagy ion-formaban van jelen. Az extrakcidt végez-
hetjlik a frissen késziilt katalizitoron vagy a mar
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miikdtetett katalizitoron is. A vizsgilathoz példa-
ul 1-10 g friss vagy hasznilt katalizitort alkalma-
zunk, amelyet 10-50 ml 20 mmélos vizes natrium-
hidroxid oldattal extrahdlunk 100 °C hémé -
ten 10 percig. A rénium-tartalmat az extraktum
alikvot részébdl spektrofotometrids Gton hatiroz-
zukmeg (V. W. Meloche és mtirsai, Analytical Che-
mistry, 29 (1957), 527). A médszernél alfa-furil-
dioximmal szines rénium-komplexet képziink higi-
tott sdsavas oldatban én(Il)-kloriddal végzett redu-
Kkalassal.

A talilmény szerinti katalizitor eldallitisinal az
ezilstsot, -vegyiiletet vagy -komplexet vizes old6-
szerben oldjuk, majd a kapott oldattal a hordozot
impregnéljuk, az impregnalt hordozét az oldattdl
elvilasztjuk, példdul centrifugdlissal, majd szirit-
juk. Az igy kapott impregndlt hordozn ezutin az
eziist5t melegitéssel fémeziistté redukiljuk. A me-
legitést ltaliban S0 °C &s 600 “Ckizbtti hémeérsék-
leten annyi ideig végezziik, mig a feliileten a felvitt
vegyiiletek finom-eloszlisd, a kiilsé feliiletet €s a
pbrusok belsd feliiletét egyarint bevond, fémes
eziist bevonatot nyerink. A hdkezelési miivelet
alatt a hordozit levegivel vagy mis oxigén-tartal-
mi gizzal redukild gizzal vagy inert gizzal vagy

Az eziist hordozora vald felvitelére szimos is-
mert eljirdst alkalmazhatunk. A hordozdt impreg-
ndlhatjuk példiul vizes eziist-nitrit oldattal, majd
az impregnilt hordozdt széritjuk & hidrogénnel
vagy hidrazinnal redukiljuk. Az impregailist vé-
gezhetjik exlst-oxid vagy oxalit vagy eziist-karbo-
nit amméaiis oldatival, majd sziritks utin a redu-
kilist hikezeiéssel, példinl 600 ‘C-ig végzett hoke-

&ssel végezziik. Alatmazkatunk tovibbi az imp-
regnilisra Liilonleges, eziist-s0t, seolubilizild szert
és redukdlszert egyiittesen tartatmazé cldatot is,
igy pAdiul vicinalis alkanol-aminokat, alldlén-dia-
minokat &s ammoniit tartalmazd oldatokat.
P&idaképpen Felsorolunk egy alkalmas Osszeté-
ot

A) karbonsav eziist-soja.

B) szerves amin, alkélikus szolubili
Yészer,

Akalmas karbonsav-czitst-soként példaul eziist
Karbonitot, egy-vagy {ibb-bizisi, max. 16 szénato-
mos karbomsav- vagy hidroxi-kerbonsav eziist-s6it
alkalmazhatjuk. ElénySsen eziist-karbonitot, még
eldnydsebben eziist-oxalitot alkalmazunk.

Az impregnil6 oldat szerves amin szolubilizi-
16/redukalészert is tartalmaz. Erre acélra elénydsen
1-5 szénatomos alkilén-diaminokat, 1-5 szénato-
mos alkanol-aminokés 1-5 szénatomos alkilén-dia-
minok keverékét, valamint ammoénia és 1-5 szén-
atomos alkilén-diaminok vagy alkanol-aminok ke-
verékét alkalmazzuk. Kiilsndsen elonydsek az alib-
binégy csoportba tartozd vegyiiletek:

A) 2-4 szénatomos vicinalis alkilén-diaminok,

B) 2-4 szénatomos vicindlis alkanol-aminok és
2-4-szénatomos vicinilis alkilén-diaminok keveré-
ke,

C) 2-4 szénatomos vicinalis alkilén-diaminok és
ammoénia keveréke,

D) 2-4 szénatomos alkanol-aminok és amménia
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keveréke.

A fenti szolubilizilé/redukaldszereket dltalaban
1 mél eziistre szdmitott 0,1-10 m6l mennyiségben
alkalmazzuk,

Kiildndsen eldny6s szolubilizdlé/redukAlészerek
a kovetkezok:

A) etilén-diamin,

B) etilén-diamin + etanol-amin,

C) etilén-diamin + amménia,

D) etanol-amin + ammania.

Ezek koziil legelnydsebb az etilén-diamin. Az
etilén-diamin és az etanol amin kombinacidja szin-
tén alkalmazhatd, az etanol-amidban éltaldban je-
lenlév$ szennyezés azonban ellentmondd eredmé-
nyekhez vezethet.

Ha az etilén-diamint dnmagiban alkalmazzuk,
mennyisége dltalaban 0,1-5 moél egy mol eziistre
szamolva. Ha etilén-diamin--etanol-amin kombi-
néciét alkalmazunk, egy mél eziistre szimolva az
etilén-diamin mennyisége 0,1-3,0 mél, az etanol-
amin mennyisége 0,1-2,0 mdl.

Ha azetilén-diamint vagy etanol-amint amméni-
dval kombinéltal alkalmazzuk, legalibb 2 mdl, el-
6nydsen 2-10 mdl ammoénidt adagolunk egy mél
eziistre szimolva. Ilyen esetben az etilén-diamin
vagy etanol-amin mennyisége 0,1-2 mél,

Az eziist-tartalmi katalizitorok eldallitisdnak
leirasat példaul a kovetkezG amerikai egyesiilt alla-
mokbeli szabadalmi leirasok ismertetik: 4.010.115.,
4.356.312.,4.962.136.¢és 4.012.425. szam( leirasok.

A taldlmany szerinti katalizdtorok az alkélifémet
vagy a tovabbi promotor fémet a katalizatorhordo-
z6n dltaldban 10 és 3000 ppm, elénydsen 15 és
2000 ppm, még elénydsebben 20 és 1500 ppm ko-
zGtti mennyiségben tartalmazzak a katalizator tel-
jes tomegére vonatkoztatva, Az alkélifémet elGnys-
sen nitrat, karbonit, hidrogén-karbonat, oxalat,
karbonsav-sé vagy hidroxid formé jaban vissziik fel,
oldat vagy vizes oldat segitségével. A legel6nySsebb
alkali promotort a céziumot, cézium-nitrat vagy cé-
zium-hidroxid oldat, elény3sen vizes oldat segitsé-
gével vissziik fel. Bir a szelektivitas, kiilénGsen a
kezdeti szelektivitds szempontjabdl a legelényo-
sebb hatdst az (in. magasabb alkilifémekkel lehet
biztositani, a taldlmény oltalmi korébe tartoznak az
ezek mellett még litiumot és/vagy natriumot is tar-
talmaz6 katalizitorok is, a még jobb vagy mis hatis
elérése érdekében,

T6bb alkalmas modszer ismert a promotor fémek
eziisttel egylitt valé felvitelére. Az elényds alkalifé-
mek azok, amelyek az eziist-vegyiilet oldoszerében
oldhaték. A fentiekben emlitett vegyiileteken kiviil
ilyenek még a nitritek, halogenidek, igy példaul klo-
ridok, jodidok, bromidok, tovabba az oxi-halogeni-
dek, hidrogén-karbonatok, boratok, szulfatok, szul-
fitek, biszulfitek, acetdtok, tartaratok, laktdtok
vagy izopropoxidok. Olyan s6k alkalmazasa, ame-
lyek a rénium- vagy eziist skkal reagdlni képesek,
keriilendék. fgy példaul a cézium-klorid és eziist-
nitrat egyiittes alkalmazisa vizes oldatban keriilen-
d6, mivel eziist-klorid képz8dik. Ezért cézium-klo-
rid helyett példdul cézium-nitrat alkalmazisa he-
lyesebb. A cézium-klorid viszont egyiittesen alkal-
mazhatd eziist-s6-amin-komplexszel vizes oldat-
ban, mivel ilyen koriilmények kdzGtt az eziist-klorid
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kivilasival nem kell szimolni.

A promotorokat a hordozdanyagra vagy a katali-
zétorra azalkalmazott felviteli mbdszertdl vagy sor-
rendtdl fiigg6en vihetjiik fel. A , katalizitorra™ val6
felvitel azt jelenti, hogy a hordozbanyag mar az
eziistkatalizatort tartalmazza. Ennek megfeleléen a
promotorok, tehit az alkilifém és a rénium felvihe-
tok kiilén-kiilén vagy keverékeik formdjiban a ka-
taliztorra, a hordozéra vagy mindkettére. Tehat az
alkilifémet és a réniumot felvihetjiik a katalizitor-
ra, vagy a hordozbanyagra, az alkalifémet hordoz6-
ra és a réniumot a katalizitorra, az alkilifémet a
hordozéra és az alkalifém és rénium keverékét a ka-
talizitorra, a réniumot a hordozéra €s a rénium és
alkalifém keverékét a katalizitorra, a réniumot a
hordozéra és az alkilifémet a katalizatorra, az alki-
lifém és rénium keverékét a hordozora és a kataliza-
torra, az alkalifém és rénium keverékét a hordozéra
ésazalkilifémet a katalizitorra vagy azalkilifém és
rénium keverékét a hordozéra és aréniumot a kata-
lizdtorra.

A hordozora vagy a katalizdtorral felvitt alkali-
fém és/vagy rénium mennyiségét bizonyos hatarok
kozott oly mbdon is szablyozhatjuk, hogy a feles-
leget megfelels oldészerrel, igy példiul metanollal
vagy etanollal kimossuk.

Az impregnilés legelony&sebb médja, ha a hor-
dozdanyagot karbonsav-eziist-s6jit, egy szerves
amint, a cézium-s6t és amménium-prendtot tartal-
mazb vizes oldattal impregnaljuk. Eziist-soként el-
Gnydsen eziist-oxaldtot alkalmazunk. Ezt elGallit-
hatjuk, ha eziist-oxidot vizes iszap formijiban a)
etilén-diamin és oxalsav keverékével, vagy b) el6-
szér oxélsavval, majd etilén-diaminnal reagéltat-
juk, amikoris eziist-oxaldt-etilén-diamin komplex
vizes oldatat nyerjiik, amelyhez adagoljuk a cézi-
um-vegyiletet és az ammadnium-perrenatot. Bar az
eziist-oxidhoz hozzdadagolhatjuk az amint az oxal-
savat megelGzden is, ez nem elGnyds, mert instabil
és robbandképes oldat képzddhet. Aminvegyiilet-
ként mis diaminokat é€s aminokat is alkalmazha-
tunk. A cézium-tartalmi eziist oldatot {igy is el64l-
lithatjuk, hogy az eziist-oxaldtot a cézium-oxalatot
és eziist-nitritot tartalmazd oldatbdl kicsapjuk,
majd vizzel és alkohollal mossuk a hozzatapado cé-
zium-s eltavolitisira. Az igy nyert cézium-tartal-
mi eziist-oxalitot ezutin ammoénidval és/vagy
aminvegyiilettel szolubiliziljuk és a kapott vizes ol-
dathoz ammédnium-perrenitot adagolunk. A rubi-
dium-, kilium-, ndtrium-, litium-tartalmi oldato-
kat hasonl6képpen készitjiik. Az impregnélt hordo-
z6t ezutdn 50 ‘C és 600 °C kozotti hémérsékletre
melegitjiik, elénydsen 75 °C és 400 ‘C kdzotti ho-
mérsékletre a folyadék eltavolitisira és a fémexziist
kialakitdsédra.

Altalinos értelemben az ,,impregnélés” miivele-
te magdban foglalja az egy vagy tobb, eziistdt, to-
vabbi fémet és/vagy réniumot tartalmazd oldattal
végzett impregnalasi miiveletet, az egy, eziistot, to-
vabbifémet, példaul alkilifémet vagy réniumot tar-
talmaz6 oldattal végzett egyszeri vagy tobbszori
impregnaldst. Ennek megfelelSen a ,hordozot egy
vagy tobb, eziistdt, tovabbi fémet, példaul alkalifé-
met ésréniumot tartalmazé oldattal, t6bbszori imp-
regnéldssal két vagy t6bb, eziistot, tovibbi fémet és

7
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réniumot kiilénbsz6 mennyiségben tartalmazb ol-
dattal vagy t6bbszori impregnalassal két vagy tébb,
olyan oldattal impregnaljuk, amely oldatok mind-
egyike legaldbb egyet tartalmaz az emlitett fémek-
bél. Az eziist-tartalmi oldatokban az eziist kon-
centracidja 1 g/litertdl az oldhatdsag felsS hatraig
terjed, értéke elénydsen 10 g/l és az oldhat6ség ha-
tara, ha egyszeri impregnélast alkalmazunk. A to-
vabbi fémek koncentricidja (fémbep kifejezve)
1x10°3 g/l és 12 g/, elényGsen 10x107° g/l és 12 g/l
ko6z6tti érték egyszeri impregnalas esetében. A réni-
um koncentricibja (fém%en kifejezve) 5x107" g/l és
20 g/l, elénydsen 50x107 g/l és 20 g/l kozotti érték
egyszeri impregnalis esetében. A fenti hatirokon
beliili koncentriciéérték megvilasztdsa fiigga kata-
lizator porozitasatol, a katalizatoron kialakitani ki-
vant koncentriciotél és attol, hogy az impregnalast
egyszer vagy tobbszor végezziik. A legalkalmasabb
koncentraciét kisérleti Gton hatarozzuk meg,

A hordozora felvitt eziist-vegyiilet fémeziistté
vald alakitésat dltaldban ,,redukciénak” nevezziik,
mivel a pozitiv toltésd Ag* ionokat alakitjuk fémes
Agatommd. A redukci6 ideje 41taldban 0,5 percés 8
6ra kozotti idd, az alkalmazott kériilményekt6l fiig-
g0en.

A talilmany szerinti eziist katalizitorok kiilond-
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sen nagy kezdeti szelektivitast mutatnak etilén-mo-
lekuldris oxigénnel végzett kdzvetlen oxidaldsinal.
Az ilyen eziistkatalizitorok jelenlétében végzett
etilén-oxid el6allitasi eljirds a szakteriileten ismert.
Ezeknél éltaliban megfeleld hdmérsékletet, nyo-
mést, tartézkodési id6t, higitbanyagokat, igy példa-
ul nitrogént, szén-dioxidot, gézt, argont, metint
vagy més telitett szénhidrogént alkalmaznak a kata-
litikus aktivitast mérsékl$ anyagok, igy példdul 1,2-
dikl6r-etan, vinil-klorid vagy klrozott polifenol je-
lenlétében, esetenként recirkuliltatissal vagy két
egymast kovetd reaktorban végezve a miiveletet, az
etilén-oxid kihozatal novelése érdekében. A pyo-
miés éltalaban atmoszférikus értéktdl 35.10° Pa
nyomdsig terjed, de ennél nagyobb nyomas is alkal-
mazhatd. A molekularis oxigént barmely ismert for-
rasbdl biztosithatjuk. A megfelel6 oxigénnek relati-
ve tisztinak kell lennie és a koncentrdlt oxigén-
aram tartalmazhat az oxigén mellett kis mennyisé-
gl egy vagy tobb higitdanyagot, igy példaul nitro-
gént, argont vagy valamely mis oxigéntartalmi
gazt, igy példaul levegét. Ezek alapjin kimondhat-
juk, hogy a taldilmany szerinti katalizitorok hatisos
mikodéséhez nem sziikségesek kiilonleges koriil-
mények. A 2. tiblazatban Osszefoglaljuk az ismert
etilén-oxid elGallitasi koriilményeket.

GHSV'
Bemend nyomis

1500-10.000
10,4.10° Pa—27.10°Pa

Betdpldlt anyagok
etillén
02
CO2
etin
Argon és/vagy metin és/vagy
nitrogén higitéanyag, klor-
-szénhidrogén lassitd
hémérséklet
katalizitor hGmérsékiet
O2 konverzi6-szint
EO termelés

1-40%

3-21%

2-40%
0-3%

0,3-20 ppm total
180-315°C
180-325°C

10-60%
32-257kgEO 1 m>
katalizator esetén 6ranként

*lland6 hémérsékleten és nyoméson 1 liter ka-

A taldlmény szerinti katalizdtorok elényds alkal-
mazisinal azetilén és oxigén érintkeztetéséta kata-
lizdtoron 180-330 °C, elénydsen 200-325 ‘C kozit-
ti hémérsékleten végezziik.

A taldlmany szerinti katalizatorok egyik elnyds
kiviteli forméjanil az elsé promotor (rénium) és a
maésodik promotor (tovabbi fém) mellett kopromo-
torként még kenet is alkalmazunk.

A kopromotorok pontos formé ja a katalizitoron
nem ismert, Feltételezés szerint a kopromotor nem
elemi forméban van jelen, mivel felvitele ionos, s6-
vegyiilet- vagy komplex-forméban tortént és a fém-
eziist el6allitdsdnak koriilményei nem elegenddk
ahhoz, hogy a jelenlévé ként elemi kénné redukalja.
Legval6szin(ibb, hogy a kén a katalizitoron vala-
mely vegyiilete, valészinileg oxigén-tartalmi ve-
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gylilete formajaban van jelen. A talilmany szerinti
katalizator elonyds megvaldsitasi forméjanél a ko-
promotort oxi-anionos formajaban, tehdt oxigént
tartalmazd negativ ion formdjiban alkalmazzuk.
Ilyenek példaul a szulfitok, szulfitok, tioszulfatok,
biszulfitok, biszulfatok, szulfonatok, perszulfatok,
ditionatok, ditionitek. El6nydsen amménium-szul-
fatot vagy alkalifém-szulfatot alkalmazunk. Ko-
promotorként, mint azt mar korabban is emlitettiik,
molibdént, wolframot vagy kromot is alkalmazha-
tunk. Ezeket molibdatok, dimolibdatok, para-mo-
libdatok, izo- vagy hetero-molibdatok, wolframa-
tok, para-wolframatok, meta-wolframatok, izo-
vagy hetero-wolframétok, kromitok, dikromitok,
kromitok, halogén-kromitok forméjaban alkalmaz-
zuk. Elénydsek a szulfatok, molibdatok, wolframa-
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tok éskromatok, amelyek ellenionjai elénydsen am-
ménium-, alkalifém- vagy hidrogén (azaz sav-for-
ma). Ezeket példaul a megfeleld oxidjaik, igy példa-
ul SO2, SO3, Mo03, W03, Cr203 vagy halogenidje-
ik, oxi-halogenidjeik, hidroxi-halogenidjeik, hidro-
xidjaik, szulfidjaik oldasaval allitjuk eld.

A réniumot anak s6ja, vegyiilete és/vagy komple-
xe formdjéban vissziik fel a hordozéra impregnalis-
sal. Ezt végezhetjiik a t6bbi komponens felvitelével
egyidejiileg, azok el6tt vagy utin. ElényGsen a réni-
umot ként, molibdént, wolframot, krémot, alkalifé-
met és eziistot egyidejiileg vissziik fel, bar kiilon ol-
datokkal is felvihetdk.

A kén-ko-promotor elénybs mennyisége a hor-
dozdn vagy a katalizitoron 0,1-10 mmél, még el-
Gnydsebben 0,2-5 mmol elemi kén forméban 1 kg
katalizatorra szamolva. A felvitelt elénydsen am-
moénium- vagy alkilifém-oxi-vegyiiletek formaja-
ban, igy példaul amménium-szulfit, kdlium-szul-
fit, cézium-kromat, rubidium-wolframat, amméni-
um-molibdat, litium-szulfit, natrium-wolframat
vagy litium-kromat formé jaban végezziik.

A taldlmany oltalmi korébe tartozik az etilén-
oxid elallitasi eljardsa a talilmany szerinti katali-
zitor jelenlétében végzett etilén-és oxigén reagilta-
tasaval.

A taldlmény szerinti katalizator porézus hordo-
zén 1-30 tdmeg% eziistot, 0,01-15 mmél/kg katali-
zAtor mennyiségi réniumot €s 10-3000 ppm tovéb-
bifémet vagy fémvegyiiletet tartalmaz.

E katalizitorok hordozbanyagénak porozitisa,
fajlagos feliilete, a rénium és a tovabbi ko-promoto-
rok, és adott esetben kén és eziist mennyiségi arinya
megfelel az el6zGekben elmondottaknak. Ezek ké-
zill kiiléndsen elénydsek azok a katalizdtorok, ame-
lyek szelektivitisa egy adott oxigén-konverzib
szintnél magasabb, mint azazonos kdriilmények k-
20tt lizemelg eziistot és hordozot tartalmazo, de ré-
niumot vagy tovabbi fémet nem, vagy ezek koziil
csak egyet ~- de nem réniumot —- tartalmazo kata-
lizdtoroké.

1. Példa

A példaban bemutatjuk a talalmany szerinti ka-
talizdtor, valamint az 6sszehasonlité katalizator el-
Gallitasi eljarasat és e katalizitorok tulajdonsigai-
nak meghatarozasi modjat.

A) Ezist-oxaldt/etilén-diamin oldat elddllfrd-
sa

1) 415 g vegyszer-minéségd natrium-hidroxidot
feloldunk 2340 ml ionmentesitett vizben, felmele-
gitjiik 50 °C-ra.

2) 1699 g spektrografiai tisztasagad eziist-nitratot
feloldunk 2100 ml ionmentesitett vizben és felmele-
gitjiik 50 °’C-ra.

3) Az el6z6 két oldatot lassan Gsszekeverjiik, mi-
kdzben a hémérsékletet SO °C-on tartjuk, majd még
15 percig keverjiik, végiil 40 °C-ra hiitjiik.

4) a 3) pontban kapott csapadékot sziirjiik és a
natrium- és nitrat ionok eltavolitasira ionmentesi-
tett vizzel elkeverjiik.

5) A fenti keverékhez koriilbeliil 100 g-os részle-
tekben nagytisztasigi oxAlsav-dihidratot adago-
lunk és 40 “C-on j6l elkeverjiik. Az utolsé adag be-
adagolasakor figyeljiik a pH-t, hogy annak értéke ne

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

16

csokkenjen 7,8 ald. A végsé pH érték 8-8,4 kell hogy
legyen, ennek biztositasahoznagytisztasagi eziisto-
xid adagolasa sziikséges adott esetben.

6) Sziiréssel a viz legnagyobb részét eltavolitjuk
és a kapott siirii eziist-oxalat iszapot 30 "C-ra lehiit-
jik.
7) Hozz4dadunk 699 g 92 t1%-os vizes etilén-dia-
min oldatot Ggy, hogy kézben a hdmérséklet ne
emelkedjen 30 ‘CfGlé.

Az igy kapott oldat koriilbeliil 27-33 t% Ag-t tar-
talmaz,

B) Katalizdtor impregndidsa

Az 1.tdbldzat Bszerinti hordoz6t alkalmazunk.

Az adalékot nem tartalmazd impregnalé oldatot

a kovetkezdképpen allitjuk elG: az el6z6 A pont sze-
rinti oldatot ionmentesitett vizzel, vagy monoeta-
nol-aminnal vagy a kettd keverékével oly mértékben
higitjuk, hogy az Ag koncentraci6 27,6 t% legyen.
ElGnyosen altaldban vizet alkalmazunk, mivel a mo-
noetanol-aminban esetlegesen jelenlévd szennyezés
ellentmond6 eredményekhez vezethet.
Adalékot is tartalmazé impregn4ld oldat el6alli-
tésa:
—(A)Kkatalizitorhoz(csak Cs): 50 gfentioldathoz
46,4 mg vizes CsOH (50,7 t% Cs) oldatot adunk.

- (B) katalizitorhoz (Cs-Re): 55 mg NH4ReO4-
et minimélis mennyiségli 50/50 tf aranyG etilén-
diamin/viz elegyben feloldunk, hozzdadjuk 50 g
fenti eziist-oldathoz, majd 84,7 mg vizes CsOH ol-
datot (50,7 t% Cs) adagolunk hozz4.

- (C) katalizdtorhoz (Cs-Re-S): etilén-dia-
min/viz elegyben feloldunk 27,4 mg NH4ReO4-¢t és
13,5 mg (NH4)22804-¢t, a kapott oldatot 50 g fenti
eziist-oldathoz adjuk, majd hozzdadunk 82,7 mg
CsOH oldatot. 134

A felhasznalt cézium/hidroxid oldatot *~ Cs izo-
téppal doppoltuk, hogy a kapott katalizitoron a cé-
zium-szintet megfeleléen mérni tudjuk. Mas méd-
szer szerint a cézium és az egyéb alkalifém mennyi-
séget vizkioldasos modszerrel hataroztuk meg.

A jelzett, vizes cézium-hidroxid oldatban a Cs
koncentracidjat neutronaktivitisos analizissel ha-
taroztuk meg (Nuclear Science Center, Texas A&M
University, College Station, Texas, TRIGA reactor,
Ortec nagytisztasigi Germanium Model BA-
GEM-25185 detektor és Tracoer NOrthern Model
4000 tobbesatornas analizitor).

A vizsgalt katalizatorok esetében a kiindulasi
alapoldat koncentrici6ja 50,7 t% volt. Ugyanezen
cézium-hidroxid oldat koncentraci6jit plazma-ives
tomegspektrometriaval (SCIEX Elan 250) megha-
tirozva a cézium-tartalom 45 t%-nak adédott. Ha
ez utdbbi érték felelne meg a tényleges értéknek, a
késdbbiekben ismertetére keriilé eredményeknél a
megadott értékek 11,2%-kal magasabbak lennének.

C) Katalizdtor impregndlds és kezelés

Koriilbeliil 300 g B hordozét szobahémérsékle-
ten 3 percre vakuumba helyeziink, majd koriilbeliil
50 g adalékoit impregnald oldatba meritjiik és a 25
mm-es vikuumot még 3 percig fenntartjuk. Ezutan
a vikuumot megsziintetjiik, a felesleges impregnalé
oldatot eltavolitjuk é a hordozét 2 percig
500 ford/perc-nél centrifugaljuk. Ha az impregnald
oldatot monoetanol-amin nélkiil készitettiik, az
impregnilt hordoz6t még leveg6iramban kezeljiik
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~8.5 m3/6ra) 250 °‘C hémérsékleten S percig. Ha je-
lentSs mennyiségl monoetanol-amin van jelen ake-
zelést 8,5 m~/6ra levegSéram mellett 250 °C hc'isnér-
sékleten 2,5 percig, majd ezt kovetden 2,83 m™/6ra
levegdaram mellett 270 °C-on 7,5 percig végezziik.
Azigykezeltkatalizdtor vizsgilatra kész.

A fentiek szerint elGallitott katalizator 13,5 t%
Ag-t és az alabbi mennyiségli adalékanyagokat tar-
talmazza, amely mennyiségek a kezdeti szelektivi-
tis szempontjibdl optimalisak.

Cs,ppm Re,ppm  S,ppm
AKkatalizator 230 0 0
Bkatalizator 420 372 0
Ckatalizator 410 186 32

A katalizatorok tényleges eziist-tartalmat ismert
médon hatirozzuk meg. A rénium-tartalom megha-
tArozdsihoz a réniumot 20 mmolos vizes natrium-
hidroxid oldattal kiextrahaljuk, majd az el6zéekben
mér ismertetett modon spektrofotometrids Gton
vizsgaljuk. A cézium-tartalmat jelzett cézium-hid-
roxid térzsoldat hasznélata alapjan radioaktivitds
mérésével kovetjiik, de meghatarozhatjuk gy is,
hogy a céziumot ionmentesitett vizzel a katalizator-
bél kimossuk. Ezt Ggy végezziik, hogy 10 g katalizi-
tort 20 ml vizben 5 percig f6ziink, ezt kétszer megis-
mételjiik, a mosofolyadékokat egyesitjiik és ismert
mobdon atomabszorpcibs spektroszképidval a (Vari-
an Techtron Model 1200) az alkéli-tartalmat meg-
hatarozzuk.

D) Katalizdtor vizsgdlata (standard mikrore-
aktor-teszt)

3-5gorolt katalizatort (1,47-0,84 mm) koriilbe-
1il 1,25 cm atmérdji U-alaki acélcsSbe helyeziink,
olvadt fém-fiird6be meritjiik és a két végét gazbeve-
zet6hdz csatlakoztatjuk. A katalizator tOmegét ésa
bemend gaz sebességét Gigy allitjuk be, hogy 3300 ml
gaz/ml katalizitor/Ora értéket kapjunk. A bemend
giz sebességét tigy allitjuk be, hogy 3300 ml géz/ml
katalizétor/érg értéket kapjunk. A bemend gz nyo-
mésa 14,5x10" Pa.

A gazkeveréket a katalizatoron ateresztjiik (egy-
szer), a keverék Gsszetétele térfogat%-ban 30% eti-
1€n, 8,5% oxigén, 7% szén-dioxid, 54,5% nitrogén és
4,4-5,6 ppm vinil-klorid.

A reaktor kezdeti hdmérséklete 180 °C. 1 6ra el-
teltével ahémérsékletet 190 "C-ra (1 6ra), 200 “C-ra
(1 éra), 210 *C-ra (1 6ra), 220 °C-ra (1 6ra), 227 °‘C-
ra (2 6ra) 235 "C-ra (2 6ra) majd 242 "C-ra (2 6ra)
emeljiik, majd olyan értékre allitjuk be, hogy a
konstans 40%-os oxigén-konverzi6t érjiink el. A
miikddési adagokat a katalizitor 16 =4 6rés iize-
moraja alatt vettiik fel, és a tovabbiakban ,.kezdeti
miikddési adat”-ként jeloljiik. A betapllt giz-Osz-
szetételek, a mért szelektivitasi adatok és az aktivi-
tas értékek kozotti kis kiilonbségek miatt az egyes
mérések adatait igen kis mértékben térnek el egy-
mastol. A kiilonboz6 idGpontokban vizsgélt katali-
zatorok Gsszehasonlithatosiga érdekében minden
katalizatort egy A dsszetételnek megfeleld standard
osszehasonlitd katalizitorral egyidejileg vizsgal-
tunk. Minden miikddési adatot az A katalizitorhoz
(S40= 80%, T40= 242 °C) viszonyitott relativ érték-
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benadtuk meg.

40%-os oxigén konverzi6 szintnél a kovetkezdk a
kezdeti miikodési adatok:

A katalizitor szelektivitds: 80%, homérséklet:
242°C,

B katalizdtor szelektivitds: 81,9%, h6mérséklet:
248°C;

C katalizator szelektivits: 82,9%, hémérséklet:
253°C.

2. Példa

Az 1. példa szerint eljirva a B hordoz6 alkalma-
zhsédval katalizatorokat allitottunk eld, monoeta-
nol-amin alkalmazasa nélkiil. Az egyik sorozat ka-
talizitor 2 mmél réniumot tartalmazott 1 kg katali-
zitorra, amasik sorozat 1 mmol réniumot és 1 mmol
ként, a harmadik sorozat, amelyet hasonlé médon
allitottunk el6, sem ként, sem réniumot nem tartal-
mazott. A katalizitorokataz 1. példaban leirtak sze-
rint vizsgaltuk, és a kapott eredményeket a 3. tabla-
zatban foglaljuk 6ssze. Az egyes katalizatorokban a
cézium-tartalom kiilonbozd, és meghatarozasit ra-
dioaktiv modszerrel végeztiik, a gyartisnél felhasz-
nalt 50,7 t%-os torzsoldat koncentracié alapjan. A
vizsgalat eredményeit az 1. abran grafikusan is be-
mutatjuk. Az abrabol megallapithat6 a rénium el-
6nyés hatdsa nemcsak az optimdalis cézium-kon-
centraciénal mutatott jelentds szelektivitds nove-
kedés révén, hanem ennél magasabb cézium kon-
centracidknil is (300 ppm vagy a f616tt). A 2. dbran
hasonléan, a kezdeti szelektivitis értékeket abra-
zoltuk a cézium-tartalom fiiggvényében. Ezen az
abrédn a rénium+kén adalék elényds hatdsat mutat-
juk be. A megnovekedett szelektivitisi érték itt is
nemcsak az optimalis cézium-koncentraci6nal je-
lentkezik, hanem a fGlGtti értékeknél is, a réniumot
nem tartalmazé katalizitorokhoz viszonyitva. A
kén adagoldsa ugyancsak noveli a szelektivitdst a
kopromotort nem tartalmazo katalizatorhoz viszo-
nyitva.

3. Példa

Az 1, példaban leirtakhoz hasonléan eljarva ka-
talizdtorokat allitottunk eld, az 1. tablazat szerinti
kiilénboz6 hordozék felhasznalasival, monoetanol-
amin nélkiil, A katalizdtorokat szintén az 1. példa-
ban leirtak szerint vizsgaltuk, és a kapott eredmé-
nyeketa 4. tablazatban foglaljuk 6ssze. Hacsak mas-
képpen nem jeléljiik, a felsorolt katalizitorok cézi-
um-tartalma olyan, amely a megadott hordozdval,
eziisttel és réniummal késziilt katalizitorral azonos
reakciokoriilmények kozott maximalis szelektivi-
tast eredményez. A cézium-tartalmat az el6z6 pél-
daban leirtakhoz hasonlé médon hatéaroztuk meg. A
4-6 jelii katalizator hordozdja a 4-5 jeliétdl annyi-
ban tér el, hogy masik tételbdl szirmazik, ennek faj-
lagos feliilete 0,44 m“/g, vizzel telithets porustérfo-
gata 0,42 ml/g, vizzel kioldhat6 nétrium-tartalma
koriilbeliil S0%-kal és a savval kioldhatd natrium-
tartalma koriilbeliil 100%-kal magasabb (a tovabbi-
akban ezt C’-vel jel6ljiik).

4. Példa
Katalizatorokat allitottunk el az 1. példaban le-
frtak szerint, kiilénb6z6 mennyiség(i rénium és kén

-10-
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¢és a 2. példa szerinthordozd felhasznalasaval. A ka-
pott vizsgilati eredményeket az 5. tabldzatban fog-
laljuk Ossze. A cézium-tartalom olyan, amely az
adott katalizitorral maximadlis szelektivitdst ered-
ményez, a meghatirozisat az eldz6ekben leirtak 5
szerint végeztiik.

5. Példa

Az 1. példaban leirtak szerint eljérva, a 2. példa
szerinti hordozo alkalmazisival, monoetanol-amin
nélkiil kiilénbozd alkalifém adalékokkal katalizato- 10
rokat éllitottunk eld, a kapott eredményeket a 6.
tibldzatban foglaljuk Ossze. Hacsak mésképpen
nem jeldljiik, az alkalifém tartalom olyan, amelynél
az adott katalizitorral maximalis szelektivitasi ér-
tékeket nyeriink. A megadott alkili-tartalom érté- 15
kek a kitizott értékeket jelentik.

A 6-19. és 6-20. kisérletnél a kitlizott cézium-
tartalom 160 ppm volt és a rubidium koncentraci6t
gy allapitottuk meg, hogy az adott koriilmények
kozott maximalis szelektivitds-értékeket nyerjiink. 20
Ennél a két katalizitornal a B hordozéhoz hasonld,
de 0,45 m“/g fajlagos feliiletii és koriibeliil 10%-kal
alacsonyabb kimoshatd nitrium-tartalmid hordoz6t
alkalmaztunk (B’ hordoz6).

6. Példa 25

Az 1. példiban leirtakhoz hasonléan eljirva, B
hordoz6 alkalmaziséval két sorozat katalizatort 4l-

20

56 Mo tartalom biztositdsira ammonium-molibda-
tot (NH4)6M07024.4H20-t alkalmaztunk, megfe-
lel6 mennyiségben. A katalizitort monometanol-
amin nélkiil készitettiik. A katalizitor kdlium-tar-
talma olyan volt, hogy a megadott katalizator a vizs-
gilati koriilmények kozott maximdlis szelektivitast
eredményezzen. A VI-1 jel{i katalizétor (B’ hordo-
26val készitve) alkalmaziséval, amely 13,2 t% eziis-
tot, 0% réniumot, 180 ppm K-ot és 96 ppm Mo-t tar-
talmazott, a kezdeti S40 érték 77%, a kezdeti T4 ér-
téke 261°, mig a VI-2 katalizétor esetében, amely
14,5 t% eziistot, 186 ppm réniumot, 160 ppm K-ot
és 96 ppm Mo-t tartalmazott, a kezdeti S40 értéke
81,1% ésa kezdeti T4 értéke 279°. Az Gsszehasonli-
to katalizator, amelynek Gsszetétele az elGzovel azo-
nos, de nem tartalmaz réniumot vagy molibdént, az
S40 értéke 79,4 és T40 értéke 240°,

7. Példa

Kétkatalizatort allitottunk el6 az 1. példaban le-
irtak szerint B hordozo alkalmaziséval, olyan cézi-
um tartalommal, amely a legmagasabb kezdeti sze-
lektivitast eredményezte. Az elGallitisnal nem al-
kalmaztunk monoetanol-amint.

A VII-1 katalizdtort 2-2 pmdl NH4ReO4 és
(NH4)2504 alkalmazisaval, a VII-2 katalizitort
2 pmél (NH4)ReO4 és 2 pmél Na2SOs4 alkalmazi-
sdval Allitottuk el6. A vizsgélati eredményeket a ko-

litottunk el6, azzal a kiilonbséggel, hogy 96 ppm vég- vetkezd tiblazatban foglaljuk Sssze.

cs' Na" Re
Katalizitor t% Ag ppm ppm pmol/g S40 Ts40
VI-1 12,8 513 0 2 81,7% 274°C
VII-2 13,5 424 92 2 83,9% 253°C

* 2 rd I . -, 2 7 ”w__ ’ . ’
A\ céziumot meghatarozds radioaktiv méréssel, az el6zGekben leirtak szerint végezve

kit(izott szint

A kapott eredmények mutatjik, hogy a céziumot
és nitriumot tartalmaz katalizdtor nagyobb sze-
lektivitast és aktivitist eredményez, mint a csak cé-
ziumot tartalmazd katalizator. 45

8. Példa

Hairom katalizatort allitottunk elé az 1. példdban
leirtakhoz hasonl6an, monoetanol-amin nélkiil, B
hordoz6 felhasznilisaval. A cézium mennyisége

olyan volt, hogy maximalis szelektivitast érjiink el
az 1. példaban leirt koriilmények kozott. A VIII-1
katalizatort 1 pm6l NH4ReO4 é 2 pmdl
(NH4)2S804, a VIII-2 katalizitort 1 wumél NHsReO4
€s 2 pmo6l Li2SO4 felhasznildsival dllitottuk el6. A
VIII-3 katalizitorhoz 1 pm6l NH4ReO4-et és 2
pmdl NagSO4-et alkalmaztunk. A vizsgalati ered-
ményeket a kivetkezd tabldzatban foglaljuk Gssze.

Cs’ Li’ * Re
Katalizator t% Ag ppm ppm ppm pmélg S40 T40
VIII-1 13,8 505 0 1 82,0% 273°C
VII-2 13,9 398 28 1 83,1% 249°C
VIII-3 14,8 411 0 92 1 80,9% 248°C

:x‘\ céziumot az elézGekben leirtak szerint végezve
kitiizott szint

A kapott eredményekbdl lathatd, hogy a cézi-
um+litiumot tartalmazd katalizator sokkal szelekti-
vebb és aktivabb, mint a csak céziumot tartalmazd 65

katalizator. Az adott rénium mennyiségnél (fele
mint a 7. példanal), a VIII-3 katalizitor, amely a cé-
zium mellett még Na-ot tartalmaz, nagyobb aktivi-

11
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tast, de kisebb szelektivitist mutat, mint az alkali-
fémként csak céziumot tartalmazd katalizator. 1dé Szelektivitdis Hoémérséklet
9. Példa (nap) (%) (kézeg)
Katalizitorokat lltottunk el az 1. példiban le- (O
irtak szerint, kiilonbdz4 alkalifém-rénium kombi- 5
nicidkkal. A kapott eredményeket, amelyeket az 1. 1 86,1 249
példa szerint nyertiink, a 7. tibldzatban foglaljuk 8 86,1 250
Gssze. 20 86,5 251
Hacsak méasképpen nem jel6ljiik, a cézium meny- 30 86,4 252
nyisége olyan volt, amelynél a legmagasabb szelek- 10 39 86,2 253
tivitdst értiik el az adott Gsszetevikkel. A cézium- 47 86,6 254
tartalmat az eléz6ekben leirtak szerint hataroztuk 59 86.1 256
meg. A tdbldzatban megadott egyéb alkalifém
mennyiségek kit(izott értékeket jelentenek, A 7-31.
katalizitor esetében B hordozénak megfeleld anya- 15 11. Példa
- got alkalmaztunk, amelynek a fajlagos feliilete D hordozéra birium-acetitot vittiink fel impreg-
0,45 m“/g volt, és a kimoshaté nitrium-tartalma az nélassal 2 mmdl/kg hordozd mennyiségben, majd az
1. tiblizatban megadottnal kb. 10%-kal kisebb volt. impregndlt hordozét sziritottuk és koriilbeliil 800
10. Példa °C hoémérsékleten 3 6rdn at kalcindltuk. A kapott
B hordozb felhasznaldsaval eziist-iont, cézium- 20 katalizitor 14,8 t% eziist6t, 2 mmdl’kg Ba-t, 1
iont, rénium-iont és ként tartalmazo katalizatort 41- mmélkg Re-ot, 1 mmolkg S-et és 549 ppm Cs-ot
litottunk el6 az 1. példaban leirtak szerint. A katali- tartalmazott. Az 6sszehasonlit katalizitor dsszeté-
zator kériilbeliil 13,5 t% eziistot, 500 ppm céziumot, tele azonos volt, kivéve, hogy a Cs tartalom 570 ppm
260 ppm réniumot és 35 ppm ként tartalmazott. A volt és nem tartalmazott Ba-ot. A katalizdtorokat az
katalizitort 2 honapon at vizsgiltuk az 1. példasze- 25 1. példa szerint vizsgéltuk. A bariumot nem tartal-
rinti késziilékben. A kapott eredményeket (max. mazé Kkatalizitor kezdeti szelektivitisa nagyobb
szelektivitas és a megfeleld aktivitas, 40%-os oxigén volt, mint a bariumot tartalmazb6é 40%-os oxigén-
konverziondl) a kovetkezé tablazatban foglaljuk konverziénél, de 4-5 nap elteltével a barium-tartal-
Ossze. mi katalizator szelektivitdsa koriilbeliil 0,5%-kal
30 meghaladta a barium-mentes katalizitor szelektivi-
tasat 40%-os oxigén-konverzibéndl.
3. tdbldzat
Cs tartalom optimalizildsa csak Cs, Cs/Re és Cs/Re/S tartalmi katalizitorokon
Kisérlet Agt% Re kitiizott Skittizott Cs, ppm Kezdeti Kezdeti
szdma szint, ppm szint, ppm S40,% Ta0,°C
31 13,6 0 0 0 74,6 229
3-2%kx 13,6 0 0 104 71,6 232
3-3 14,3 0 0 236 80,0 242
3-4 14,3 0 0 301 79.4 243
3-5kk 13,6 0 0 416 77,0 259
3-6 14,3 372* 0 0 54,3 236
3-7 143 372 0 110 69,9 243
3-8 14,3 372 0 209 75,8 239
39 14,3 372 0 327 79,8 240
3-10 14,2 372 0 403 81,8 245
3-11 14,2 372 0 438 81,9 248
3-12 14,2 372 0 488 81,4 250
3-13 14,2 372 0 512 81,0 251
3-14 . 14,2 372 0 561 80,3 256
3-15%%* 13,8 186%* 32 0 61,2 232
3-16%k 13,8 186 32 101 70,5 235
3-17%% 13,8 186 32 208 77,2 241
3-18%4x 13,8 186 32 303 80,8 247
3-19 12,7 186 32 372 824 250
3-20%4x 13,8 186 32 402 83,0 253
3-21 12,7 186 32 421 82,9 253
3-22 12,7 186 32 450 82,7 255
3-23% 13,8 186 32 515 81,7 261
*2,0 umélg
*%1,0 pmél/g

*¥k 40%-0s oxigén-konverzionil mért adat 32 + 4 {izeméra utan

12
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SZABADALMIIGENYPONTOK

1.Eljéras etilén-oxid szintézisénél alkalmazhatd
katalizator elGallitisira, amely hordozbanyagra
felvitt eziist6t és promotorként egy vagy tobb alkali-
fémet tartalmaz, azzal jellemezve, hogy az eziistGt
1-30 tdmeg%-ban alkalmazzuk 0,01-15 mmdl/1 kg
katalizitor mennyiség{i réniummal, 10-3000 ppm
mennyiségi alkilifémmel és adott esetben tovdbbi
promotorként alkalif5ldfémmel, a periédusosrend-
szer VA vagy VIA csoportjiba tartozd elemmel
vagy annak vegyiiletével vagy kénnel vagy foszfor-
ral vagy ezek valamely vegyiiletével egyiitt és ezen
komponenseket a hordozora oldataikkal egy vagy
tobb lépésben, ismert médon végzett impregnalas-
sal vissziik fel,

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy tovabbi promotorként alkalifoldféme-
ket, molibdént, wolframot, krémot, vanédiumot
vagy mangint alkalmazunk.

3. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy tovabbi promotorként alkalifoldfémet
alkalmazunk.

4. A 3.igénypontszerinti eljiris,azzal jellemez-
ve, hogy alkalifoldfémként bariumot alkalmazunk.

5. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jelle-
mezve, hogy promotorként csak alkélifémet alkal-
mazunk.

6. Az 5. igénypont szerinti eljirds, azzal jelle-
mezve, hogy promotorként kiliumot, rubidiumot
vagy céziumot alkalmazunk.

7.A 6.igénypontszerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy promotorként céziumot alkalmazunk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti el ié-
rés, azzal jellemezve, hogy kisebb, mint 20 m“/g
fajlagos feliiletli hordoz6t alkalmazunk.

9.A 8.igénypontszerinti eljaris, azzal jellemez-
ve, hogy 0,01-10 m“/g fajlagos feliiletd hordoz6t al-
kalmazunk.

10. A 9. igénypont izerinti eljarés, azzal jelle-
mezve, hogy 0,05-5 m“/gfajlagos feliiletd hordoz6t
alkalmazunk,

11.A 10 igénypor& szerinti eljarés, azzal jelle-
mezve, hogy 0,1-2 m“/g fajlagos feliiletii hordoz6t
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alkalmazunk.

12. Az 1-11.igénypontok barmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy a hordozdként alfa-
aluminiym-oxidot alkalmazunk.

13. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy az eziistét 5-20 tdmeg% mennyiségben
alkalmazzuk.

14. Az 1-13. igénypontok barmelyike szerinti el-
jaras,azzal jellemezve, hogy a réniumot és az eziis-
t6t 1-nél nagyobb mél aranyaban alkalmazzuk.

15. Az 1-14.igénypontok barmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy a réniumot 0,2-
5 mmo6l/’kg katalizitor mennyiségben alkalmazzuk.

16.Az 1-15. igénypontok birmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy a tovébbi fémeket
vagy fém vegyiileteket dsszesen 3000 ppm mennyi-
ségben alkalmazzuk.

17.Az 1-16.igénypontok barmelyike szerinti el-
jirds, azzal jellemezve, hogy a tovibbi fémet vagy
fém vegyiiletet fémben kifejezve a katalizitor
mennyiségére szimolva 5-1000 ppm mennyiség-
ben alkalmazzuk.

18.Az 1-17. igénypontok barmelyike szerinti el-
jards,azzal jellemezve, hogy a ként 0,2-5 mmolkg
katalizdtor mennyiségben alkalmazzuk.

19. Az 1-18. igénypontok birmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy eziistit, réniumot és
céziumot alkalmazunk.

20.Az 1-18.igénypontok birmelyike szerinti el-
jards,azzal jellemezve, hogy eziistt, réniumot, cé-
ziumot és ként alkalmazunk.

21.Az1-18.igénypontok birmelyike szerinti el-
jérés, azzal jellemezve, hogy eziistGt, réniumot és
rubidiumot alkalmazunk.

22.Az 1-18. igénypontok birmelyike szerinti el-
jards,azzal jellemezve, hogy eziistot, réniumot, ru-
bidiumot és ként alkalmazunk.

23.A 21. vagy 22. igénypont szerinti eljaras, az-
zal jellemezve, hogy céziumot is alkalmazunk.

24.Eljdras etilén-oxid elGéllitisira etilén és oxi-
gén katalizitor jelenlétében végzett reagiltatisi-
val,azzal jellemezve, hogy katalizitorkéntaz 1-23.
igénypontok barmelyike szerint elGallitott kataliza-
tort alkalmazunk.
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