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7 _Sammendrag

Blanding inneholdende sglv, et underlag, rhenium og minst
et annet metall, karakterisert ved at de valgte mengder av
metallene eller forbindelsene er slik at under betingelser for
katalytisk fremstilling av etylenoksyd fra etylen og oksygen
omfatter blandingen en katalytisk mengde év saiv, én fremskynd- -
ende mengde av rhenium eller en fcrbindelge*derav og en .

fremskyndende mengde av minst et videre metall eller forbindelse
derav.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en katalysatorblanding
egnet for katalytisk fremstilling av etylenoksyd fra etylen og
oksygen, hvilken inneholder selv og en barer, en fremgangsmite
for fremstilling av denne, og en fremgangsmate hvori den
anvendes for fremstilling av etylenoksyd.

Splv-katalysatorer pa bzrerne har lenge vart brukt ved
omdannelsen av etylen og oksygen til etylencksyd. Bruken av
mindre mengder av alkalimetaller, dvs. K, Rb og C har vart
angitt som fordelaktige aktivatorer ved underlags-stottede
splv-katalysatorer i U.S. patentene US-A 3.962.136 og US-A
4.010.115.

US-A 3.844.981; 3.962.285 og GB-A 1.325.715 beskriver
bruken av selv-rhenium-etylenoksyd-katalysatorer. I disse
patenter blir et seglv-derivat med hoeyt overflateareal, f.eks.
selvoksyd, impregnert med en rhenium-opplesning og deretter
redusert til metallisk rhenium legert med selvet, men det
benyttes intet underlag. U.S.-A 4.548.921 beskriver bruken av
rhenium i sgplv-underlags-stettede etylenocksyd-katalysatorer,
hvor nevnte rhenium feorst plasseres pa underlaget i form av
finfordelte metallpartikler, hvoretter selvet deretter avset-
tes pa den ytre overflaten av partiklene. U.S.-A 3.972.829
beskriver en fremgangsmdte for & fordele katalytiske aktive
metallkomponenter eller forbindelser pd underlag hvor man
bruker en impregnerende opplesning av en katalysator-forleper-
forbindelse og en organisk tiosyre eller en merkapto-karbok-
sylsyre. Katalytisk aktive metaller innbefatter metaller fra
gruppene IVA, 1B, VIB, VIIB og VIII og innbefatter bl.a.
rhenium som enten kan vere i en oksydert eller redusert til-
stand. Det er imidlertid ikke antydet bruken av aktiverende
mengder av rhenium i kombinasjon med splv og aktiverende
mengder av alkalimetall pd et porgst ildfast underlag. U.S.-A
4.459.372 beskriver bruken av rhenium-metall i kombinasjon med
et aluminiumoksyd eller siliciumdioksyd som er pad overflaten
belagt med metaller (idet man kan bruke Ti, Zr, Hf, V, Sb, Pb,
Ta, Nb, Ge og/eller Si). Ingen av disse patenter beskriver
bruken av en aktiverende mengde av rhenium som er tilstede pa
en se¢lvbasert, alkali-dopet understeottet katalysator.
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US-A 3,449,078 beskriver forsvovlede hydrokarbonomdannel-
seskatalysatorer for fremstilling av hydrogen, som omfater
selv, en bzrer, rhenium og kalium, anvendelse av en aluminium-
oksydbazrer med et overflateomrade pa 255m2/g har blitt eksem-—
plifisert. US-A 4,350,616 vedreorer etylenoksyd-katalysatorer
omfattende sglv, en bazrer, cesium, men ikke rhenium. Det
samme gjelder EP-A 172.565.

Mens alkali-dopet underlagstottede selvkatalysator-sam-
mensetninger er kommersielt tilgjengelige og har god effekti-
vitet, da spesielt ndr det gjelder selektivitet, sid viser en
rekke nylig inntatte patenter at det er et behov for en forbe-
dret katalysator-sammensetning. Det har spesielt vart et
problem at det ikke har vert mulig & fremstille katalysatorer
med optimal selektivitet dvs. bedre enn den man finner i
alkali-dopede katalysatorer, da spesielt i kombinasjon med
forbedret stabilitet.

Den foreliggende oppfinnelse tilveiebringer katalysator-
blandinger som er egnet for katalytisk fremstilling av etylen-
oksyd fra etylen og oksygen, hvilke inneholder se¢lv og en
bzrer. De er karakterisert ved at de omfatter en bzrer med et
overflateomrdde pd mindre enn 20m2/g og en aktiverende mengde
av rhenium eller en forbindelse derav, og en aktiverende
mengde av minst ett ytterligere metall eller en forbindelse
derav.

I den mest foretrukne utfegrelsen er sistnevnte ytterlige-
re metall kalium, rubidium, cesium eller blandinger av disse,
og er tilstede i mengder varierende fra 20 til 1500 ppm pr.
vekt av den totale katalysatoren, og nevnte rhenium er tilste-
de i mengder fra 0,2 til 5, mest foretrukket fra 0,3 til 3,5
mmol rhenium pr. kg total-katalysator. Nevnte rhenium kan
hensiktsmessig vere i form av rhenium som lar seg ekstrahere i
en fortynnet vandig alkalimetall-hydroksydopplesning, da
spesielt en 20 mmolar natriumhydroksydopplesning. I en annen
foretrukken utforelse vil foreliggende kombinasjon av seolv, en
alkalimetall-aktivator, en rhenium-aktivator og et underlag gi
hpyere selektiviteter, da spesielt heyere begynnende selekti-

vitet for etylenoksyd ved et gitt oksygen-omdannelsesniva enn
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det som oppnas under de samme reaksjonsbetingelser med samme
kombinasjon av selv, et underlag og ingen eller bare en av
aktivatorene valgt fra rhenium og nevnte andre metall.

Figur 1 viser optimalisert begynnende selektivitet i
forhold til cesium-aktivator-konsentrasjonen for en katalysa-
tor ifglge foreliggende oppfinnelse som inneholder rhenium og
for en katalysator som ikke inneholder rhenium, hvorved figu-
ren illustrerer den bedrete begynnende selektiv-iteten man
oppnar ved hjelp av foreliggende katalysator. Figur 2 viser
en ytterligere forbedret selektivitet som lar seg oppnd med
katalysatorer som innbefatter svovel eller en svovel-forbin-
delse som en ytterligere aktivator (samakti-vator). Figurene
3 til 8 viser porestgrrelsesfordelings-kurver for underlagene
A til F slik disse er angitt i tabell 1.

Ved en dampfase-reaksjon mellom etylen og oksygen for
fremstilling av etylenoksyd, vil vanligvis nevnte etylen vare
tilstede i en dobkel mengde (pd mol-basis) sammenlignet med
oksygenet, men ofte ef mengden langt heyere. Omdannelsen blir
derfor beregnet pa basis av mol-prosentsats oksygen som er
blitt brukt under reaksjonen. Oksygenomdannelsen er avhengig
av reaksjonstemperaturen som igjen er et mal for aktiviteten
for den anvendte katalysatoren. Verdien T,, indikerer den
temperatur ved hvilken man far 40 mol% omdannelse av oksygen i
reaktoren og verdien T er uttrykt i °C. Denne temperatur er
hoyere ndr omdannelsen av oksygen er heoyere. Videre er denne
temperaturen sterkt avhengig av den brukte katalysator og
reaksjons-betingelsene. Selektiviteten (overfor etylenocksyd)
indikerer den molare mengde etylenoksyd i reaksjonsproduktet
sammenlignet med den totale molare mengde av etylen som er
blitt omdannet. Her er selektiviteten angitt som S,,, og dette
betyr at selektiviteten ligger pa 40 mol% oksygen-omdannelse.
Selektiviteten for splvbaserte etylenocksyd-katalysatorer kan
avta over lengre tids bruk. NAar man sammenligner selektivi-
tetseffekten for forskjellige selvbaserte etylenoksydkataly-
satorer, er det viktig at selektivitetsverdien mdles pd om-
trent det samme tidspunkt og under de samme reaksjonsbeting-

elsene. Med begrepet "begynnende selektivitet" forstas selek-
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tiviteten for etylenoksyd-katalysatorer nar denne males ved et
gitt oksygenomdannelsesniva pa 40 % og en gass-time-rom has-
tighef pa ca. 3300 og nadr den mdles etter at katalysatoren har
vert brukt i ca. 16 * 4 timer. Hvis intet annet er angitt er
alle de selektiviteter som er nevnt i eksemplene, angitt som
begynnende selektiviteter.

Katalysatorer ifelge foreliggende oppfinnelse kan gene-
relt fremstilles ved & impregnere underlag, da spesielt for-
skjellige porgse ildfaste underlag med seglv-ioner eller for-
bindelser, komplekser og/eller salter som er opplost i et
passende opplesningsmiddel, og sd er tilstrekkelig til at det
pé underlaget avsettes fra 1 til 30 vekt%, fortrinnsvis fra 5
til 20 vekt% basert pa den totale katalysator, av sglv. Det
saledes impregnerte underlaget skilles deffra fra opples-
ningen, og den avsatte sglvforbindelsen blir deretter redusert
til metallisk sglv. P& underlaget avsettes ogsda, enten for,
sammen med eller etter avsetningen av selvet, egnete ioner
eller forbindelser og/eller salter av andre metaller eller
metallforbindelser opplest i et egnet oppleosningsmiddel. Ogsa
avsatt p& underlaget, enten for, sammen med eller etter avset-
ningen av sglvet og/eller et annet metall, er egnete mengder
av rhenium-ioner, forbindelser, komplekser og/eller salter
opplest 1 et passende opplesningsmiddel. Detaljert teknikk
med hensyn til denne fremstilling er angitt i det etterfeplgen-
de. Vektforholdet sglv til rhenium i katalysatoren er for-
trinnsvis heyere enn 1,0.

Underlaget eller bereren som anvendes i disse kataly-
satorer er generelt valgt fra en rekke forskjellige vanlige
kjente porese ildfaste katalysator-underlag som er relativt
inerte i narvar av etylenoksydasjons-utgangsmaterialet, pro-
duktene og under de anvendte reaksjonsbetingelser. Slike
vanlige kjente materialer er velkjente i industrien, og kan
vare naturlige eller syntetiske og har fortrinnsvis en makro-
pores struktur, dvs. en struktur med et overflateareal under
20 m?’/g. Meget godt egnede underlag er de som inneholder
aluminium. Eksempler pa@ underlag som har vart brukt for

forskjellige katalysatorer og som ogsd kan brukes som underlag
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for etyl-encksyd-katalysatorer, er aluminiumoksyder (heri
inngadr forskjellige materialer som selges under varemerket
"Alundum"), trekull, pimpestein, magnesiumoksyd, zirkonoksyd,
kiselguhr, fullers jord, silisiumkarbid, porese agglomerater
som bestdr av silisiumdioksyd og/eller silisiumfarbid, silisi-
umdioksyd, magnesiumoksyd, utvalgte leirer, kunstige eller
naturlige zeolitter og keramiske stoffer. Ildfaste underlag
som er spesielt fordelaktige ved fremstillingen av katalysato-
rer ifplge foreliggende oppfinnelse, inneholder aluminiumhol-
dige forbindelser, da spesielt alfa-aluminium-oksyd. I for-
bindelse med slike underlag, er det foretrukket & bruke de som
har et spesifikt overflateareal slik dette males ved den
sakalte B.E.T.—metoden, fra 0,01 m?/g til 10 m?/qg, fortrinnsvis
0,02 - 15, mest foretrukket fra 0,05 til 5 og aller mest
foretrukket fra 0,1 til 3 m?/g, og et vannporevolum malt ved
den vanlige kjente vannabsorpsjons-teknikken, fra 0,1 til 0,75
ml/g. B.E.T.-metoden for mdling av spesifikt overflateareal
er beskrevet detaljert i Brunauer, S., Emmet, P.Y. og Teller
E., J. Am. Chem. Soc.,; 60, 309-16 (1938).

Visse typer alfa-aluminiumoksyd-holdige underlag er

spesielt foretrukket. Disse alfa-aluminiumoksyd-underlagene
har relativt ensartede pore-diametere og er mer detaljert
karakterisert ved 4 ha (1) et B.E.T.-spesifikt overflateareal
fra 0,1 til 3,0 m?/g, fortrinnsvis 0,1 - 2,0 m?/g, og (2) vann-
porevolumer fra 0,10 ml til 0,75 ml/g, fortrinnsvis fra 0,25
til 0,55 ml/g. Typiske egenskaper for visse underlag som med
fordel kan brukes i foreliggende oppfinnelse, er vist i tabell
1. Fabrikanter for bazrere av den type som er angitt i tabell
1, innbefatter Norton Company og United Catalysts, Inc.
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(a) Metoden til Brunauer, Emmet og Teller, se ref. ovenfor
(b) Flatplate-knusestyrke, enkelt pellet
(c) Bestemt ved hjelp av kvikksglv-inntregning til et trykk pa
3928 kg/cm? idet man brukte Micrometrics Autopore 9200 eller
9210 (130° kontaktvinkel, 0,473 N/m overflatespenning av Hg)
(e) Median porediameter representerer den porediameter, hvor
50 % av det totale porevolumet finnes i porer som har
mindre

enn (eller sterre enn) den mediane porediameter.

Porestorrelsesfordelingskurver mdlt ved kvikkselv-inntreg-
nings-teknikken angitt i fotnote (c¢) i ovennevnte tabell 1 for
underlagene A-F, er vist pa figurene 3-8.

AV de underlag som er angitt i tabell 1, er B og D fore-
trukket, ettersom disse gir katalysatorer som viser total bedre
begynnende effektivitet med hensyn til begynnende selektivitet
og begynnende aktivitet.

Uansett hvilken type underlag man bruker, er dette for-
trinnsvis formet til partikler, klumper, stykker, pellets,
ringer, kuler, hjul eller lignende av en egnet sterrelse som kan
brukes i reaktorer med faste skikt. Vanlige kommersielle etyl-
enoksyd-reaktorer med faste skikt har vanligvis en rekke paral-
lelle forlengede ror (i et egnet skall) med en ytre diameter fra
1,8 - 6,8 cm og en indre diameter fra 1,3 - 6,4 cm og en lengde
pa 4,5 - 13,5 m fyllt med katalysator. I slike reaktorer er det
gnskelig & anvende et underlag av en eller annen rund form,
f.eks. kuler, pellets, ringer, skiver eller lignende, med en
diameter fra 0,25 - 2 cm.

Partikkelformede underlag kan velges slik at de har for-
skjellige egenskaper, f.eks. overflateareal og porevolum for &
gi en spesiell katalytisk egenskap. Med hensyn til overflate-
areal (B.E.T.) er mulige nedre dgrenser f.eks. 0,01, 0,05 og 0,2
m?/g mens mulige ¢vre grenser f.eks. er 1, 3, 5, 10, 15 og 20
m?/g. Med hensyn til vannporevolumet er mulige nedre dgrenser
f.eks. 0,05, 0,2 og 0,35 ml/g, mens mulige gvre grenser f.eks.
er fra 0,6 og 0,8 ml/g.
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Katalysatoren ifglge foreliggende oppfinnelse fremstilles
ved en teknikk hvor nevnte andre metall-aktivatorer og rhenium i
form av oppleselige salter og/eller forbindelser avsettes pa
katalysatoren og/eller underlaget fgr, samtidig med eller etter
at man har avsatt selvet. ©Nevnte ytterligere metaller kan
avsettes i et trinn av prosessen og nevnte rhenium i et eller
flere andre trinn. Den foretrukne fremgangsmidten er & avsette
splv, nevnte andre metall og rhenium samtidig pa underlaget,
dvs. 1 et enkelt impregneringstrinn, skje¢nt man antar at indivi-
duell eller etterfgplgende avsetning av nevnte ytterligere metall
og rhenium f@r og/eller etter avsetningen av selvet, ogsa gir
egnede katalysatorer.

Skjont de ytterligere andre metaller kan eksistere i ren
metallisk tilstand, er denne formen ikke sarlig godt egnet for
bruk. Nevnte metaller brukes i form av ioner, salter eller
forbindelser av metallene opplest i et egnet opplesningsmiddel
for en impregnering. Det porese underlaget impregneres med en
opplesning av metall-aktivator-ioner, salter og/eller forbindel-~
ser for, under eller etter avsetningen av selv-ioner, salter,
komplekser og/eller forbindelser. En ytterligere metall-akti-
vator kan avsettes pa underlaget etter at man har redusert det
metalliske sg¢lvet. Den fremmende eller aktiverende mengde av
nevnte ytterligere metall vil avhenge av flere variabler, f.eks.
overflatearealet og porestruktur og overflatekjemiske egenskaper
for det anvendte underlaget, katalysatorens selv-innhold og de
andre ioner som brukes sammen med nevnte ytterligere metall-
kation eller rhenium og mengden av tilstedevzrende rhenium.
Mengden av nevnte andre ytterligere metallaktivator som avsettes
pad underlaget eller er tilstede pa katalysatoren ligger vanlig-
vis mellom 10 og 3000, fortrinnsvis mellom 15 og 2000, mest
foretrukket mellom 20 og 1500 vektdeler (beregnet som et metall)
pr. million vektdeler av den totale katalysator. Mest foretruk-
ket er det at mengden varierer fra 50 til 1000 deler pr. million
vektdeler av den totale katalysator. Graden av fordeler man
oppnadr innenfor de ovennevnte grenser vil vare avhengig av visse
spesielle egenskaper, f.eks. reaksjonsbetingelser, den teknikk

som brukes for fremstilling av katalysatoren, overflatearealet
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og porestrukturen samt overflatens kjemiske egenskaper pa det
anvendte underlaget, katalysatorens selvinnhold og innhold av
andre forbindelser, kationer eller anioner som kommer i tillegg
til nevnte ytterligere metall-ioner, og som miatte vare tilsatt
sammen med nevnte andre metall og rhenium fra opplesningen, og
de ovennevnte definerte grenser velges slik at man far den
videst mulige variasjon med hensyn til egenskaper. Effekten av
disse variasjoner kan lett bestemmes ved eksperimenter. De
nevnte andre metall-aktivatorer som er tilstede pa katalysatoren
kan vere det i form av kationer eller forbindelser eller kom-
plekser eller overflate-forbindelser eller overflate-komplekser
mer enn aktive frie metaller. Uten at oppfinnelsen er begrenset
til en eller flere teorier, antar man at nevnte ytterligere
metall-aktivatorer er tilstéde som oksydiske forbindelser. Mer
spesielt antar man at disse metall-forbindelsene fortrinnsvis er
1 form av blandete overflateoksyder eller dobbelt-overflate-
oksyder eller komplekser med aluminium i underlaget og/eller
splvet pa katalysatoren, ogsa muligens i kombinasjon med andre
forbindelser som finnes eller dannes fra reaksjonsblandingen sa
som klorider eller karbonater eller gjenvarende forbindelser fra
impregnerings-opplesningen.

Det vil fremgd av det ovenstdende at katalysatorer ifglge
foreliggende oppfinnelse angar forskjellige typer aktivatorer,
og den ferste er rhenium mens den annen velges fra en annen
metallforbindelse. Med nevnte rekkefeolge "forst" og “andre"
refererer seg ikke til viktigheten av den effekten med hensyn
til katalysatorens virkemate. Viktigheten kan reverseres, dvs.
at bidraget med hensyn til katalysatorens selektivitet for den
andre aktivatoren kan vare betydelig sterre enn den man far fra
nevnte rhenium.

Man kan bruke en rekke forskjellige metal;—aktivatorer i
foreliggende oppfinnelse, og egnede metaller er f.eks. molybden,
wolfram, krom, titan, hafnium, thorium, zirkon, vanadium, thal-
lium, tantal, niob, gallium og germanium. Forbindelser av
molybden, wolfram og krom har den evnen at de virker som sam-
aktivatorer i forhold til andre metall-aktivatorer som matte

velges.
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Foretrukne andre aktivatorer velges fra gruppen bestaende
jordalkalimetaller hvor magnesium, barium og kalsium er av
spesiell interesse. Enda mer foretrukket er alkalimetaller, da
spesielt de som velges fra gruppen bestaende av kalium, rubidi=-
um, cesium og blandinger av disse, og hvor cesium er det beste
valget. I denne meget foretrukne utferelsen bestdr alkalimetal-
lene av heyere alkalimetaller. Ved begrepet “hoyere alkali-
metall" forstds her alkalimetaller valgt fra gruppen bestdende
av kalium, rubidium, cesium og blandinger av disse. Med begre-
pet "blandinger av alkalimetaller" eller "blandinger av heyere
alkalimetaller" forstds to eller flere av alkali eller hoyere
alkalimetaller slik at de gir en aktiverende effekt. Ikke
begrensende eksempler innbefatter cesium pluss rubidium, cesium
pluss kalium, cesium pluss natrihm, cesium pluss litium, cesium
pluss rubidium pluss natrium, cesium og kalium og natrium,
cesium pluss litium pluss natrium, cesium og rubidium og kalium
og natrium, cesium og rubidium og kalium og litium, cesium pluss
kXalium pluss litium og lignende. Da alkalimetallet bestidr av en
blanding av heyere alkalimetaller, md minst to av de fglgende
brukes: kalium, eller rubidium eller cesium. I en foretrukket
utferelse hvor de nevnte heyere alkalimetaller bestdr av kalium,
rubidium, cesium eller blandinger av disse, kan kalium brukes
med cesium eller rubidium kan brukes med cesium, eller kalium
kXan brukes sammen med rubidium eller alle tre kan brukes sammen.
Nar f.eks. kalium brukes sammen med cesium, vil vekt% forholdet
kalium til cesium kunne variere fra 0/100 til 100/0, og dette
innbefatter alle variasjoner mellom verdier som f.eks. 20/80,
50/50, 75/25 etc., og lignende forhold. En spesielt foretrukken
alkalimetall-aktivator er cesium.

Det er klart at de mengder av alkalimetall-aktivatorer som
forefinnes pad katalysatoren nedvendigvis ikke er den totale
mengde av disse metaller i katalysatoren. De er de mengder som
er blitt tilsatt katalysatoren ved en impregnering med egnede
opplesninger av ioner, salter og/eller forbindelser og/eller
komplekser av alkalimetaller. Disse mengder inkluderer ikke de
mengder av alkalimetallene som er bundet i underlaget, f.eks.
ved kalsinering, og som ikke lar seg ekstrahere i et egnet
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opplesningsmiddel sa som vann eller en lavere alkanol eller et
amin eller blandinger av disse, og hvor nevnte metaller ikke gir
noen aktiverende effekt. Det er ogsad underforstatt at kilden
for alkalimetall-aktivator-ionene, saltene og/eller forbindelse-
ne som brukes for & impregnere katalysatoren, kan vare selve
berestoffet. Dette betyr at bazrestoffet i sa tilfelle innehol-
der ekstraherbare mengder av alkalimetall som kan ekstraheres
med et egnet opplesningsmiddel, f.eks. vann eller en lavere
alkanol, slik at man fremstiller en impregnerende opplesning fra
hvilken alkalimetall-ionene, saltene og/eller forbindelsene
avsettes eller avsettes pa ny pa underlaget.

Begrepet "forbindelse" refererer seg til kombinasjonen av
et spesielt element med ett eller flere andre elepepter med en
overflate og/eller kjemisk binding, si som en ionisk og/eller
kovalent og/eller koordinerende binding. Begrepet "ionisk"
eller "ion" refererer seg til en elektrisk ladet kjemisk gruppe,
og begrepet "kationisk" eller "kation" er da positivt ladet mens
"anion" eller "anionisk" betyr negativ ladning. Det er under-
forstatt at ioner ikke eksisterer i vakuum, men finnes i kombi-
nasjon med ladnings-balanserende motioner. Begrepet "oksydisk"
refererer seg til en ladet eller neytral forbindelse hvor minst
et element er bundet til oksygen, og et eller flere andre for-
skjellige elementer ved overflate og/eller kjemisk binding, det
vaere seg ionisk, kovalent eller koordinert binding. En oksydisk
forbindelse er saledes en oksygenholdig forbindelse som kan vare
blandet, dobbelt eller et komplekst overflateoksyd. Illustre-
rende oksydiske forbindelser innbefatter, uten at dette begren-
ser oppfinnelsen til slike forbindelser, oksyder (som bare
inneholder oksygen som det andre element), hydroksyder, nitra-
ter, sulfater, karboksylater, karbonater, bikarbonater, oksy-
halogenider etc., savel som overflateforbindelser hvor det
angivende element er bundet direkte eller indirekte til et
oksygen enten inne i selve underlaget eller pa overflaten.

Med begrepet "aktiverende mengde" av en viss komponent i
katalysatoren, forstds en mengde av denne komponenten som effek-
tivt bidrar til en forbedring for en eller flere av katalysator-
ens egenskaper sammenlignet med en katalysator som ikke innehol-
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der denne komponenten. Eksempler pa katalytiske egenskaper
innbefatter bl.a. anvendbarhet (motstand mot nedbrytning),
selektivitet, aktivitet, omdannelse, stabilitet og utbytte. Det
er underforstatt at en eller flere individuelle katalytiske
egenskaper kan forbedres ved en "aktiverende mengde" mens andre
katalytiske egenskaper kan forbli neytrale eller kan endog
svekkes. Det er videre underforstdtt at forskjellige katalyt-
iske egenskaper kan forbedres ved forskjellige driftsbeting-
elser. Saledes kan en katalysator som har forbedret selektivi-
tet ved et sett av driftsbetingelser, kan anvendes ved andre
betingelser hvor forbedringen oppstdr i aktivitet mer enn selek-
tivitet, og driften av et etylenoksyd-anlegg vil derfor kunne
anvende driftsbetingelsene for a ta fordel av de katalytiske
egenskaper selvom dette gar pa bekostning av andre egenskaper
for & fa maksimalt utbytte nar man tar hensyn til prisen pa
ravarene, prisen pa energien, fjerning av biprodukter og lignen-
de. Den spesielle kombinasjonen av seplv, underlag, alkali-
metall og rhenium ifelge foreliggende oppfinnelse vil imidlertid
gi en forbedring med hensyn til en eller flere katalytiske
egenskaper i forhold til samme kombinasjon av selv og underlag
og ingen eller bare en av aktivatorene valgt fra gruppen besta-
ende av rhenium og alkalimetall. Mer foretrukket vil man fa en
forbedring i forhold til samme kombinasjon av splv, underlag og
en annen aktivator, men som ikke inneholder en aktiverende
mengde av rhenium.

Det vil vare klart at katalysatorene i denne oppfinnelsen
beor inneholde en "katalytisk effektiv mengde av splv", hvilket
uttrykk betyr en selvmengde som gir en maélbar omdannelse av
etylen og oksygen til etylenoksyd.

En foretrukket utferelse av foreliggende oppfinnelse angar
katalysatorer slik disse er definert her, hvor etylenocksyd-
produksjonen gir en egnet selektivitet som enten er a) minst
20 % ved 20 % oksygen-omdannelsesniva eller b) minst 10 % ved 40
% oksygen-omdannelsesniva. En egnet fremgangsmate for a pregve
effekten av katalysatorene er angitt i eksempel 1, og en positiv
effekt som viser seg i denne fremgangsmdten, kan brukes som et
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mal for & definere katalysatorer som ligger innenfor denne
foretrukne utforelse.

En annen foretrukken utfeorelse av foreliggende oppfinnelse
angdr en trangere definisjon av begrepet "effektiv aktiverende
mengde" i forhold til den mengde rhenium og/eller et annet
fremmende metall man bruker, for derved & kunne definere slike
mengder som vil fgre til en forbedring av katalysatorens effekt
enten dette gjelder selektivitet, omdannelse eller stabilitet.
En egnet fremgangsmdte for preving av katalysatoren i.sd hense-
ende er samme fremgangsmate som beskrevet i eksempel 1, og en
forbedring som viser seg under de betingelser som der er beskre-
vet kan brukes som et madl for a definere katalysatorer som herer
til sistnevnte foretrukne gruppe. Det er underforstatt at en
angitt forbedring er en forbedring oppnadd sammenlignet med den
effekten man har ved de samme reaksjonsbetingelser ved samme
kombinasjon av selv og underlag og ingen av aktivatorene eller
bare en av dem valgt fra gruppen bestdende av rhenium og et
annet aktiverende metall.

De mest foretrukne forbedringene er de som oppnds med
katalysatorer som inneholder rhenium sammenlignet med effekten
som vises 1 samme reaksjonsmedium og ved de samme reaksjons-
betingelser av den samme kombinasjon av sglv-underlaget og
nevnte andre metall-aktiverende forbindelser, men hvor det ikke
er noe innhold av rhenium.

De mest foretrukne katalysatorer i denne gruppen, er de
hvor man kan oppnd en forbedring med hensyn til selektivitet,
fortrinnsvis med minst 0,1 poeng, spesielt minst 0,3 poeng. En
annen meget foretrukken gruppe katalysatorer innbefatter de hvor
man kan oppna en forbedring badde med hensyn til selektivitet
eller stabilitet eller i balansen mellom disse egenskaper.

Underlaget impregneres med rhenium-ioner, salter, forbin-
delser eller komplekser. Dette kan gjores samtidig som alkali-
metallaktivatoren tilsettes, for eller senere, eller samtidig
som seplvet tilsettes eller for eller senere. Fortrinnsvis blir
nevnte rhenium, alkalimetall og splvet brukt i samme impregner-
ende opplesning, skjent man antar at deres nerver i forskjellige

opplesninger ikke desto mindre vil gi egnede katalysatorer. Den
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foretrukne mengde av rhenium beregnet som rent metall, som
avsettes eller er tilstede pa underlaget eller katalysatoren,
varierer fra 0,01 mmol til 15 mmol, fortrinnsvis 0,2 mmol til 5
mmol, og mest foretrukket fra 3 til 3,5 mmol pr. kg total-kata-
lysator. Graden av effekt-forbedring som oppnas innenfor de
ovennevnte grenser, vil va&re avhengig av egenskaper som f.eks.
reaksjonsbetingelser, betingelser under katalysatorens fremstil-
ling, overflateareal, porestruktur og overflate-kjemiske egen-
skaper pé& det anvendte underlaget, inneholdet av selv, alkali og
evt. andre metall-aktivatorer i katalysatoren, og andre forbin-
delser, anioner eller kationer som matte vere tilstede foruten
de som inneholder rhenium eller alkalimetall, f.eks. ioner
tilsatt sammen med alkalimetallet eller nevnte rhenium, eller
forbindelser som blir igjen fra selve impregneringen, og de
ovenfor angitte grenser velges slik at man f&r den bredest
mulige variasjon med hensyn til egenskaper. Slike variasjoner
kan lett bestemmes ved eksperimentering. Av hensiktsmessighets-
grunner vil mengden av tilstedevaerende rhenium pa katalysatoren
bli angitt som metallet uansett i hvilken form rheniumet er tijil
stede.

Den aktiverende effekten av neﬁnte rhenium vil vare avhen-
gig av en rekke variabler sa som reaksjonsbetingelsene, den
teknikk som brukes ved fremstillingen av katalysatoren, over-
flatearealet og porestrukturen samt underlagets overflate-kje-
miske egenskaper, innholdet av selv og nevnte andre metall-
komponent, narveret av andre forbindelser, kationer eller ani-
oner enten »a katalysatoren alene eller i kombinasjon med
alkalimetallet og/eller rhenium, f.eks. ioner tilsatt sammen med
alkalimetallet eller rhenium eller forbindelser som er blitt
igjen fra den impregnerende opplesningen. Nazrvaret av andre
aktivatorer, stabilisatorer eller andre forbindelser eller
komplekser som brukes for & forbedre katalysatoren, kan ogsa
pavirke rheniumets aktiverende effekt. Det er underforstatt at
foreliggende forbindelse innbefatter enhver underlags-stettet
splvbasert, alkalimetall-aktivert etylencksyd-katalysator som
inneholder andre kationer og/eller anioner eller eventuelle

andre aktivatorer, katalysatorforbedrende forbindelser eller
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stabilisatorer og som inneholder en mengde rhenium som gir en
aktiverende effekt, fortrinnsvis en som gir heyere etylenoksyda-
sjonsselektivitet overfor etylenoksjd ved et gitt oksygenomdan-
nelsesniva, og mest foretrukket som gir heyere begynnende
etylenoksydasjons-selektivitet enn det som oppnas under de samme
reaksjonsbetingelser med den samme katalysator, men som ikke
inneholder noen aktiverende mengde rhenium.

De rheniumforbindelser, salter og/eller komplekser som
brukes ved fremstillingen av foreliggende katalysatorer er
rheniumforbindelser, salter og/eller komplekser som kan oppleses
i et passende opplesningsmiddel. Opplesningsmiddelet er for-
trinnsvis et vannholdig opplesningsmiddel. Oppleosningsmiddelet
er fortrinnsvis det samme som brukes for a avsette §wlvet og
alkalimetall-aktivatoren. Eksemplet pa rhenium-forbindelser
innbefatter salter sd som er rhenium-halogenider, rhenium-oksy-
halogenider, rhenater, perrhenater, oksyder og syrer av rhenium.
En foretrukken forbindelse for bruk i den impregnerende opples-
ningen er pernat. Man kan imidlertid ogsa& bruke alkalimetall-
perrhenater, alkalijordmetall-perrhenater, selvperrhenat eller
andre perrhenater eller rheniumheptacksyd. Rheniumheptaoksyd
Re,0,, vil nar forbindelsen oppleses i vann, hydrolyseres til
perrheniumsyre HReO, eller hydrogenperrhenat. I den foreliggende
beskrivelse vil man derfor kunne anse rheniumheptaoksyd & vare
det samme som perrhenat, dvs. ReO,. Det er videre underforstatt
at det er mange rheniumforbindelser som ikke er oppleselige som
saddan i vann. Disse forbindelser kan imidlertid gjeres opplose-
lige ved hjelp av forskjellige syrer, baser, peroksyder, alkocho-
ler etc. Etter at disse forbindelser exr gjort oppleselige kan
de f.eks. brukes sammen med en passende mengde vann eller et
annet egnet opplesnings-middel for & impregnere underlaget. Det
er ogsa underforstatt at ved oppleslighetsgjering av mange av
disse forbindelser, vil den opprinnelige forbindelsen ikke
lenger eksistere. For eksempel vil rheniummetall ikke veare
oppleselig i vann. Imidlertid er metallet oppleselig i konsen-
trert salpetersyre sa vel som i en hydrogenperoksydopplesning.

Ved sdledes & bruke en passende reaktiv opplesning kan man bruke
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rheniummetall for & fremstille en rheniumholdig impregnerende
opplesning.

I en foretrukket utforelse av foreliggende oppfinnelse er
nevnte rhenium til stede pd katalysatoren i en form som lar seg
ekstrahere med en fortynnet vandig basisk opplesning. For dette
formdl kan man bruke en 20 mmolar vandig natriumhydroksyd-opp-
lpsning som standard opplesning for & preve ekstraherbar-heten
av rhenium pd katalysatoren. Det er imidlertid underforstatt at
man ogsa kan bruke andre konsentrasjoner av natrium-hydroksyd sa
vel som andre baser for & undersgke denne egenskapen. Man kan
f.eks. bruke andre alkalimetallhydroksyder, andre alkali-jord-
metallhydroksyder, ammoniumhydroksyd, organiske baser egnet
opplgst i et passende opplesningsmiddel for derved a ekstrahere
rhenium og ved en sammenligning med nevnte 20 mmolare vandige
natriumhydroksydopplesning kan man bestemme hvor vidt rheniumens
ekstraherbarhet med andre basiske opple¢sningsmidler vil vare den
samme som i nevnte natriumhydroksyd-opplesning.

I den ovenfor angitte foretrukne utferelsen er nevnte
rhenium ikke tilstede i fri metallisk tilstand, men snarere i
form av en forbindelse, et kompleks eller et ion. I en spesiell
foretrukket utferelse er nevnte rhenium pad katalysatoren i en
form som lar seg ekstrahere med en fortynnet basisk opplegsning,
og da spesielt med den 20 mmolare fortynnede natriumhydroksyd-
opplegsning som er beskrevet ovenfor. Selve ekstraksjonen kan
anvendes pa en frisk katalysator, dvs. en katalysator som har
gatt gjennom alle preparative teknikker, og som er ferdig til &
plasseres i en etylenoksydreaktor, eller pa en brukt katalysa-
tor, dvs. en som har vert brukt for fremstilling av etylenoksyd
og deretter tatt ut fra reaktoren. I en typisk fremgangsmate
kan man anvende en prove med en vekt fra 1 til 10 g pa en frisk
eller reaktorprevet katalysator, og denne ekstraheres med fra 10
til 50 ml av nevnte 20 mmolare vandige natriumhydroksydopples-
ning ved 100°C i 10 minutter. Rhenium-mengden i en porsjon av
det avkjelte ekstrakt kan sd bestemmes spektrofotometrisk idet
man bruker fremgangsmaten til V.W. Meloche et al., Analvtical
Chemistry, 29, 527 (1957). I denne fremgangsmaten far man

dannet et farget rheniumkompleks med alfa-furildicksim ved en
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reduksjon av rheniumforbindelsen med tinn (II) klorid i en
fortynnet saltsyreopplesning inneholdende et stort overskudd av
alfa-furildioksim.

Vanligvis vil underlaget bli kontaktet med et splvsalt, en
splvforbindelse eller et sglvkompleks som er blitt opplest i en
vandig opplesning, slik at underlaget impregneres med nevnte
vandige opplesning, hvoretter det impregnerte underlaget blir
skilt fra opplesningen, f.eks. ved sentrifugering eller filtre-
ring, og deretter teorket. Det impregnerte underlaget blir sa
oppvarmet for a redusere sglvet til metallisk selv. Man kan
hensiktsmessig oppvarme det til temperaturer fra 50 til 600°C i
tilstrekkelig langt tidsrom til at man far redusert selv-saltet,
komplekset eller forbindelsen til metallisk selv slik at man far
dannet et lag av finfordelt sglv som er bundet til overflaten av
underlaget, bade pa de ytre overflater og i porenes indre over-
flater. Luft eller andre oksygenholdige gasser, reduserende
gasser eller inerte gasser eller blandinger av slike kan fores
over underlaget under dette oppvarmings-trinnet.

Det er flere kjente fremgangsmater for & tilsette solv til
underlaget. Det kan impregneres med en vandig opplesning inne-
holdende opplest selvnitrat og deretter terkes hvoretter nitra-
tet reduseres med hydrogen eller hydrazin. Underlaget eller
barestoffet kan ogsd impregneres med en ammoniakal opplesning av
splvoksalat eller sglvkarbonat, hvoretter underlaget kan toerkes
og splvoksalatet eller seglvkarbonatet reduseres til metallisk
splv ved oppvarming til f.eks. 600°C. Spesifikke opplesninger av
splvsalter med opplgseliggjorende og reduserende midler kan
anvendes, f.eks. i kombinasjon av alkalnolaminer, alkylendi-
aminer og ammoniak.

Et eksempel pa en opplesning av sglvsalter som utgjer en
impregnerende opplesing er felgende:

A. Et se¢lvsalt av en karboksylsyre,

B. et organisk amin alkalisk opplogseliggjgrende/reduser

ende middel, '

C. et vandig opplesningmiddel.

Egnete karboksylsyre-selvsalter innbefatter selvkarbonat og
splvsaltene av mono- og poly-funksjonelle karboksylsyrer og
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hydroksykarboksylsyrer med opp til 16 karbonatomer. Selvkar-
bonat og selvoksalat er spesielt fordelaktige solvsalter, og
selvoksalat er det mest foretrukne.

Et organisk amin-oppleosningsgjerende/reduserende middel er
tilstede i den impregnerende opplesningen. Egnede organiske
amin-soplv-opploseliggjorende/reduserende midler innbefatter.
lavere alkylendiaminer med fra 1 til 5 karbonatomer, blandinger
av et lavere alkanolamin med fra 1 til 5 karbonatomer med et
lavere alkylendiamin med fra 1 til 5 karbonatomer, savel som
blandinger av ammoniak og lavere alkanolaminer eller lavere
alkylendiaminer med fra 1 til 5 karbonatomer. Fire grupper av
organiske amin-oppleseliggjerende/reduserende midler er spesielt
brukbare. Disse er feglgende:

A. Nzrstdende alkylendiaminer med fra 2 til 4 karbonatomer;

B. Blandinger av (1) narstdende alkanolaminer fra 2 til 4
karbonatomer og (2) nzrstdende alkylendiaminer fra 2 til
4 karbonatoner;

C. Blandinger av narstdende alkylendiaminer med fra 2 til 4
karbonatomer og ammoniak; og

D. Blandinger av narstdende alkanolaminer med fra 2 til 4
karbonatomer og ammoniak. Disse oppleseliggjerende/
reduserende midler tilsettes vanlige mengder fra 0,1 til
10 mol pr. mol tilstedevzrende solv. Spesielt foretrukne
oppleseliggjerende/reduserende midler er felgende:

A. Etylendiamin,

B. Etylendiamin i kombinasjon med etanolamin,

C. Etylendiamin i kombinasjon med ammoniak, og

D. Etanolamin i Xombinasjon med ammoniak.

Etylendiamin er mest foretrukket. Denne forbindelsen i
kombinasjon med etanolamin gir sammenlignbare resultater, men
man antar at de urenheter som er til stede i visse kommersielt
tilgjengelige etanolpreparater kan gi uregelmessige resultater.

Nar etylendiamin brukes som eneste oppleseliggjerende/
reduserende middel, er det nedvendig a tilsette visse mengder av
aminet varierende fra 0,1 til 5,0 mol av etylendiamin pr. mol

splv.
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Nar etylendiamin og etanolamin sammen brukes som nevnte
oppleseliggjerende/reduserende middel, er det egnet & bruke fra
0,1 til 3,0 mol etylendiamin pr. mol selv og fra 0,1 til 2,0 mol
etanoclamin pr. mol se¢lv.

Ndr etylendiamin og etanoclamin brukes sammen med ammoniak,
er det fordelaktig & tilsette minst ca. 2 mol ammoniak pr. mol
splv og mest egnet er det & tilsette fra 2 til 10 mol ammoniak
pr. mol selv. Den mengde etylendiamin eller etanolamin som
brukes vil da vare fra 0,1 til 2,0 mol pr. mol solv.

En fremgangsmate for fremstilling av selvholdig katalysator
er angitt i U.S.-A 3.702.259. Andre fremgangsmater for frem-
stilling av seplvholdige katalysatorer kan finnes i U.S.-2
4.010.115, 4.356.312, 3.962.136 og 4.012.425, som alle her
inngar som referanser.

Den foretrukne mengde av alkali eller andre metall-aktiva-
torer som avsettes eller er tilstede pa overflaten av underlaget
eller katalysatoren, ligger vanligvis mellom 10 og 3000, for-
trinnsvis mellom 15 og 2000 og mest foretrukket mellom 20 og
1500 ppm pr. vekt av alkalimetall beregnet pa vekten av den
totale katalysator. Mengder mellom 50 og 1000 ppm er mest &
foretrekke. Egnede forbindelser av alkalimetall eller andre
aktiverende metaller, kan f.eks. vere nitrater, karbonater,
bikarbonater, oksalater, karboksylsyresalter eller hydroksyder i
opplegsning, fortrinnsvis i en vandig opplesning. Den mest
foretrukne alkali-aktivatoren er cesium, fortrinnsvis anvendt
som en vandig opplesning av cesiumnitrat eller cesiumhydroksyd.
Skjent de heyere alkalimetallene gir den mest betydelige effek-
ten nar det gjelder selektivitet, da spesielt begynnende selek-
tivitet, sa ligger de innenfor den foreliggende oppfinnelse at
badde litium og/eller natrium ogséd kan vare tilstede i tillegg
til de hoyere alkalimetallene for a4 gi forbedrede resultater med
hensyn til andre effekter.

Det er kjent utmerkede fremgangsmater for & tilfere aktiva-
torer samtidig med solvet pd underlaget. Egnede alkalimetall-
salter er vanligvis de som er oppleselige i den splv-impregner-
ende flytende fasen. Foruten de ovennevnte forbindelser kan man
nevne nitriter, halogenider sa som fluorider, klorider, jodider,
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bromider; oksyhalogenider; bikarbonater; borater; sulfater;
sulfitter; bisulfater; acetater; tartrater; laktater og isopro-
poksyder etc. Bruken av rhenium eller alkalimetall-salter som
har ioner som reagerer med sglvionene i opplesningen ber man
fortrinnsvis unngd, dvs. bruken av cesiumklorid sammen med
splvnitrat i en vandig opplesning, ettersom splvkloridet da blir
utfelt for tidlig. I dette tilfelle vil det vare bedre & bruke
cesiumnitrat i stedet for cesiumklorid. Cesiumklorid kan imid-
lertid brukes sammen med sglv-salt-amin-komplekser i vandig
opplesing, ettersom selvklorid da ikke felles for tidlig ut av
opplesningen.

Aktivatorene kan avsettes pa underlaget (bzreren) eller pa
katalysatoren avhengig av den spesielle impregnerings-teknikk
eller rekkefplge som brukes. Med begrepet "pa katalysatoren"
forstas avsetningen eller narvaret av aktivatorer og/
eller samaktivatorer pa katalysatoren som er en kombinasjon av
underlaget og selvet. Saledes kan aktivatorene, dvs. alkali-
metall og rhenium finnes individuelt eller i en blanding pa
katalysatoren, pd underlaget eller bade pd katalysatoren og
underlaget. Man kan f.eks. ha alkali og rhenium pa katalysa-
toren, alkali og rhenium pd underlaget, alkali pa underlaget og
rhenium pd katalysatoren; alkali pa underlaget og en blanding av
alkali og rhenium pd katalysatoren; rhenium pa underlaget og en
blanding av alkali og rhenium p& katalysatoren; rhenium pa
underlaget og alkali pa katalysatoren; en blanding av alkali og
rhenium pad underlaget og en blanding av alkali og rhenium pa
katalysatoren; en blanding av alkali og rhenium pa underlaget og
alkali pa katalysatoren; og en blanding av alkali og rhenium pa
underlaget og rhenium pa katalysatoren.

Mengden av alkalimetall og/eller rhenium aktivatorer pa det
porose underlaget eller pa katalysatoren kan ogsa reguleres
innenfor visse grenser ved a vaske ut overskuddet av aktiverende
materiale med et passende opplosningsmiddel, f.eks. metanol
eller etanol.

En spesiell foretrukken fremgangsmdte for a impregnere
underlaget bestar i at dette impregneres med en vandig opples-—

ning inneholdende et sglvsalt av en karboksylsyre, et organisk
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amin, et salt av cesium og opplest ammoniumperrhenat. Selvok-
salatet er et foretrukket selvsalt. Det kan fremstilles ved at
man reagerer selvoksyd (suspensjon i vann) med (a) en blanding
av etylendiamin og oksalsyre, eller (b) oksalsyre og deretter
etylendiamin, og sistnevnte er foretrukket, slik at man far
fremstilt en vandig opplesning av et seplvoksalat-etylendiamin-
kompleks som sa tilsettes en viss mengde av cesiumforbindelsen
og ammoniumperrhenat. Mens tilsetningen av aminet til
splvoksydet for tilsetning av oksalsyre er mulig, sa er det ikke
foretrukket ettersom dette kan gi opphav til opplesninger som er
utstabile eller endog eksplosive. Andre diaminer eller andre
aminer savel som etanolamin kan tilsettes. En cesiumholdig
selv-oksalat-opplesning kan ogsa fremstilles ved & utfylle solv-
oksalat fra en opplesning av cesiumoksalat og selvnitrat,
hvoretter det fremstilte sglvoksalatet vaskes med vann eller
alkohol for & fjerne tilfestet cesiumsalt inntil man oppnar det
forenskede cesiuminnhold. Det cesiumholdige selvoksalatet blir
deretter oppleseliggjort med ammoniak og/eller et amin i vann
hvoretter man tilsetter ammoniumperrhenat. Rubidium, kalium,
natrium, litium og blandinger av alkalimetallholdige opplesnin-
ger kan ogsa fremstilles pa disse mater. Det impregnerte under-
laget kan sa oppvarmes til temperaturer mellom 50 og 600°C,
fortrinnsvis mellom 75 og 400°C for & fordampe vasken og gi
metallisk selv.

Generelt vil impregneringsprosessen innbefatte at man
impregnerer underlaget med en eller flere opplegsninger som
inneholder solv, et annet aktiverende metall og rhenium. Med
begrepet "impregnering av underlaget med ett eller flere opples-
ninger inneholdende s@lv, et annet aktiverende metall og/
eller rhenium" forstdes at underlaget impregneres ved en enkelt
eller flertrinns impregnering med en opplesning inneholdende
splv, et annet aktiverende metall, f.eks. alkalimetall og rheni-
um, aog i en flertrinns impregnering med to eller flere opples-
ninger inneholdende se¢lv, et annet aktiverende metall og rhenium
i varierende mengder, eller en flertrinns impregnering med to
eller flere opplesninger hvor hver opplesning inneholder minst

en komponent valgt fra gruppen bestdende av splv, et annet
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aktiverende metall og rhenium, under den forutsetning at alle
komponentene dvs. selv, et annet aktiverende metall og rhenium
individuelt vil finnes i minst en av opplgsningene. Konsentra-
sjonen av selv (mdlt som metall) i den den selvholdige opples-
ningen vil variere fra 1 g/l opp til oppleselighetsgrensen for
splv i opplegsningen, fortrinnsvis fra 10 g/1 opp til oppleselig-
hetsgrensen ndr man bruker en enkelt impregnering. Konsentra-
sjonen av nevnte andre aktiverende metall (mdlt som metall) vil
variere fra 1 x 107° g/1 opp til 12 g/l, fortrinnsvis fra 10 x
10° g/1 til 12 g/l nar man bruker en enkelt impregnering.
Konsentrasjcnen av rhenium (mdlt som metall) vil variere fra 5 x
10-® g/1 til ca. 20 g/l, fortrinnsvis fra ca. 50 x 107 g/1 til
ca. 20 g/l ndr man bruker et enkelt impregneringstrinn. Konsen-
trasjoner som velges innenfor de angitte variasjonsomrader vil
vere avhengig av katalysatorens porevolum, den endelige mengde
som er gnskelig pd katalysatoren og hvorvidt impregneringen
skjer en enkelt gang eller ved en flertrinnsprosess. Passende
konsentrasjoner kan lett bestemmes ved rutineeksperimentering.

Pet kan angis at uavhengig av den form i hvilken selvet er
tilstede i opplesningen for utfellingen pa& underlaget, brukes
begrepet "reduksjon til metallisk selv", skjent man ofte har en
dekomponering ved oppvarmingen. Det er imidlertid foretrukket &
bruke begrepet "reduksjon" ettersom det er det positivt ladede
Agt+ ion som omdannes til metallisk Ag atom. Reduksjons-tiden
vil vanligvis variere fra ca. 0,5 minutt til 8 timer avhengig av
onstendighetene.

Selv-katalysatorer ifelge foreliggende oppfinnelse har vist
seg & ha en spesielt hey begynnende selektivitet for etylenoksyd
ved en direkte oksydasjon av etylen med molekylert oksygen.
Betingelsene for gjennomfering av en slik oksydasjons-reaksjon i
nerver av selv-katalysatorer ifelge foreliggende oppfinnelse,
vil vanligvis vare de samme som allerede brukes i kjente frem-
gangsmater. Dette innbefatter f.eks. egnede temperaturer,
trykk, opphocldstider, fortynnende materialer f.eks. nitrogen,
karbondioksyd, damp, argon, metan eller andre mettede hydrokar-
boner, narver av modererende midler for & regulere den kataly-
tiske virkningen, f.eks. 1l-2-dikloretan, vinylklorid eller
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klorinerte polyvinylforbindelser, onskeligheten & bruke resirku-
lering eller anvende suksessive omdannelser i forskjellige
reaktorer for & oke utbyttet av etylenoksyd, eller eventuelle
andre spesielle betingelsef som kan velges i fremgangsmdter for
fremstilling av etylenoksyd. Man vil vanligvis bruke trykk fra
atmosferisk trykk til 35 bar. Heyere trykk kan man ogsa bruke
hvis dette er ¢nskelig. Molekylzrt oksygen som brukes som
reaktanten kan oppnas fra vanlig kjente kilder. Egnet oksygen-
tilsetning kan i alt vesentlig bestd av relativt rent oksygen,
en konsentrert oksygenstrem inneholdende oksygen i sterre meng-
der samt mindre mengder av et eller flere fortynningsmidler,
f.eks. nitrogen eller argon, eller en annen oksygenholdig strem,
f.eks. luft. Det er derfor underforstatt at bruken av forelig—
gende sglvkatalysatorer i etylenoksydasjons-reaksjoner ikke pa
noen mate er begrenset til de kXjente spesifikke betingelser man
ofte anvender, for at katalysatorene skal vare effektive. For
illustrerende formdl er det f.eks. i tabell 2 angitt reaksjons-
omrdder med hensyn til betingelser som ofte brukes i kommersiel-

le etylenocksydreaktor-enheter.

TABELL 2
*GHSV 1500 - 10.000

Innleps-trykk 10,7 - 28,57 kg/cm?
Tilfersel

etylen 1l - 40 %

0, 3 -12 %

Co, 2 - 40 %

etan 0 - 3%

Argon og/eller metan og/eller nitrogenfortynningsmiddel

klorhydrokarbonmoderator 0,3 - 20 ppnv totalt
temperatur pa kjelemiddel 180 - 315°C
katalysator-temperatur 180 - 325°C

0, omdannelsesniva 10 - 60 %

EO produksjon (arbeidsproduksjon) 31,8 g/l/t - 254,4 g etylen--
oksyd/1l katalysator/t
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* Liter gass ved standard temperatur og trykk som fores over i
en liter pakket katalysator pr. time.

I en foretrukket anvendelse av selvkatalysator ifelge
foreliggende oppfinnelse blir etylenoksyd produsert nar en
oksygenholdig gass kontaktes etylen i narvar av foreliggende
katalysatorer ved temperaturer fra 180 til 320°C, fortrinnsvis
200 - 325°C.

I en ytterligere foretrukken utfgrelse vil katalysatoren i
tillegg til forste aktiverende metall (rhenium) og andre aktiv-
erende metall (et alkalimetall f.eks.) inneholde svovel som et
ytterligere aktiverende additiv.

Den eksakte formen av en slik tredje samaktivator pa kata-
lysatoren er ikke kjent. Man antar at den ikke er tilstede pa
katalysatoren i elementazr form, ettersom en slik samaktivator
paferes katalysatoren i form av ioner, salter, forbindelser og/
eller komplekser, og at de reduserende betingelser som vanligvis
brukes for & redusere sglvet til metallisk selv, ikke er til-
strekkelig under normale omstendigheter til & redusere svovelet
til elementzr form. Man antar at nédr samaktivatoren er avsatt
pad underlaget eller er tilstede p& katalysatoren forefinnes den
i form av en forbindelse, mest sansynlig i form av en oksygen-
holdig forbindelse. I en for tiden fortrukken utfgrelse vil
samaktivatoren paferes katalysatoren i oksy-anionisk form, dvs.
i form av en anion eller et negativt ion som inneholder oksygen.
Eksempler pa anioner av svovel som egnet kan anvendes innbefat-
ter sulfat, sulfit, bisulfit, bisulfat, sulfonat, persulfat,
tiosulfat, ditionat, ditionit etc. Foretrukne forbindelser som
pafeores er ammoniaksulfat og alkalimetallsulfat. Forbindelser
av molybden, wolfram og krom kan ogsa brukes som samaktivator
slik det er nevnt tidligere. Egnede forbindelser i sa henseende
er molybdat, dimolybdat, paramolybdat eller andre iso- og het-
ero-polymolybdater, etc.; wolframat, parawolframat, metawolfram-
at og andre iso- og hetero-polywolframater, foruten kromat,
dikromat, kromit, halogenkromat etc. Foretrukket er sulfater,
molybdater, wolframater og kromater. Anionene kan tilferes med
forskjellige mot-ioner. Foretrukket er ammonium, alkalimetall
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og hydrogen (dvs. i syreform). Anionene kan fremstilles ved
reaktiv opplesning av forskjellige ikke-ioniske forbindelser sa
som oksyder, f.eks. S0O,, S0, MoO,, WO,, Cr,0,, etc., foruten andre
forbindelser som halogenider, oksyhalogenider, hydroksyhalogen-
ider, hydroksyder, sulfider etc., av metallene.

Underlaget impregneres med rhenium sam-aktiverende ioner,
salter, forbindelser og/eller komplekser. Dette kan gjgres
samtidig som de andre komponentene tilsettes, eller for eller
senere. Fortrinnsvis ber svovel, molybden, wolfram eller Krom
sam-aktivatorm rhenium, alkalimetall og se¢lv vzre i den samme
impregnerende opplgsningen, skjgnt man antar at deres narver i
forskjellige opple¢sninger vil gi egnede katalysatorer.

Den foretrukne mengde av nevnte sglv sam-akt}vgrende for-
bindelse som er tilstede pd eller blir avsatt pa underlaget
eller katalysatoren, vil variere fra 0,1 til 10 mmol, fortrinns-
vis fra 0,2 til 5 mmol malt som element, pr. kg total katalysa-
tor. Foretrukne sam-aktiverende forbindelser er oksyanioniske
forbindelser av nevnte sam-aktiverende elementer, fortrinnsvis
ammonium og alkalimetall-oksyanionater, f.eks. ammoniumsulfat,
kaliumsulfat, cesiumkromat, rubidiumwolframat, ammoniummolybdat,
litiumsulfat, natriumwolframat, litiumkromat o.1l.

En fremgangsmate for fremstilling av etylenoksyd ved kata-
lytisk omsetning av etylen og oksygen i dampfase i nervar av en
katalysatorblanding omfattende splv, en bzrer, en aktiverende
mengde av rhenium eller en forbindelse derav, og en aktiverende
mengde av minst ett ytterligere metall eller en forbindelse
derav er ogsd gjenstand for oppfinnelsen. 1 denne fremgangs-
maten er de foretrukne katalysatorer slike som omfatter en bazrer
med et overflateomrade pa mindre enn 20m<?/g.

Et annet aspekt av oppfinnelsen angdr en etylenoksyd-kata-
lysator som bestar av et porest underlag, fra 1 til 10 vekt%
splv, fra 0,01 til 15 mmol pr. kg katalysator av rhenium og fra
10 til 3000 ppm av et annet metall eller en metallforbindelse.

I sistnevnte katalysator vil foretrukne underlag, foretruk-
ne porevolumer og overflateareal pa underlaget, foretrukne
mengde-forhold av rhenium-aktivatoren, av nevnte andre metall-
aktivator evt. av svovel som en sam-aktivator cg selv, vere som



10

15

20

25

30

35

173219

26

angitt tidligere. Innenfor sistnevnte gruppe katalysatorer er
det foretrukket & bruke katalysatorer som gir en heyere selekti-
vitet ved et gitt oksygenomdannelses-niva, enn det som oppnéas
under de samme reaksjonsbetingelser med den samme kombinasjon av
splv og underlag, men ingen eller bare en av aktivatorene valgt
fra gruppen bestdende av rhenium og et annet metall eller
metallforbindelse.

Det mest foretrukket av denne gruppe katalysatorer er de
som er i stand til & gi en hoeyere selektivitet ved et gitt
oksygen-omdannelsesnivd enn det som oppnds under de samme reak-
sjonsbetingelser med samme kombinasjon av selv, underlag og en
annen metall-aktivator, men uten et narvar av rhenium.

Reaksjonsbetingelsene for a preve selektivitets-effekten er

fortrinnsvis de som er angitt i eksempel 1.

EKSEMPEL 1

Den feplgende illustrerende utforelse beskriver typiske
fremgangsmater for fremstilling av katalysatorer ifplge forelig-
gende oppfinnelse (og sammenlignende katalysatorer), og den
typiske teknikk for & male disse katalysatorers egenskaper.

Del A: Fremstilling av en stamopplegsning av se¢lvoksalat/

etylendiamin for bruk under katalysatorfremstilling.
1) Opples 415 g NaOH i 2340 ml deionisert vann. Juster

temperaturen til 50°C.

2) Opples 1699 g "spektrorent" (hoy-rent) AgNO; i 2100 ml
deionisert vann. Juster temperaturen til 50°C.

3) Tilsett NaOH opplesning langsomt til AgNO, opplesningen
under reoring mens temperaturen holdes pa 50°C. Rer i 15 minutter
etter tilsetningen, senk deretter temperaturen til 40°C.

4) Sett inn rene filterputer og ta ut sd mye vann som
mulig fra det bunnfall man har fétt i trinn 3) for & fjerne
natrium og nitrationer. MAl ledningsevnen for det vann som er
fjernet og tilsett sd& mye friskt deionisert vann som det som ble
fjernet av filterputene. Ror i 15 minutter ved 40°C. Gjenta

denne fremgangsmdten inntil ledningsevnen for det vann som
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fjernes, er mindre enn 90 uohm/cm. Tilsett deretter 1500 ml
deionisert vann.

5) Tilsett 630 g hey-ren oksalsyredihydrat i porsjoner pa
ca. 100 g. Hold temperaturen pd 40°C og bland skikkelig.
Tilsett siste porsjon av oksalsyredihydratet langsommere og mal
pH for & sikre at den ikke faller under 7,8. Prev & na et pH
sluttpunkt som ligger mellom 8,0 og 8,4. Tilsett heyrent solv-
oksyd om ngdvendig for & fa dette sluttpunktet.

6) Fjern sa mye vann som mulig fra blandingen ved & bruke
rene filterputer for derved & fa en heykonsentrert selvholdig
suspensjon. AvKkjpl splvoksalat-suspensjonen til 30°C.

7). Tilsett 699 g 92 vekt% etylendiamin (8% deionisert
vann). Temperaturen ma ikke overskride 30°C under tilsetningen.

'Den ovennevnte fremgangsmaten gir en opple¢sning som inne-~
holder ca. 27 - 33 vekt$% Ag.

Del B: Fremgangsnmater for katalysator-impregnering

Katalysator-underlag eksempel B angitt i tabell 1, er det
foretrukne underlag ifelge foreliggende oppfinnelse og brukes i
de folgende eksempler og de illustrerende utfegrelser hvis intet
annet er angitt.

Fremstillingen av en udopet impregnerende opplgsning er
folgende:

Lageropplesningen av Ag-oksalat/etylendiamin fremstilt som
beskrevet under del A, fortynnes fortrinnsvis med deionisert
vann, eller kan alternativt fortynnes med monoetanolamin, eller
en blanding av deionisert vann og monoetanolamin for & fa en Ag-
konsentrasijon pa ca. 27,6 vekt%. Bruken av monoetanolamin eller
monoetanolamin og vann for & fortynne lageropplesningen gir
katalysatorer som lar seg sammenligne med det man far ved a
bruke rent vann. Man antar imidlertid at visse urenheter som er
tilstede i monoetanolaminet kan fordrsake uregelmessige resulta-
ter i katalysatoren fremstilt med dette stoffet. Det er folge-
lig foretrukket & bruke vann og dette blir brukt i alle de
etterfelgende eksempler. 7

Fremstillingen av en dopet impregnerende opplesning er som

folger:
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For katalysator A (bare Cs): Tilsett 46,4 mg vandig CsOH-
opplgsning (50,7 vekt% Cs) direkte til 50 g udopet impregnerende
opplesning.

For katalysator B (bare Cs - Re): Opplegs 55,0 mg NH,ReO, i
et minimalt volum av en 50/50 (vekt/vekt) etylendiamin/deioni-
sert vannblanding og tilsett 50 g udopet impregnerings-opples-
ning. Tilsett deretter 84,7 mg av en vandig CsOH opplgsning
(50,7 vekt% Cs) til samme opplesning.

For katalysator C (Cs-Re-S): Opples 27,4 mg NH,ReQ, plus
13,5 mg (NH,)SO,) i et minimalt volum 50/50  (vekt/vekt) av blan-
ding av etylendiamin/deionisert vann, og tilsett deretter 50 g
udopet impregnerende opplesning. Tilsett deretter 82,7 mg
vandig CsOH opplesning (50,7 vekt% Cs) til samme opplesning.

Den vandige cesiumhydroksyd-opplesningen som ble brukt for
katalysator-fremstillingen i dette og i de fplgende utforelser
og eksempler var dopet med en radioaktiv isotop av cesium ('*‘Cs)
slik at cesiuminnholdet i de ferdige katalysatorer lett kunne
bestemmes ved hijelp av radioaktivitetsanalyse. (Alternativt kan
innholdet av Cesium og andre alkali-aktivatorer pa de ferdige
katalysatorer bestemmes ved den vannutlutnings-metoden som er
beskrevet i det etterfglgende). Konsentrasjonen av cesium i
denne vandige radiomerkede cesium-hydroksyd-opplesningen var
50,7 vekt% slik dette kunne bestemmes ved en neutron-aktiver-
ings-analyse, noe som ble gjordt ved Nuclear Science Center,
Texas A&M University, College Station, Texas, idet en brukte en
TRIGA reaktor, en Ortec hgy-ren Geranium Model BA-GEM-25185
detektor, og en Tracor Northern Model 4000 flerkanal analysator.

Alle malsatte og virkelige cesium-nivder som er angitt for
katalysatorer i denne og de fplgende illustrerende utferelser,
er basert pa en verdi av 50,7 vekt% for konsentrasjonen av
cesium i lageropplesningen av radiomerket cesiumhydroksyd. Nar
imidlertid samme cesiumhydroksydopplesning etterpd ble analysert
ved sakalt induktiv koblet plasma jet-masse spektrometri idet
man brukte et SCIEX Elan 250 instrument, fant man at cesium-
konsentrasjonen var 45 vekt%. Hvis den sistnevnte verdien for
cesium-konsentrasjonen i1 opplesningen er narmere den virkelige

verdi, vil den absolutte konsentrasjonen av cesium i de her
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angitte katalysatorer og i denne og de etterfolgende illustre-
rende utfegrelser vare ca. 11,2 lavere enn det som er angitt.

Del C: Katalysator-impregnering og herding
Ca. 30 g av underlag B ble plassert i et vakuum pa 25 mm i

3 minutter ved romtemperatur. Ca. 50 g dopet impregnerende
opplesning ble sa& tilfert for neddykking av underlaget, og
vakuumet ble holdt pd 25 mm i ytterligere 3 minutter. Deretter
ble vakuumet frigjort og overskudd av impregnerende opplesning
ble fjernet fra underlaget ved sentrifugering i 2 minutter ved
500 opm. Hvis den impregnerende opplesning var fremstilt uten
monoetanolamin, ble det impregnerte underlaget deretter herdet
ved kontinuerlig risting i en luftstrem pad 8490 1l/time og et
tverrsnittsareal pa ca. 1,93-3,22 x 10”3 m? ved 250°C i 5 minut-
ter. Hvis betydelige monoetanolamin-mengder var tilstede i den
impregnerende opple¢sningen, ble det impregnerte underlaget
herdet ved kontinuerlig risting i en luftstrem pd 8490 l/timer
ved 250°C i 2,5 min, fulgt av en herding i en luftstrem pad 2830
1/time ved 270°C i 7,5 min. (alle over et tverrsnittsareal pa
1,93 x 10" 1p2 - 3,22x10'3m2. Den herdede katalysatoren var sa
ferdig for preving.

Denne fremgangsmaten gir katalysatorer pa dette underlaget
som inneholder ca. 13,5 vekt% Ag med de feolgende innehold av
aktivatorer eller dopingsmidler, og som er omtrent optimal med
hensyn til cesium for et gitt innhold av selv, rhenium, svovel
og underlag med hensyn til begynnende selektivitet ved de preve-
betingelser, som er beskrevet 1 det etterfgolgende.

Cs, ppmw Re mw S, ppm
Katalysator A 230 ] 0
B 420 372 0
c 410 186 32

Det virkelige sglvinnholdet i katalysatoren kan bestemmes
ved hjelp av en rekke kjente standardmetoder. Det virkelige
innholdet av rhenium pd katalysatorene fremstilt ved ovennevnte
fremgangsmate, kan bestemmes ved en ekstraksjon med 20 mM vandig
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natriumhydroksyd fulgt av en spektrofotometrisk bestemmelse av
rhenium i ekstraktet slik det er beskrevet ovenfor. Det virke-
lige innholdet av cesium pa katalysatorén kan bestemmes ved a
bruke en lageropplesning av cesiumhydroksyd som er blitt merket
med en radioaktiv isotop av cesium under katalysator-fremstil-
lingen. Cesiuminnholdet i katalysatoren kan s& bestemmes ved &
mdle katalysatorens radioaktivitet. Alternativt kan cesiuminn-
holdet i katalysatoren bestemmes ved & utlute katalysatoren med
kokende deionisert vann. I denne ekstraksjons-prosessen vil
cesium savel som andre alkalimetaller kunne males ved at kataly-
satoren ekstraheres med & koke 10 g hel katalysator i 20 ml vann
i 5 minutter, gjenta dette 2 ganger, sla de ovennevnte ekstra-
herende opplesninger sammen og bestemme mengden av tilstedeva-
rende alkalimetall ved en sammenligning med standardopplesninger
av referanse—alkalimetaller, idet man bruker atomabsorpsjons-
spektroskopi (man kan bruke en Varian Techtron Model 1200 eller

tilsvarende instrument).

Del D: Standardbetingelser og fremgangsmiter for en mikro-—

reaktor katalysatorpreve
3 til 5 g knust katalysator (14 - 20 mesh) ble plassert i
et U-formet ror av rustfritt stdl med en diameter pa 12,5 mm.

U-rgret ble nedsatt i et smeltet metallbad (varme-medium) og
endene av reret knyttet til et gass-system. Vekten av katalys-
atoren og stremmen av tilfert gass ble justert slik at man fikk
en sdkalt gass-time-hastighet pa 3300 cm® pr. cm® katalysator pr.
time. Gassens innlepstrykk var 15 kg/cm?.

Den gassblanding som ble fort gjennom katalysator-skiktet
(1 en engangs-operasjon) under hele forseket (heri inngdr opp-
startingen) besto av 30 % etylen, 8,5 % oksygen, 7 % karbon-
dioksyd, 54,5 % nitrogen og fra 4,4 til 5,6 ppmv vinylklorid.

Den begynnende reaktor-temperaturen (i varmemediet) var
180°C. Etter 1 time var temperaturen sket til 190°C, fulgt av
200°C (1 time), 210°C (1 time), 220°C (1 time), 227°C (2 timer),
235°C (2 timer) og 242°C (2 timer). Temperaturen ble si justert
slik at man fikk et konstant oksygenomdannelses-niva pa 40 %.

Stabile data pd dette omdannelsesniva ble vanligvis oppnadd nar
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katalysatoren hadde vart brukt i totalt 16 * 4 timer og er
angitt som "begynnende yte-evne data" i de angitte eksempler.
Pa grunn av meget sma forskjeller med hensyn til sammensetning
av tilfert gass, gassgjennomstremnings-hastigheter og kalibre-
ring av de analytiske instrumenter som ble brukt for & bestemme
sammensetningen pa tilfert gass og produktgass, Kkan den malte
selektivitet og aktivitet for en gitt katalysator variere noe
fra et forsegk til et annet. For & £f4 en meningsfull sammenlig-
ning av yteevnen for de prevede katalysatorer pa forskjellige
tidspunkt, ble alle de katalysatorer som er beskrevet i dette og
i de folgende eksempler prevet samtidig med en standard kataly-
sator som hadde samme sammensetning som katalysator A eller med
en annen katalysator som var standardisert med referanser til
katalysator A. Alle data med hensyn til yteevnen som er angitﬁ
i dette og i de felgende eksempler er korrigert og angitt i
forhold til en midlere begynnende yteevne for katalysator A. (S,
- 80,0 %; T, - 242°C).

Typisk begynnende yteevne ved et omdannelsesniva pa 40 %

for O, for de ovennevnte katalysatorer er som feglger:

Katalysator A selektivitet - 80,0 %, temperatur - 242°C
B 81,9 % 248°C
c 82,9 % 253°C
EKSEMPEIL 2

Ved & bruke samme generelle teknikk som angitt i eksempel
1, ble det fremstilt en serie katalysatorer ved & bruke underlag
eller bazrestoff B slik dette er angitt i tabell 1. Katalysato-
ren ble fremstilt uten 4 bruke monoetanolamin. En serie kataly-
satorer inneholdt 2 mmol rhenium pr. kg katalysator, den andre
serien inneholdt 1 mmol rhenium og 1 mmol svovel pr. kg kataly-
sator, mens den tredje serie katalysator ble fremstilt pad en
identisk mate bortsett fra at den ikke inneholdt noe rhenium
eller svovel. I alle tre seriene varierte man konsentrasjonen
av cesium i de individuelle katalysatorene. Disse ble provet
som angitt i eksempel 1, og resultatene vist i tabell 3. Det
cesium-innhold som er angitt i tabell 3, ble oppnadd ved hjelp

av den radiocaktivitets-analyse-teknikk som er beskrevet i eksem-
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pel 1, idet man antok at det var en konsentrasjon pa 50,7 vekt%
cesium i den radiomerkede vandige cesiumhydroksyd-opplesningen
som ble brukt for katalysator-fremstillingen. Videre er resul-
tatene fra disse preover i form av begynnende selektivitet i
forhold til cesium-konsentrasjonen, angitt pd fig. 1. P& denne
figuren kan man se de fordelaktige effektene av rhenium som er
angitt over det forsteorrede omraddet mellom de to kurvene til
hoyre for deres krysningspunkt. Det fremgar fra fig. 1 at
bruken av rhenium ikke bare gir en gkning i den absolutte verdi-
en for den begynnende selektiviteten som oppnds ved optimal
cesium-konsentrasjon, men ogsda en betydelig bedret begynnende
selektivitet for katalysatorer ved hegye cesium-konsentrasjoner,
dvs. 300 ppm cesium eller heoyere. Fig. 2 viser pad lignende mate
begynnende selektivitet i forhold til cesium-konsentrasjonen.

P3a denne figuren kan man se de fordelaktige effektene av rhenium
og svovel som er angitt i omradet mellom de to kurvene A og C
til heyre for deres krysnings-punkt. Det fremgdr fra figuren at
bruken av rhenium og svovel ikke bare gir en okning i den abso-
lutte verdien for begynnende selektivitet som oppnds ved optimal
cesium-konsentrasjon, men man fa&r ogsd en betydelig forbedret
begynnende selektivitet for katalysatoren ved hpye cesium-kon-
sentrasjoner, f.eks. 300 ppm cesium og heyere, nar denne verdi
sammenlignes med katalysatorer som ikke inneholder noe rhenium.
Tilsetningen av svovel sam-aktivatoren ogsa gir heyere begynnen-
de selektivitet i forhold til det tilfelle hvor man ikke bruker

noen samaktivator.

EKSEMPEL 3

En serie katalysatorer ble fremstilt pad samme mdte som
beskrevet i eksempel 1, idet man brukte forskjellige underlag
med de egenskaper som er angitt i tabell 1. Katalysatorene ble
fremstilt uten monoetanolamin. De ble provet som beskrevet i
eksempel 1, og resultatene er vist i tabell 4. Hvis intet annet
er angitt har alle katalysatorer i tabell 4 et cesiuminnhold som
gir optimal (heyeste) begynnende selektivitet under de betingel-
ser som er angitt for en katalysator fremstilt p& det angitte

underlag med det anjitte mengder av se¢lv og rhenium. Det
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cesiuminnhold som er angitt i tabell 4 ble oppnadd ved hjelp av
den radioaktivitetsanalyseteknikk som er beskrevet i eksempel 1,
idet man antar at den vandige cesiumhydroksydopplwsningen hadde
en konsentrasjon pa 50,7 vekt% radioaktivt cesium. Katalysator
4 - 6 ble ikke fremstilt ved & bruke det samme underlaget som
katalysator 4 - 5 men ved & bruke et sammenlignbart underlag fra
en annen porsjon som hadde et overflateareal pd 0,44 m?/g, et
vannporevolum pd 0,42 ml/g, et vann-utlutbart natriuminnhold som
var ca. 50 % hegyere og et syreutlutbart natriuminnhold som var
ca. 100 % heyere. (Dette underlaget er i det etterfeolgende
betegnet som C').

EKSEMPETL 4
Det ble fremstilt en serie katalysatorer pa samme méte som

a a

beskrevet i eksempel 1, idet man brukte underlaget fra eksempel
2, men ved & bruke forskjellige konsentrasjoner av rhenium og
svovel. Katalysatorene ble prevet som angitt i eksempel 1, og
resultatene er vist i tabell 5. Hvis intet annet er angitt,
inneholder alle katalysatorer fra tabell 5 et cesiuminnhold som
gir den hoyeste begynnende selektivitet som var mulig & oppna
under nevnte pregvebetingelser for en katalysator fremstilt pa
dette underlaget med angitte konsentrasjoner av selv, rhenium og
svovel. Cesiuminnholdet som er angitt i tabell 5, ble oppnadd
ved hjelp av den radioaktivitets-—analyseteknikk som er beskrevet
i eksempel 1, idet man antar at den vandige cesium-~-hydroksyd-
opplesningen hadde en konsentrasjon pa 50,7 vekt% radiocaktivt
cesium. .

EXKSEMPEL 5

Det ble fremstilt en serie katalysatorer pad samme mate som
i eksempel 1, idet man brukte det underlag, som er beskrevet i
eksempel 2. Katalysatorene ble fremstilt uten monoetanolamin.
I denne serien ble forskjellige alkalimetaller brukt som nevnte
alkalimetall-hydroksyder. Katalysatorene ble provet som beskre-
vet i eksempel 1, og resultatene er vist i tabell 6. Hvis intet
annet er angitt har alle katalysatorene i tabell 6 et alkali-
innhold som gir den optimale (heoyeste) begynnende selektivitet
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som ble oppnadd under de nevnte prgvebetingelser for en kataly-
sator fremstilt med det angitte alkalimetall-hydroksyd pa nevnte
underlag for de angitte nivaer med hensyn til selv, rhenium og
svovel. Alkalikonsentrasjonene som er angitt representerer de
onskede nivier.

For forspkene 6 - 19 og 6 - 20 var det ¢nskede cesiuminn-
hold 160 ppm, og rubidium-konsentrasjonen ble optimalisert for &
gi den heyeste begynnende selektivitet under de angitte preve-
betingelser ved det angitte nivd av selv og rhenium. 0gsa for
disse to eksemplene har underlaget, som ellers lot seg sammen-
ligne med underlag B, et overflateareal pa 0,45 m?/g ostedet for
0,42 m?’/g, og ca. 10 - 15 % lavere innhold av utlutbart natrium
(dette underlaget er i det etterfglgende angitt som underlag
B').

EKSEMPEL 6

To sett av katalysatorer ble fremstilt pd samme mate som
beskrevet i eksempel 1, idet man brukte underlag eksempel B fra
tabell 1 med unntak at ammoniummolybdat ((NH,) Mo,0,,.4H,0) ble
tilsatt impregneringsopplesningen i tilstrekkelig mengde til &
gi 96 ppm pr. vekt av Mo i den endelige katalysator. Katalysa-
torene ble fremstilt uten monoetanclamin. Katalysatorene inne-
holdt kaliumkonsentrasjoner (enskede konsentrasjoner) som ga den
optimale begynnende selektivitet under de prevebetingelser som
er angitt i eksempel 1 med de angitte konsentrasjoner av selv,
rhenium og molybden. Katalysator eksempel VI-1 (fremstilt ved &
bruke underlag B’) som inneholdt 13,2 vekt% selv, intet rhenium,
180 ppm K (e¢nskbart niva) og 96 ppm Mo, hadde en begynnende S,
pa 77,0 % og en begynnende T,, pd 261°C, og katalysatoren i
eksempel VI-2 som inneholdt 14,5 vekt% seolv, 186 ppm pr. vekt av
rhenium (¢nsket niva), 160 ppm K (gnsket niva) og 96 ppm Mo
(onsket niva) hadde en begynnende S,, pa 81,1 % og en begynnende
T,, P& 279°C. Som en sammenligning kan man nevne at en katalysa-
tor som ikke inneholdt rhenium eller molybden, men ellers hadde

samme sammensetning, hadde en S,, pd 79,4 og en T,, pd 240°C.
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EKSEMPEL 7

Det ble fremstilt to katalysatorer pa samme mate som angitt
i eksempel 1, idet man brukte underlag fra eksempel B tabell 1.
Begge katalysatorene inneholdt cesium-konsentrasjoner som var
optimalisert til at man fikk de heyeste begynnende selektivite-
ter under de angitte prevebetingelser. Begge katalysatorene ble
fremstilt uten & bruke monoetanolamin.

Katalysator VII-1 ble fremstilt ved & bruke 2 umol/g av
bade NH,ReO, og (NH,),SO,. Katalysator VII-2 ble fremstilt ved a
bruke 2 umol/g av bade (NH,)ReO, og Na,SO,. Katalysatorene ble

prgvet som beskrevet i eksempel 1, og resultatene star nedenfor:

Vekt% Cs* Na** Re**
Katalysator Ag © ppmw ppnw umol/q Suo Tuo
ViIi-1l 12,8 513 0 2 81,7% 274°C
VII-2 13,5 424 92 2 83,9% 253°C

* ved hjelp av radioaktivitet idet man antok at man hadde en
konsentrasjon pa 50,7 vekt% radioaktivt cesium i den vandige
cesiumhydroksyd-opplesningen som ble brukt for katalysator-

fremstillingen.

** malsatte nivaer.

Det fremgar fra de ovennevnte resultater at katalysatoren
som inneholdt blandingen av cesium og natrium som alkalimetall-
aktivatorer, er mer selektiv og mer aktiv enn katalysatoren som
bare inneholder cesium som alkalimetall-aktivatoren.

EKSEMPEL _ 8

Det ble fremstilt tre katalysatorer som beskrevet i eksem-
pel 1, (ikke noe monoetanolamin) idet man brukte underlaget fra
eksempel B, tabell 1. Katalysatorene inneholdt cesium-konsen-
trasjoner som var optimalisert for a gi den heyeste begynnende
selektivitet under de provebetingelser, som er beskrevet i
eksempel 1. Katalysator VIII-1 ble fremstilt ved & bruke 1
umol/g av NH,ReO, og 2 umol/g av (NH,),SO,. Katalysator VIII-2
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ble fremstilt ved & bruke 1 umol/g av NH,ReQ, og 2 umol/g av
Li,SO,. Katalysator VIII-3 ble fremstilt ved & bruke 1 umol/g
NH,ReO, og 2 umol/g Na,S0O,. Katalysatorene ble prevet som beskre-

vet i eksempel 1, og resultatene er angitt nedenfor:

Kataly- Vekt% Cs* Lix* Na* Re

sator Ag PPMW  ppmw pPpmw pumol/g S0 Tso
VIII-1 13,8 505 0 0 1 82,0% 273°C
VIII-2 13,9 398 28 0] 1 83,1% 249°C
VIII-3 14,8 411 0 92 1 80,9% 248°C

* Ved maling av radioaktivitet idet man antok en konsentrasjon

pd 50,7 vekt% radioaktivt cesium i den vandige cesium-
hydroksyd-opplesning, som ble brukt under katalysator-
fremstillingen.
*%* MAalsatte nivaer.

Det fremgdr av de ovennevnte resultater, at katalysator
VIII-2 som inneholder en blanding av cesium og litium som alka-
limetall-aktivatorer, er mer selektiv og mer aktiv enn katalysa-~
toren som bare inneholdt cesium som alkaliaktivatoren. Pa dette
konsentrasjonsniva av rhenium (halvparten av det som er i eksem-
pel 7), viser katalysator VIII-3 som inneholder bade cesium og
natrium som alkaliaktivatorer, en bedret aktivitet i forhold til
en sammenlignbar katalysator, som bare inneholder cesium som
alkaliaktivatoren og hvor selektiviteten avtok.

EKSEMPEL 9

Det ble fremstilt en serie katalysatorer pad samme mate som
beskrevet i eksempel 1, idet man brukte det underlag som er
angitt i eksempel 2. I denne serie brukte man forskjellige
kombinasjoner av alkaliaktivatorer, rhenium og rhenium-sam-
aktivatorer. XKatalysatorene ble pregvet som beskrevet i eksempel

1, og resultatene er vist i tabell 7.
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Hvis intet annet er angitt, inneholder alle katalysatorer i
tabell 7 en cesium-konsentrasjon (eller andre alkalimetaller)
som gir optimal (heyeste) begynnende selektivitet Som var mulig
& oppnd under de angitte prevebetingelser for en katalysator
fremstilt ved hjelp av dette underlaget og med de angitte kon-
sentrasjoner av selv, rhenium og rhenium-sam-aktivator og (hvis
tilsatt) andre alkalimetaller. De cesium-konsentrasjoner som
er angitt i tabell 7, ble oppnddd ved hjelp av den radio-aktivi-
tets-analyseteknikk, som er beskrevet i eksempel 1. Man antok
at konsentrasjonen av radiocaktivt cesium var 50,7 vekt% i den
vandige cesiumhydroksyd-opple¢sningen som ble brukt under kataly-
satorfremstillingen. Konsentrasjonen av de andre alkali-metal-
lene som er angitt i tabell 7, representerer mélsaptg nivaer.
Katalysator 7-31 brukte et underlag som er sammenlignbart med
underlaget fra eksempel B, men som hadde et overflateareal pa
0,45 m?/g istedet for 0,42 m?/g, og som inneholdt 10 - 15 %
mindre utlutbart natrium.

EKSEMPEL 10
Det ble fremstilt en katalysator ved & impregnere et under-

lag av samme type som underlag B i tabell 1 med en opplesning
som inneholdt selvioner, cesiumioner, rhenium-holdige ioner og
svovelholdige ioner ved hjelp av den fremgangsmate som er be-
skrevet i eksempel 1, del C. Katalysatoren inneholdt ca. 13,5 %
splv, 500 ppm cesium (malt ved hijelp av radioaktivitets-analy-
se), 260 ppm rhenium og 35 ppm S. Denne katalysatoren ble
preovet over ca. 2 médneder i en U-rerformet reaktor under samme
driftsbetingelser som angitt i del D i eksempel 1. Resultatene
(maksimal selektivitet og tilsvarende aktivitet malt som kjole-
middel-temperatur, begge mdlt ved en oksygenomdannelse pa 40% er
vist i1 tabell 8.
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Tabell 8
Kjplemiddel
Tid (dager) Selektivitet, % temperatur, °C
1 86,1 249
8 86,1 250
20 86,5 251
30 86,4 252
39 86,2 253
47 86,6 254
59 86,1 256

EKSEMPEL 11
Underlag D ble impregnert med bariumacetat til at man fikk

2 mmol/kg av barium p& underlaget. Deretter ble det impregnerte
underlaget terket og kalsinert ved ca. 800°C i 3 timer. Dette
barium-behandlede underlag ble sa brukt for 3 fremstille en
katalysator ved hjelp av fremgangsmidten fra eksempel 1. Kataly-
satoren inneholdt ca. 14,8 % Ag, 2 mmol/kg Ba, 1 mmol/kg Re, 1
mmol/kg S og 549 ppm Cs (analyse ved hjelp av radioaktivitet).
En sammenlignings-katalysator ble fremstilt ved & bruke underlag
D uten barium-behandling. Denne katalysatoren inneholdt ca.
14,5 % Ag, 1 mmol/kg Re, 1 mmol/kg S og 570 ppm Cs (analysert
ved hjelp av radioaktivitetsmaling). Disse katalysatorene ble
prevet for etylenoksyd-syntese ved hjelp av en fremgangsmate,
som tilsvarer den som er beskrevet i del D i eksempel 1. Mens
den ikke-barium-holdige katalysatoren hadde en hoyere begynnende
selektivitet ved en 40 % oksygen-omdannelse til etylenoksyd enn
den barium-holdige katalysatoren, viste det seg at etter 4 til 5
dogn ved en 40 % oksygenomdannelse hadde den barium-holdige
katalysatoren en selektivitet som var ca. 0,5 % sterre enn den

ikke-barium-holdige katalysatoren.
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1. Katalysatorblanding egnet for katalytisk fremstilling av
etylenoksyd fra etylen og oksygen, hvilken inneholder sglv og en
berer,
karakterisert ved at katalysatorblandingen ogsa
omfatter en aktiverende mengde av rhenium eller en forbindelse
derav, en aktiverende mengde av minst ett ytterligere metall
eller en forbindelse derav, og bzreren har et overflateareal pa
mindre enn 20 m2/g.

2. Blanding ifplge krav 1,
karakterisert ved at nevnte ytterligere
metall er valgt fra gruppen bestdende av alkalimetaller, jdrd-
alkalimetaller, molybden, wolfram, krom, titan, hafnium, zirkon-
ium, vanadium, tallium, torium, tantal, niob, gallium og germa-

nium.

3. Blanding ifelge krav 2,
karakterisert ved at nevnte ytterligere

metall er et jordalkalimetall.

4. Blanding ifplge krav 2,
kKkarakterisert v e d at nevnte ytterligere
metall er et alkalimetall.

5. Blanding ifelge krav 4,
karakterisert ved at nevnte metall er kali-

um, rubidium eller cesium.

6. Blanding ifelge krav 5,
karakterisert ved at bzreren har et over-
flateareal fra 0,01 til 10 m?/g.

7. Blanding ifelge krav 6,
karakterisert ved at b&reren har et overflate-
areal fra 0,1 til 3 n%/g.
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8. Blanding ifelge ethvert av kravene 1 til 7,

karakterisert
miniumoksyd.

v e d

at bareren er alfa~alu-

9. Blanding ifelge ethvert av kravene 1 til 7,

karakterisert
30 vekt% solv.

v ed

10. Blanding ifelge krav 9,

karakterisert
til 20 vekt% solv.

ved

at den innholder fra 1 til

at den inneholder fra 5

11. Blanding ifelge ethvert av kravene 1 til 10,

karakterisert
til sg¢lv er mindre enn 1.

ved

at vektforholdet rhenium‘

12. Blanding ifelge ethvert av kravene 1 til 11,

karakterisert

ved

til 5 mmol rhenium/kg katalysator.

at den inneholder fra 0,2

13. Blanding ifelge ethvert av kravene 1 til 12,

karakterisert

v ed

at den inneholder fra 50

til 1000 ppm av nevnte ytterligere metall eller metallforbind-

else beregnet som metall basert pé vekten av katalysatoren.

14. Blanding ifglge ethvert av kravene 1 til 13,

karakterisert

ved

svovel eller en svovelforbindelse.

at den ogsd inneholder

15. Blanding ifplge ethvert av kravene 1 til 14,

karakterisert

v e d

0,2 til 5 mmol/kg katalysator.

at svovelinneholdet er fra

16. Blanding ifelge ethvert av kravene 1 til 15,

karakterisert

rhenium og cesium.

v e d

“at den inneholder selv,
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17. Blanding ifelge krav 16, karakterisert
v e d at den inneholder splv, rhenium, cesium og svovel.

18. Blanding ifelge krav 17, karakterisert
v ed at den inneholder splv, rhenium, rubidium og svovel.

19. Blanding ifelge krav 18, karakterisert
v ed at den dessuten inneholder cesium.

20. Blanding ifglge krav 1-19, karakterisert
ved at den bestdr av en pores bazrer med et overflateareal
fra 0,01 til 10 m2/g, inneholder fra 1 til 30 vekt$% selv, fra
0,01 til 15 mmol/kg katalysator av rhenium eller en forbindelse
av dette metallet, og fra 10 til 3000 ppﬁ av et ytterligere
alkalimetall, fortrinnsvis cesium, eller en forbindelse av dette

metallet, og at den eventuelt inneholder svovel.

21. Fremgangsmate for fremstilling av en katalysator-blanding
ifplge ethvert av kravene 1 til 20, karakterisert
v ed at man pdferer et underlag tilsvarende mengder av
splv, rhenium, et annet metall og eventuelt svovel ved impregne-
ring.

22. Fremgangsmate for fremstilling av etylenoksyd ved at man
reagerer etylen med oksygen,
karakterisert ved at reaksjonen utfores i
nerver av en katalysatorblanding ifelge ethvert av kravene 1 til
20.
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