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I54)  TRAEGERKATALYSATOR AUS SILBER

57)Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Silbertraegerkatalysator fuer die Herstellung von Ethylenoxid

sowie auf ein Verfahren zur Herstellung solcher Katalysatoren und ein Verfahren zur Gewinnung von Ethylenoxid mit
solchen Katalysatoren. Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens, mit dem ein

synergistischer Effekt bezueglich der Ethylenoxidselektivitaet erreicht und der Wirkungsarad des Verfahrens verbessert

wird, Erfindungsgemaess enthaelt der neue Silbertraegerkatalysator eine Kombination aus (2} Zaesium und (b)wenigstens
einem anderen Alkalimetall unter Auswahi aus der Gruppe, bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium und Rubidium. Diese
Kombination umfasst (a) und (b} in solchen Mengenanteilen in bezug auf die Menge des Silbers darin, die ausreichen,

um den Wirkungsgrad der Hersteliung von Ethylenoxid auf einen Wert zu vergroessern, der ueber den Wirkungsgraden

iegt, die im Rahmen der allgemeinen Arbeitshedingungen mit Hilfe der bekannten Katalysatoren erhalten werden, die
entweder nur die betreffende Menge von (a) oder nur die betreffende Menge von (b} enthalten. -Figur-
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Tragerkatalysator aus Silber

Anwendungegebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft Silberkatalysatoren,
ihre Herstellung und ihre Verwendung bei der Fabrikation
von Ethylenoxid.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die Herstellung von Ethylenoxid durch die Umsetzung von
Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen mit Ethylen in
Gegeriwart eines Silberkatalysators stellt ein altes und
sehr gut entwickeltes Verfahren dar. Beispielsweise be-
schreibt die US-PS 2 040 782 vom 12. Mai 1936 die Her-
stellung von Ethylenoxid durch die Umsetzung von Sauver-
stoff mit Ethylen in Gegenwart von Silberkatalysatoren,
die eine Klasse der Metallaktivatoren enthalten. Bei dexr
unverdnderten Nevausgabe der US~PS 20 370 vom 18. Hai
1937 beschreibt Leforte, daB die Bildung von Olefinoxiden
bewirkt werden kgﬁn, indenm die Olefine dazu gebracht wexr-
den, sich direkt mit molekularem Sauverstoff in Gegenwart
eines Silberkatalysators zu vereinigen., Von diesem Zeit-
punkt an hat die frithere Technik ihre Bemiihungen darauf
konzentriert, den Wirkungsgrad des Katalysators bel der
Fabrikation von Ethylenoxid zu verbessern.

Bei der Charakterisierung der vorliegenden Erfindung wer-
den die Ausdriicke "Umwandlung®, "Selektivitdt" und "Ause
beute" so benutzt, wie gie in der US=PS 3 420 784 vom T,
Januar 1969 in der Spalte 3 in den Zeilen 24 ~ 35 ein-
schlieBlich definiert sind, Diese Definition der "Selekti-
vitat® gtiomt mit derjenigen iberein, wie sie in der



8. 10, 1980
AP B 01 J/219 762

918762 . 57 155 18

US=PS 2 766 261 in Spalte 6 in den Zeilen 5 = 22 sowie in
dem US=PS 3 144 916 in den Zeilen 58 = 61 beschrieben ist.
Die Definitionen fiir "Ausbeute® und "Umwandlung® weisen auf
diesem Gebiet der Technik unterschiedliche Bedeutungen auf
und sind nicht gem#B der Definition zu benutzen, zum Bei~
spiel in der weiter oben erwihnten US-PS 2 766 261, Die Aus-
driicke "Wirkungsgrad® und "Selektivit&t", wie sie in der
vorliegenden Beschreibung und in den Punkten des Erfindungs-
anspruches verwendet werden, werden als synonym aufgefaB8t,

Seit ihrem Anfangsstadium der Entwicklung haben die Silbere
katalysatoren, von denen bei dexr Herstellung von Ethylenoxid
Gebrauch gemacht wird, signifikante Anderungen erfahren. VWie
auf diesem Gebiet der Technik berichtet wird, wurden die
Silberteilchen zunschst auf Trigermaterialien aufgebracht,
wobel wenig Aufmerksamkeit den Trigereigenschaften, wie etwa
der wirksamen Oberfliche, dem Porenvolumen und der chemi-
gchen Reaktionstrigheit, geschenkt wurde. Im Rahmen der wei=-
teren Entwicklungen auf diesem Gebiet der Technik gelangte
ran zu speziellen Technologien in bezug auf die Trégersube
gtanzen oder Trigermaterialien, die das Silber enthielten,
- wobel grﬁBere,Wirksamkeiten flir die Umsetzung des Ethylens'
mit Sauverstoff zur Herstellung von Bthylenoxid erziell wur~
den., Heutzutage entsprechen die meisten Trigersubstanzen fir
die Silberkatalysatoren homogenen, aus einzelnen PFeststoff=-
teilchen bestehenden Materialien, die in das Innere eines
Unsetzers eingebracht werden kvnnen, wobei die Moglichkelt
besteht, daB die Reaktionsgase und die gasformigen Produkte
der Reakiion in diese homogenen Feststoffteilchen eindringen
‘und. sich um diese Teilchen herumbewegen kinnen, uwa durch den
Unsetzer hindurchzulaufen und wiedergewonnen zu werden. Die
Gestalt der Trigersubstanz stellt einen verinderlichen Fak=-
tor dar, und die ausgewdhlte besondere Gestalt ist fiir den
verwendeten Umsetzer, fiir die geforderte Gasstrdmung und
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fiir die wirksame Oberfliche charakteristisch. Hierbei handelt
es gich um Merkmale fiir die Optimierung der Reaktion, wobei
andere Faktoren ebenfalls beriicksichtigt werden.

Die Trdgermaterialien, die verwendet worden sind, sind typi-
scherwelse aus anorganischen Stoffen gewonnen, im allgemeinen
verfiigen sie iiber eine mineralische Beschaffenheit. In den
meisten Fdllen besteht die bevorzugte Trigersubstanz aus
Alpha=-Aluminivmoxid, wie es in der Patentliteratur beschrie-
ben worden ist; siehe hierzu beispielsweise die US=PS

2 294 383; 2 172 893; 3 332 887, 3 423 328 und 3 563 914.

Das Silber, das auf diese'Trégersubstanzen aufgebracht wird,
liegt typischerwelse in Form von kleinen Teilchen vor. Die
Patentliteratur zeigt, dal die GroBe des Silbers einen Faktor
im Rahmen der Wirksamkeit des Katalysators darstellt, und in
den meisten Fillen wird das aus feinen Teilchen bestehende
Silber unter Verwendung der Standardverfshren auf diesem Ge=
biet der Teochnik gewonnen; sieche hierzu beispielsweise die
US-PS 2 554 459, 2 831 870, 3 423 328, die spezifizieren,

daB Silberteilchen mit einer TeilchengrdBe von 150 bis 400 §
verwendet werden, die US~PS 3 702 259 beschreibt ein Ferti-
gungsverfahren fiir die Gewinnung von Silberteilchen mit einem
Durchmesser kleiner als 1 /um, und die US~PS 3 758 418 be=
schreibt Silberteilchen mit einem Durchmesser kleiner als
1000 .

Das Aufbringen des Silbers auf die Trigersubstanz kann durch
eine Reihe von technischen Verfahren erzielt werden, aber

die beiden Techniken, von denen am hiufigsten Gebrauch ge~
macht wird; beinhalten in dem einen Falle das Imprignieren
deg Trigers mit einer SilberlUsung wmit anschlieBender Wirmee
behandlung des imprignierten Trdgers‘zﬁm Zvecke der Ablagerung
des Silbers auf dem Trigermaterial und in dem anderen Falle
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das Beschichten des Trdgers mit dem Silber ‘durch Abscheidung
“des Silbers oder durch die‘Vqrbildung des Silbers in ediner
Afufschlamming derart, daB die Silberteilchen auf dem Triger
zur Ablagerung gebracht werden und dabei an der Trdgerobere
fliche anhaften, wenn die Trigersubstanz oder das Trigerma=
terial erwirmt wird, um dle vorhandenen Fliissigkeiten zu
entfernen. Diese unterschiedlichen Verfehren sind in vers
gchiedenen Patentschriften nsher erliutert, wie in den US=PS
2 713 844, 3 207 700, 3 501 407 und 3 664 970 (s;ehe hierzu
die GB=PS T54 593) gowie 3 172 893,

Die wirksame Oberfliche, die durch den Tréger geliefert

' wird, ist im Rehmen der Entwicklung der Silberkatalysatoren
von erheblichem Interesse gewesen. Beachreibungen der wirke
gamen Oberfliche der Katalysatoren kUnnen in den folgenden
Patentschriften angetroffen werden: US«PS 2 766 261 (hiexr
wvird beschrieben, daB eine wirksame Oberfliche von 0,002 bis
10 m?/g geeignet ist); US=PS 3 172 893 (hier werden eine
Porositiat von 35 bis 65 % und ein Porendurchmesser von 80
big 200 Jun geschildert); US=PS 3 725 307 (gs handelt sich
wn eine wirksame Oberfliche kleiner als 1 m /g uvnd um einen
durchschnittlichen Porendurchmesser von 10 bis 15 /um);
US-PS 3 664 970 (hier wird eine Trdgersubstanz nit einer
Mindestporositdt von etwa 30 % benutzt, wobel wenigstens

90 % der Poren Durchmesser im Bereich von 1 bis 30 /um aufe
weisen und der Durchschnitt dieser Durchmesser im Bereich
von 4 bis 10 jom liegt); und US-PS Nr. 3 563 914 (hier hane
delt es sich um eine Katalysatortrigersubstanz mit einer
wirksamen Oberfl&che kleiner als 1 mz/g, ginem Volumen von
0,23 ml/g und einer TeilchengroBe zwischen 0,074 und '
0,30 mmn).

Bei den frithesten Entwicklungen der Silberkatalysatoren fir
dile Herstellung vonBthylenoxid ist bestimmt worden, daB
cine Reihe von Metallen, wenn sie in einer Kombination mit
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tors wirken ktnnten. Diese Materialien sind fiir sich allein
genommen keine Katalysatoren, sondern tragen dazu bei, den
Prozentsatz oder die Menge des gewomnenen Ethylenoxides zu
verbessern, Eines der Probleme bel der Bestimmung, ob diese
Metalle als Aktivatoren in Erscheinung treten oder nicht,
liegt in der Beschaffenheit der Reaktion selbst. Die Reak-
tion zwischen dem Sauerstoff und dem Ethylen zur Bildung

von Ethylenoxid ist eine in hohem Grade exotherme Reaktion.
Noch mehr exotherm als jene Reaktion igt jedoch die Verbren-
nung des Ethylens oder des Ethylenoxides zu Kohlendioxid.
Diese Umsetzungen geschehen simultan, vnd der kritische Pake
tor bel der Bestimmung der Wirksamkeit des Gesambprozesses
ist das MaB Tlir die Regelung fiir diese beiden konkurrieren—
den Reaktionen. Unvermeidlich kinnte ein Material, welches
die Produktion von Ethylenoxid verstdrkt, ebenfalls als ein
golches angesehen werden, das die vollsténdige Verbrennung
des Ethylens zu Ethylenoxid zu Kohlendioxid hemmt., Somit
besteht ein Problem in der Weise bei der Definition, ob das
Haterial, welches als Aktivator angesehen wird, in der Tat
einem Hemmgtoff der Verbrennungsrekation entspricht. Es ist
_gut bekannt, daf es Materialien gibt, die, wenn sie der
Reaktion zugesetzt werden, zur Bildung einer kleineren Kohe-
lendioxidmenge beitragen, Derartige Materialien werden als
Hemmstoffe (Inhibitoren) bezeichnet. Es gibt ebenfalls Mae

- ferdalien; die, wenn sie den Katalysatoren zugesetzt werden,
zu einer griBeren Menge an Ethylenoxid beitragen. Derartige
Materialien werden als Akiivatoren (Promotoren) bezeichnet.
Ob nun die letzteren Materialien in Wirklichkeit Hemmstoffe
.oder Aktivatoren sind, scheint eine unerhebliche Fragestele
lung zu sein. Vas dabei signifikant ist, ist die Aussage,
dafl dag Ergebnis der Reakiion fiir die Gewinnung des Ethylen-
oxides vorteilhaft ist. Aus diesem Grunde besteht, wenn es
sich um die Bestimmung oder Charakterisierung eines kataly=
tischen Verfahrens fiir die Erzeugung von Ethylencxzid handelt,
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ein signifikanter Pakior, der in jenes Verfahren eingeht
oder zur Qualifikation jenes Verfahrens beitrdgt, in der
Selektivitdt des Verfahrens.zur Herstellung von Ethylen-
oxide. Dabei ist die Selektivitdt gemif der weliter oben an-
gegebenen Definition gemeinte.

Die Verwendung von Alkalimetallen als Aktivatoren fiir die
nit Silberkatalysatoren betriebene Herstellung von Ethylen-
oxid ist auf diesem Gebiet der Technik auBerordentlich gut
bekannt., In der US=PS 2 177 361 vom Oktober 1939 ist ein
Hinweis suf die Verwendung von Alkalimetallen in Silberkata=
‘lysatoren zu finden. Die US=PS 2 238 471 beschreibt, dal

das Lithium als Aktivator sehr gut zu verwenden'ist, daf3
gher Kalium und Z8sium fir unerwiinscht angesehen werden,

Die Beispiele jener Patentschrift verwenden im wesentlichen
10 Masse~% an Keliumhydroxid oder Zdsiumhydroxid in bezug
auf das Silberoxid, von dem bei der Herstellung des Kataly-
sators Gebrauch gemacht wird. Spdter wird in der US=PS

2 404 438 festgestellt, daB Natrium und Lithium wirksame
Aktivatoren fiir diese Reaktion sind. Im wesentlichen diesel-
ben Aussagen finden sich in der US-PS 2 424 084. Die US-PS

2 424 086 enthilt Verallgemeinerungen {iber Alkalimetalle als
Aktivatoren und spezifigziert das Natrium im besonderen fiir
diese Zwecke. In der US=PS 2 671 764 vertraten die Patent-
inhaber die Auffassung, daf die Alkalimetalle in der Form
ihrer Sulfate als Aktivatoren fiir solche Silberkatalysato-
ren wirksam sind. Im besonderenstellten die Patentinhaber
fest, daB Natrium=, Kalium=, Lithium=, Rubidium~ oder )
Zisivmeulfate als Aktivatoren verwendet werden kinnen. Die
US=PS 2 765 283 heschreibt dieAVorbehandlung einer Triger—
substanz mit einer verdiinnten Losung einer chlorhaltigen
Verbindung und fithrte zu dem Ergebnis, dab es gich bei der~
artigen Chlorverbindungen um anorganische handeln gollte.
Begondere Hinweise auf geeignete anorganische Chlorverbin-
dungen beinhalteten Natriumchlorid, Lithiumchlorid und
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Kaliumchlorat. Dieses Patent gpezifizierte, 'dafl der Mengenénn
teil an der anorganischen chlorhaltigen Verbindung, die auf
den Katalysatortriger aufgebracht wird, 0,0001 bis 0,2 Masse=
% auf der Basis der Masse der Trigersubstanz ausmachte. Die
US~PS 2 615 900 (Sears) beschreibt die Verwendung von Metall-
halogeniden bei der Behandlung des Trégerkatalysators und -
spezifiziertg‘daﬁ solche Halogenide Alkalimetalle sein kbne
nen, wie etwa Idthium; Natrium, Kalium und Z&sium. Das le=
tallhalogenid liegt dabei im Bereich von 0,01 bis 50 Masse=%
auf der Basis der Messe des metallischen Silbers vor. Das
Patent spezifiziert ebenfalls, daB Gemische der einzelnen
Metallhalogenide, die im allgemeinen in dem Patent klassi-
fiziert sind, in vorteilhafter Weise verwendet werden knnen,
um die Einlaufzeit einer neuen Katalysatorzusammensetzung zu
verbessern, wihrend gleichzeitig eine mifige, aber gtindige
Wirksamkeit des Katalysators liber einen ausgedehnten Zeitraum
wihrend des Normalbetriebes aufrechterhalten wird. Somit wiirde
ein besonderer, mit einem Metallhalogenid behandelter Kataly~
sator eine kurzfristige hohe Anfangswirsamkeit entwickeln,
wohingegen andere Netallhalogenide eine lingerfristige mEBige
Wirksamkelt fir den Katalysator lieferm wilirden. Dieses Patent
nimmt die Position ein, daf die Metallhalogenide, die in dem
betreffenden Katalysator vorhanden sind, dazu dienen, um die
Verbrennung des Ethylens zu Kohlendioxid zu unterbinden. Daw~
her werden diese NMaterialien als passivierende Mittel fiir den
Katalysator oder als Antikatalysatoren klassifiziert. Die
US=PS 2 709 173 beschreidt die Verwendung eines Silberkata-
lysators fir die Herstellung von Ethylenoxid, wobei simultan
mit der Einflihrung des Silberkatalysators in die feste Tri-
gersubstanz irgendwelche Alkalimetallhalogenide, wie etwa
Lithium=-, Natriume, Kalium- und Rubidiumverbindungen des
Chlors, des Broms und Jodes, vorgesehen werden,um die Gesamte
erzeugung verEBthylenoxid zu vergriBern. Das Patent spezifi-
-ziert kleine Mengenanteile "kleiner als etwa 0,5 Masse=% fir

wiinschenswert". In besonderen betont das Patent "Mengenver=
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hiltnisse des Alkalimetallhalogenides innerhaldb des Bereiches
von etwa 0,0001 big etwa 0,1 Masse=%" Liir am bevorzugtesien.
Das Patent stellt fest, daB, "obgleich die bevorzugte Kata- '
lysatorzusammensetzung einen besonderen Aktivator enthilt,
dies nicht immer notwendig ist, denn widhrend der Vorberei-
tung des Katalysators kann das Alkalimetallhalogenid in
einem gewissen Umfang in das entsprechende Alkalimetalloxid
umgewandelt werden, das als ein Aktivetor wirkt". Die US«PS
2 766 261 scheint die Aussagen der US<PS 2 238 474 zu beher=
zigen, wobei n#mlich Zdsium und Kalium in Silberkatalysatoren
als nachteilig und unerwlinscht angesehén werden; Natrium und
Iithium werden als brauchbare Katalysatorbeschleuniger
empfohlen, Die US«PS 2 769 016 sagt jedoch aus, daf Natrium,
Kalium und Iithium als Aktivatoren anzusehen sind, wenn sie
in Silberkatalysatoren verwendet werden. Dieses letzlere Pa=-
tent empfiehlt ebenfalls die Vorbehandlung der Trigersub-
stanz mit verdiinnten Ldsungen von Natriumchlorid, ILithium-
chlorid oder Kaliumchlorat. Die US=PS 2 799 687 (Gould u. a.)
stellt fest, daB die Zugabe der lletallhalogenide innerhalb
des von Sears in der US=PS 2 615 900 beschriebenen Bereiches
fiir optimale Brgebnisse nicht produktiv ist. Dies gili ganz
besonders in dem Falle der Alkalimetalihalogenide, im beson-
deren bei dem Chlorid und Fluorid des Natriums und Kallums.
Die Patentinhaber empfehlen, daB die anorganische Halogenid~
‘komponente des Katalysators inmerhalb des Bereiches von

0,01 bis 5 lMasse~%, vorzugsweise innerhalb des Bereiches von
0,01 bis 0,1 Masse=%, auf der Basis der Masse der "oxydati=-
ven katalytischen Silberkomponente", d. h, dem in elementa-
“reg Silber {ibergefilhrten Silbersalzes, éufrechterhalten
wird. Die US~PS 3 144 416 erwshnt eine Vielzahl von letallen
gls Aktivatoren, und 'eines davon ist das 7dsium, Die US~PS

3 258 433 gibt an, daB das Natrium einen wirksamen Aktivator
darstellt. Die US-PS 3 563 913 empfiehlt die Verwendung von
Alkelimetallen, wie etwa von Iithiumverbindungen, als Aktie
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vatoren., Die bevorzugte llenge an dem Aktivierungsmaterial‘
wird mit etwa 0,03 big 0,5 Masse=% an Netalloxid auf der
Basig der Masse der Trigersubgtanz angegeben. Die US~PS

3 585 217 sagt aus, daB von den Alkalimetallchloriden be-
kannt ist, "der Bildung von Kchlendioxid entgegenzuwirken",
und diege Chloride "in den Katalysator einbezogen werden kone
nen", Die US=PS 3 125 538 beschreibt einen Silbertrigerkata=
lysator mit einem gleichzeitig aufgebrachten Alkalimetall
unter Auswahl aus der Gruppe Kalium, Rubidium und Z&gium in
einem spezifizierten Grammatomverhdltnis relativ zu dem
Silbere Die lasse an Silber entspricht vorzugsweise 2 bis 5
Masse=% des Katalysators. Die Patentinhaber charakterisieren
diesen Katalysator als besonders geeignet fiir die Reaktion
von Stickstoff=(II)-oxid mit Propylen. Die US=-PS 3 962 136
und 4 012 425 besgchreiben den identischen Katalysator als
geelgnet fur die Herstellung von Ethylenoxide. Die US<PS

3 962 136 beschreidbt die gleichzeitige Aufbringung von Al-
kalimetallen mit dem Silber auf die TrEgersubstanz, wobel
die Alkalimetalle in ihrer endgiiltigen Form auf den Tréger
als Oxid vorhanden sind. Die Oxide bestehen dabei aus ZHsium,
Rubidium oder deren Gemischen in freigestellter Kembination
nit einem kleineren Menéenanteil gines Oxides des Kaliums.
Die Mengenanteile solcher Oxide belaufen sich auf etwa 4,0

x 1072 Vasse~%/kg bis etwa 8,0 x 10" lasse=%/kg des Gesamt=
katalysators. Die US=PS 4 010 115 vom 1. Mirz 1977 unter=
scheidet sich jedoch dadurch, daB hier alg Oxid des Alkali-
metalles das Oxid des Kaliums unter freigestellter Kombina-
tion mit einem kleineren Mengenantéil eines Oxides des Rubi=
diums oder Zisiums verwendet wird. Die Patenbanmeldung mit
der 1fd. Nr. 317 349 vom 21. Dezember 1972 als Quelle fiir die
US=PS 3 962 136 und 4 010 115 und andere enth#lt einige
interessante Angaben, die es verdiepen, erwdhnt zu werden.

In dem Beispiel 2, welches einige vergleichende Experimente
enthilt, wird die Herstellung eines Katalysators beschrieben,
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der 310 ppm Mengenanteile an gleichzeitig zugesetztem Kalium
-enthdlt. Es wurde in diesem Zusammenhang festgestellt, daB
gich dieser Katalysator beim Einsatz als Katalysator zur
Ethylenoxydation fiir die Herstellung von Ethylenoxid inaktiv
verhdlt. Wir haben jedoch festgestellt, daf Jener Mengenan=-
teil an Kalium in dem Katalysator innerhalb des Bereiches,
wie er in der US=PS 4 010 115 beschrieben igt, fir die Her-~
stellung von Ethylenoxid wirksam ist, obgleilch keine Angaben
in dem betreffenden Patent wiedergegeben sind, um diese An-
sicht zu bekriftigen. '

Die BE=PS 821 439 auf der Grundlage der GB=PS 1 489 335 be=
schreibt, daf ein Katalysator hergestellt werden kann, der
dem in den US-PS 3 962 136, 4 012 425 und 4 010 115 (Nielsen
und andere) #quivalent ist, indem das Verfahren abgeindert
wird, durch welches das Alkalimetall der Trigersubstanz zu-
geleitet wird. In dem belgischen Patent und dem britischen
Kquivalent wird zunichst ein porbser Feuerfesttriéger mit
einer spezifiziérten wirksamen Oberfliche mit einem Alkali-
metall imprigniert, um dieses auf das Tridgermaterial in spe-
zifizierten Mengen sufzubringen (sowohl die Mengenanteile
als auch die Beschaffenheit desg pordsen Trigers sind denjeni-
gen Werten dquivalent, die in den weiter oben erwdhnten
US~PS (Nielsen und andere) erliutert sind). Das Trigermate~
rigl wird anschlieBend getrocknet, um das Alkalimetall zu
binden, und sodann wird das Silber dem Triger zugefiihrt.
Dieses Verfahren entspricht einem aufeinanderfolgenden Auf-
bringen des Alkalimetallaktivators und des Silberkatalysators,
und dennoch wurde im wesentlichen derselbe Katalysatortyp
durch die simultane Aufbringung des Alkalimetalles und des
Silbers gewonnen. Dies lieB sich durch einen Vergleich der
Daten in den Beispielen der belgischen PS mit den Daten in
den weiler oben erwidhnten US=PS von INielsen und anderen be-
‘weisen. Das kritische Element in der Methode des Aufbringens
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des Alkalimetalles auf die Trdgersubstanz scheint zweifelhaft
angesichts jener Art der Beschreibung und der Beschreibung in
den US=PS 4 033 903 und 4 125 480, in denen beschrieben wird,
daf ein verwendeter silberhaltiger Katalysator einer nach=-
trédglichen Zugabe eines Elementes oder mehrerer Elemente an
Kalium, Rubidium oder Zdsium ausgesetzt wird. Es liegt auf
der Hand, dall einec derartige Behandlung die Fihigkeit des
Katalysators regeneriert, die Selektivitdt gegeniliber den
Ethylenoxid zu verbessern. Ein anderes Patent, welches darauf
verweist, daf eine nachtrégliche Zugabe von Alkalimetall, wie
etwa des Zﬁsiums, zu Ergebnissen fiihrt, die entweder einer
vorherigen Zugabe oder einer simultanen Zugabe dquivalent
gind, ist die US=PS 4 066 575,

Die US=PS 3 962 136 und die zugehSrigen Patente wurden der
US=Patentonmeldung mit der 1fd. Nr. 216 188 vom 7., Januar
1972 entnommen, jetzt aufgegeben. Die US=PS 3 962 136 be=
gchreibt, daf "die hochste Selektivitdt mit kaliuvmmodifizier-
ten Katalysatorsn unter sonst vergleichbaren Zustandsbedine
gungen typischerwelse geringer ist als die mit rubidium= oder
zésiummodifizierten Katalysatoren erzielbare" (siehe die
Spalte 2, Zeilen 38 = 42). Die US=Patentanmeldung mit der
1fd., Nr. 216 188 enthilt eine Zeichnung, die die relative
Virksamkeit von Rubidium, Z#sium und Kalium zur Verbesserung
der Selektivitdt des Ethylenoxides wiedergibt; wenn diese
Elemente in einem Silberkatalysator verwendet werden. Die
Zeichnung zeigt, daB die Kurve ¢, die die Zugabe des Zésiums
wiedergibt, den groBten Grad der Verbesserung der Selektivie
48t ergibt, wiZhrend die Kurve B, die fﬁr'die Zugabe dez Ru=
bidiums gteht, eine Zwischenstufe einnimmt und der durch die
‘Rurve A reprasentierten Kaliumzugabe iiberlegen ist. In einer
inderung vom 11. April 1975 in der US-Patentanmeldung mit

der 1fd. Nr, 480 896 vom 19. Juni 1974, die als Quelle fiir
die Ammeldung der US=PS 4 010 115 anzusehen ist, geht der



8. 10, 1980
AP B 01 J/219 762

| | :
219762 e 57 155 18

Antragsteller davon aus, daB die Erfindung und die Punkte des
Erfindungsanspruches keine "synergistischen Effekte mit der
Verwendung der Gemische™ der Alkalimetalle beinhalten., Die=~
selbe Aussage findet sich in der Anderung vom 11. April 1975
in der US-Patentanmeldung mit der 1fd. Nr. 471 398 vom 20,
Mai 1974, die als Quelle fiir die Anmeldung der US=-PS 4 012 425
anzusehen ist.

Die DE~0S 2 640 540 beschreibt in ihren Beispielen einen
Silberkatalysator fiir die Herstellung von Ethylenoxid mit
einem Gehalt an Natrium und entweder Rubidium, Kalium oder
Zasiuvm., Tabelle 1 dieser Beschreibung enthZlt den Alkalige-
halt s@mtlicher Katalysatoren, wie sie in den Beispielen er-
halten wurden, von denen viele Natrium, Kalium ung Zdsium
enthalten. Eine FuBinote zu der Tabelle stellt fest, daB das
Vorhandensein des Kaliums in allen wntersuchten Katalysatoren
(auBer einem, der kein Z&sium aufwies) den Verunreinigungen
in der Trédgersubstanz zuzuschreiben war., Die Konzentration
solcher Verunreinigungen lag unter der filr die Brauchbarkeit
im Rahmen der Erfindung spezifizierten. Die Beschreibung

sagt nicht aus, daB das Zisium mit dem Kalium und/oder Natrium
in vorteilhafier Weise kombiniert werden kann, noch veranschau-
lichen die in der Tabelle enthaltenen Angaben iiber den Wire
kungsgrad irgendeine gynergistische Wechselwirkung des ZHsiums
nit dem Natrium oder mit den Kaliumverunreinigungen in den
Katalysatoren.

Die Beschreibung der JP=Patentanmeldung mit der 1fd. Nr.

95 213/75 betrifft ein Verfahren fiir die Herstellung von .
Ethylenoxid unter Verwendung einer Katalysatorzusammensetzung

aus Silber, Barium, Kglium und Z#sium in spezifizierten Atom=
verhdlinissen, Tabelle 1 dieser Beschreibung faBt die Virkungs-

grade zusammen, die mit den verschiedenen Katalysatorzusammen~

setzungen der Beispiele erzielt werden. Kein Synergismus nit

[3
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zdgium wnd Kalium wurde durch irgendeines der Zisium~Kalium-
~Barium-Gemische der Beispiele demonstriert. In der Tat
gcheint ein Vergleich von einigen Bedspielen aus Tabelle 1
das Fehlen eines Zisium-Kalium-Synergismus zu veranschau-
lichen, es wird ndmlich gezeigt, dafl der mit einem Z&sium-
Kalium~Gemisch erzielte Wirkﬁngsgrad kleiner als der Wire
kungsgrad ist, der mit derselben llenge an Zisium bei Fehlen
von Kalium erreicht wird.

Beispielsweise beziehen gich die beiden Beisgpiele 3 und 7

auf Katalysatoren mit einem identischen Atomverhéltnis Z¥ii~
gchen Zisium und Silber (0,05 Atome/100 Atome Ag), aber mit
unterschiedlichen Kaliumgehalten, Das Atomvérhéltnis des
Kaliums in Beispiel 3 ist gleich 0,001 Atome K/100 Atome Ag,
und das entsprechende Verh&linis in Beispiel 7 entspricht
0,05, Der in Beigpiel 3 erreichte Wirkungsgrad entsprach
76,4 %, und der in Beispiel 7 war gleich 75,9 %. Somit fithrte
der groBere Kaliumgehalt in Beigpiel T zu elner Abnahme des
Wirkungsgrades des.Katalysators. In dhnlicher Weise beziehen
gich die Beispiele 1 und 4 auf Katalysatoren mit einem iden=
tischen Atomverh#linis zwischen dem Z&sium und dem Silber,
wobel der Katalysator in Beispiel 1 einen Mengenanteil an
Kalium eine GroBenordnung groBer als bei dem Katalysator

in Beispiel 4 aufweist. Dennoch sind die berichteten Wirkungge
grade fir beide Katalysatoren im wesentlichen dieselben,

76,7 % und 76,6 % fir die Beispiele 1 bazw. 4.

Die US~PS 4 039 561 beschreibt einen Katalysator fiir die
Herstellung von Ethylencxid. Dieser Katalysator enthilt Silw'
ber, Zinn, Antimon, Thalium, Kalium, ZiZsiun und Sauverstoff
in spezifizierten Atomverh&linissen. CGemische aus ZHsium und
Kalium sind nicht als wlinschenswerte Xombinationen beschries
ben. In der Tat beschreibt die Tabelle 1 des Patentes eine
~Silber~-ZEsium~Kalium-Kombination, die im Sinne eines
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"Kontroll"~-Beispiels angesehen wird, nicht in Ubereinstimmung -
nit der beschriebenen Erfindung, und wobei eine Selektivitét
von 73,0 % erreicht wird. Es-ist ein Wert, der in merklicher
Weise kleiner als die Selektivitdten ist, die in den 45 Bei=
spilelen in den Tabellen 2 und 3 zu finden sind. Dariiber
hinaus konnen die Wirkungsgrade in den Tabellen 2 und 3 fiir
die verschiedenen Katalysatoren nicht dazu herangezogen wer-
den, um die Existenz irgendeiner synergetischen Kombination
zwigchen dem Z¥sium und dem Kalium unter den zahlreichen Kome~
binationen der Elemente zu demonstrieren, die in den Kataly=-
satoren benutzt wurden. Es ist ebenfalls bemerkenswert, daB
die weiter oben erwidhnie US=PS 4 039 561 die Prioritdt gegen=-
iber einer japanischen Patentanmeldung aus dem Jahre 1973 be=
angprucht und im AnschluB an diese Ammeldung derselbe Antrage
steller die JP-Patentanmeldung mit der Nr, 25 T03/77 anmelde=
te, in der ein Katalysator fiir die Herstellung von Ethylen-
oxid aus denselben metallischen Elementen gem&f der Beschrei-
bung in dem US-~Patent mit Ausnahme von Zisium und Kalium be-
schrieben wird. Die in den Beispielen der letzteren japani-
schen Patentanmeldung beschriebenen Wirkungsgrade sind dhn-
lich denjenigen in dem US=Patent. Der Einfluf von Z&sium und
Kalium in der Katalysatorzusammensetzung gemf3 der Beschrel-
bung in dem US=Patent ist daher wahrscheinlich unbedeutend.

Die BE=-PS 854 904 beschreibt Silberkatalysatoren mit verschie=-
denen Genmischen von Natrium und Zisium. Die GB-Patentanmeldung
GB 2 002 252 A beschreibt in Tabelle 2 Trdgersilberkatalysa-
toren mit verschiedenen Gemischen von Zdsium und Thallium,

von denen einige zusdtzlich Kalium oder Antimon enthalten.,

Die US=PS 4 007 135 beschreibt allgemein (in Spalte 2, Zeilen
25 - 30) Silberkatalysatoren fiir die Herstellung von Alkylene
oxid mit einem Gehalt an Silber "Zusammen mit einer beschleuw
nigenden lenge wenigstens eines Aktivators, ausgewihlt aus

der Gruppe ILithium, Kalium, Natrium, Rubidium, Zdsium, Kupfer;
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Gold, Magnesium, Zink, Kadmium, Strontium, Kalzium, Niob,
Tantal, Molybd#dn, Wolfram, Chrom, Vanadin und Barium c..".
Die Europiische Patentvertffentlichung Nr. 0003 642 be-
schreibt in Tabelle 3 silberhaltige Katalysatoren, die Ge=-
mische von Xalium und Zdsium beinhalten, sowie einen Katae -
lysator wmit einem Natrium- und Z#siumgehalt. Die obigen
Verdffentlichungen enthalten keine Hinweise auf eine synere
gistische Wechselwirkung des Zasiums mit anderen Alkalimee
tallen.

Die BE~PS 867 045 beschreibt Tridgersilberkatalysatoren mit
einem Gehalt an Lithium, den man als wirksamen Mengenanteil
auffalt, vnd einem im wegentlichen geringeren lengenanteil
eines Alkalimetalles, ausgewdhlt aus der Gruppe Z&sium,
Rubidium und/oder Kalium. Tabelle 1 des Patentes beschreibt
drei Katalysatoren, die alle Zdsium, Natrium, Kalium und
Tithium enthalten, wobel die ILithiumkonzentration wenigstens
eine GriBenordnung grdfer ist alskdie Konzentration des Z&~
glums oder Kaliums. Unter Bezugnahmé auf die Tabelle 1 wel=
sen die Katalysatoren L1, L2 und L3 merklich unterschiedli-
che Konzentrationen an Zidsium, Xalium und Natrium auf, in
der Tabelle 2 wird aber gezeigt, daB diese Katalysatoren im
wesentlichen #@hnliche Selektivitdten aufweisen. Es gibt
keine Hinweise auf eine synergistische Wechselwirkung des
Zasiums eniweder mit dem ¥alium oder mit dem Natrium in den:
beschriebenen Silberkatalysatoren. '

Die BE-PS 867 185 beschreibt Trigersilberkatalysatoren Ifir
die Herstellung von Ethylenoxid mit einem sgpezifizierten
Mengenanteil an Kalium und wenigstens einem anderen Alkali-
metall, ausgewdhlt aus der Gruppe Rubidium und Z&sium. Ta=-
belle 1 beschreibt die Zusammensetzung von 14 kaliumhalti-
gen Katalysatoren, von denen zwel Kalium in einer Kombina-
tion mit ZH¥sium enthalten (Xatalysator G und H). Es ist
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zu entnehmen, daf die Selektivitéten der Katalysatorem G und
H bei einem Druck von 1,03 bar identisch sind, sich aber bei
dem hoheren Druck von 16,55 bar geringfiigig unterscheiden.
Aus den Daten kann kein Silber=Kalium-ZZsium=Synergismus gee
folgert werden,

Ziel der Erfindung

‘Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines Katalysators
fir die Herstellung von Ethylenoxid, welcher einen synergi~‘
stischen Effekt als Ethylenoxidselektivitdt und eine Selekti=
vitédt aufweist, die grofer ist als die gen&3 dem friiheren
Stand der Technik vorausgesehene oder begchriebene.

Darlegungz des Weseng der Brfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fiir bel der Her-
stellung von Ethylenoxid verwendete Silberkatalysatoren
wenigstens zwel Alkalimetalle (unter AusschluB von Frankim)
zu verwenden, von denen das eine Alkalimetall dem Z&sium ent-
spricht und jedes der Alkalimetalle in einem solchen Mengen=—
anteil anzuwenden ist, daf die Kombination davon in bezug auf
den Mengenanteil an Silber in dem Katalysator einen synergi-
‘stischen Effekt bezliglich der Ethylenausbeute ergibit.

Der Katalysator gemifl der vorliegenden Erfindung besteht aus
einem Silbertrigerkatalysator. Der Katalysator enthdlt eine
Kombination aus (a) Zédsium und (b) wenigstens einem anderen
Alkalimetall unter Auswahl aus der Gruppe, bestehend aus -
TLithium, Natrium, Kalium und Rubidium, wobel (a) und (b) in
golchen Ilengenanteilen in bezug auf die llenge des Silbers
darin vorhanden sind, die ausreichen, um den Virkungsgrad der
Herstellung von Ethylenoxid auf einen Wert zu vergrobern, der
* {iber den Wirkungegraden liegt, die im Rahmen der allgemeinen
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Arbeitsbedingungen nit Hilfe der betreffenden Katalysatoren
erhalten werden, die dem erfindungsgeméfen Katalysator ent-
sprechen, ausgenommen allerdings, daB ein Katalysator die be-
treffende Menge von (a) und der andere Katalysator die be-
treffende Menge von (b) enthdlt, statt sowohl (a) als auch
(b) zu enthalten. Somit enth#lt der Katalysator wihrend des
Einsatzes bei der Herstellung von Ethylenoxid eine Kombina-
tion von Zisium und einem oder mehreren anderen Alkalimetgl=-
len (unter AusschluB von Erankium) in einem Mengenanteil, wo=
durch eine synergistische Wirkung geméf der weiter unten an-
gegebenen Definition erreicht wird. AuBerdem definiert das
Verfahren der vorliegenden Erfindung einen derartigen Synere -
gismus als Funktion des Silbergehaltes des Katalysators. So=
mit liefert fiir irgendeinen gegebenen Mengenanteil an Silber
in dem Katalysator die vorliegende Erfindung die enteprechende
Korrelation zwischen dem Alkalimetall und dem Silber, wodurch
spezielle Kombinationen von Zdésium und einem oder mehreren
anderen Alkalimetallen ausgewdhlt werden konnen, die es ge=
statten, daB Virkungsgrade bei der Herstellung von Ethylen-
oxid erreicht werden, die den h¥heren Wirkungsgrad iibertref-
fen, der mit einem derartigen Mengenantell an Silber zu er-
reichen ist, wenn elne Kombination mit der betreffenden llenge
entweder an ZEsium oder den anderen Alkalimetallen in einem
derartigen Gemisch vorliegt.

‘Die weiter unten n#her beschriebenc Erfindung definiert die

. bin#ren Alkalimetallkombinationen ZdsiumeILdthium, Zésium=
Natrium, ZHsium=Kalium und Zdsium-Rubidium, die in einer
Kombination mit Silber bei einem besonderen Katalysatortréger
und bei einer entsprechenden Katalysatorherstellung zu einem
synergistischen Ergebnis beltragen. Die erfindungsgemifen
Katalysatoren sind jedoch nicht auf bindre Kombinationen des
Alkalimetalles beschrinkt. Andere Alkalimetalle kUnnen in vor=
teilhafter Weise jeder der vorerwidhnten synergistischen binZ-
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ren Kombinationen zu dem Zweck hinzugefiigt werden, die Ar-
beitstemperatur des Katalysators zu erhthen oder zu ernie~
drigen, die Anfangskatalysatorw1rksamxe1t wdhrend der Inbe-~
triebnahme zu verbessern und/oder die Alterungselgenschaiien
des Katalysators iiber léngere Arbeitszeiten zu liberbieten, .
In einigen F#llen wird die Zugabe eines dritten oder sogar
eineg vierten Alkalimetalles zu einer sonst synergistischen
bindren Kombination eine weitere Zunahme des Wirkungsgrades
des Katalysators bewirken.

Die mathematischen Beziehungen, aus denen die synergisti-
gchen bindren Alkalimetallkombinationen der vorliegenden Er=~
findung abgeleitet sind, werden weiter unten erléutert und
zu Veranschaulichungszwecken durch elne Z&sium=Kalium=Komble
nation beschrieben. Binidre Kombinationen des Zdsiums mit
irgendwelchen anderen Alkalimetallen gemif der vorliegenden
Erfindung werden ohne weiteres durch ein analoges Verfahren
bestimmt, wobei das spezielle Alkalimetall von Interesse fiir
Kalium in dem weiter unten beschriebenen Verfahren substi-
tuiert wird.

Die Beziehung zwischen Z#sium, Kalium und Silber zur Erzie-
lung eines synergistischen Resuliates geméf der hier wieders
gegebenen Definition wird mit Hilfe einer mathematischen
Gleichung oder eines mathematischen lodelles charakterisiert,
wobei der Wirkungsgrad als eine Funktion des Silbers in
Masse~%, des Zisiums in Masse-% und des Kaliumg in Masse=%
aufeinander bezogen wird. Dabei sind diese Elemente auf der
Trigersubstanz des Katalysators abgeschieden. Somit kann ein
Synergismus mit Gemischen aus Zdsium und Kalium bei jeder
Konzentration an Silber in dem fertigen Katalysator erhalten
werden.
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Die allgemeine Form der mathematischen Gleichung unter Be-
zugnahme als "Wirkungsgradmodell" definiert den Wirkungsgrad
(oder die Selektivitit) als Funktion der lasse=% an Silber,
7ieium und Kalium unter Abscheidung dieser Elemente auf der
Tragersubstanz des Katalysators’wie folgt:

4 Wirkungsgrad in % = b, + b1(BG) + bz(BCs) + bB(BK)
| + b, (80)2 + b (808)% + by(BK)°
+ b7(BG X BCs) + b8(BG x BK)

+ b9(BCs x BK)

wobei b0 b1, b 3, 4, b5, b6, b7, b8 und b9 die betref=
fenden Kocfflzlenten fiir jedes Glied des Wirkungsgradmodelles
gind und sich aus einer Reihe von Konstanten zusammensntzen,
die i eine besondere KatalysaLoruraﬂersubstanz und ein
spezielles Verfahren der Katalysatorherstellung unter Ein-
haltung einer vorgesehenen Relhe von Experimenten gemél der
Beschreibung weiter unten bestimmt wurden. Der Wert einiger
dieser KoeffiZienten‘kann dabei gleich Null sein.

BG = (Masse=% Ag .- lasse=% Az);

wobei Masse=% Ag = Durchschnittswert der Masse~% Ag unter
Verwendung in der vorgesehenen Reihe von Experimenten.

BCs = (llasse=% Cs = Masse=% Cs);

wobei Masse=% Cs = Durchschnittswert der lasse=% Cs unter
Verwendung in der vorgesehenen Reihe von Experimenten.

BEK = (lMasse~% K - Hasse=% E};

wobei Hasse~% K = Durchschnittswert der Masse~% K unter Ver-
~wendung in der vorgesehenen Reihe von Experimenten.
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Die vorgesehene Reihe von Experimenten wird in der bequemsten
Welge in der Anordnung eines zusammengesetzten Aufbaus mit
drei unabhéngigen Verénderlichen gem#f der Beschreibung durch
O, L. Davies in der Arbeit "Die Ausfithrung und Analyse von
Industrieexperimenten”, Hafner Publishing Company, 1960,
Seiten 532 = 535, geplant. Zu diesem Zweck entsprechen die
drel unabhingigen Vertnderlichen den Masse-% des Silbers,
zisiums bzw. Kaliums. Die Bereiche der jeweiligen Verinder-
lichen werden in der Weise ausgewidhlt, daB die Selektivitdt
und Aktivitdt aller Katalysatoren in der vorgesehenen Reihe
von Experimenten unter den gewlinschten Versuchsbedingungen
gemessen werden konnen. Es ist daher wiinschenswert, zunichst
einige vorldufige Experimente zum Herausfinden des jeweili~
‘gen Bereiches durchzufilhren, um die zweckmiBigen Beréiche
des Zisiums und des Kaliums fiir diesen Zweck zu bestimmen,
Null Masse-=% an Zdsium und/oder XKalium entspricht einer be-
quenen unteren Grenze fiir die Verwendung im Rahmen des zu~
sampengesetzten Aufbaues. Die obere Konzentrationsgrenze an
Zégsium und Kalium kenn ohne weiteres durch eine Reihe von |
Experimenten mit Katalysatoren bestimmt werden, die sukzessiv
groBlere Mengen entweder an Zisium oder an Kalium aufweisen,
Dies geschieht wie folgt: Ein Ausgangskatalysator wird her=
gestellt (unter Verwendung eines Herstellungsverfahrens,
falls gewlinscht, wie es weiter unten in den Beispielen be=
schrieben wird), der eine kleine Menge (in der GrdfBenordnung
von etwa 0,001 Masse=%) entweder an Zisium oder an Kalium
mit einer konstanten Menge von, sagen wir, 7 Masse-% Silber
enthédlt. Die Selektivitédt dieses Katalysators wird dann fir
die Gewinnung von Ethylenoxid unfter den gewlinschien Vere.
suchsbedingungen bestimmt., Dieses Experiment wird dann mit
einem Katalysator wiederholt, der die doppelte Ilenge (0,002
lasse-~%) des Alkalimetalles enth#lt. Es werden somit Experi-
mente in einer Reihe von Experimenten wiederholt, wobel jedes
folgende Ixperiment einen Katalysator benutzt, der den dop-
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pelten Alkalimetallgehalt des Katalysators des vorhergehenden
Experimentes aufweist, bis die gemessene Selektivitdat des
letzten geprﬁften Katalysatofs kleiner wals die des Ausgangs=—
katalysators ist. Die obere Grenze der Zisium~ oder Kaliume-
konzentration wird auf diese Weisge flir den zusammengesetzten .
Aufbau definiert,

Das welter oben beschriebene iterative Verfahren kamn in vor-
teilhafter VWeise gedndert werden, um die obere Grenze der
Konzentration fiir den Fall rascher zu bestimmen, wo beobach=
tet wird, daB eine doppelte Zunahme des Alkalimetallgehaltes
des Katalysators keine signifikante Anderung der Selektivit#th
des Katalysators hervorruft. Ein solcher Fall fritt im beson=
deren sehr wahrscheinlich beispielsweise dann auf, wenn es
gich wm Katalysatoren mit Iithium oder Natrium handelt (in
Abh#ngigkeit von dem besonderen Tridgermittel und dem verwen-
deten Herstellungsverfahren), und zwar im Gegensatz zu Kata-
lysatoren mit anderen Alkalimetallen, bei denen im Sinne
einer allgemeinén Regel der Wirkuﬁgsgrad empfindlicher auf
eine zunehmende Alkalimetallkonzentration reagiert. Demzu-
folge ist in dem PFalle, daB der Wirkungsgrad des Katalysa-
tors im wesentlichen unverindert bleibt, wenn der Alkalime~
tallgeldt des Katalysators verdoppelt worden ist, eine 10~

- fache Zunahme des Alkalimetallgehaltes bei der weiter oben
beschriebenen Iteration zu benutzen, bis der gemessene VWir=-
kungsgrad des letzten Katalysators kleiner als der des Aus~
gangskatalysators ist. Im Anschlu8. daran kann es erwinscht
sein, den letzten Iterationsschritt unter Verwendung elner
geringeren Alkalimetallkonzentration zu wiederholen, wie

etwa unter Verwendung einer 3- oder 5fachen Zunahme des Al=-
kalinetallgehaltes, um genauer dile obere Grenze der Alkali-
metallkonzentration fiir den zusammengesetzten Aufbau zu be-
stimmen.,
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Der Bereich der Silberkonzentration in der zugamnengesetzten
Ausfilhrung kenn typischerwelse 6 bis 16 lMasse=% auswachen,
wobel ein Durchschnittswert an Silber (Masse~% Ag) von 11
Masse=% zu nehmen ist. In dhnlicher Weise entsprechen die
Bereiche der Zédslum= und Kaliumkonzentrationen in typischer -
Weise 0,0 big 0,02 lasse=%. Plir Rubidium ist der Konzentra-
tionsbereich ebenfalls typischerweise gleich 0,0 bis 0,02
Masses%, wihrend filr Lithium und Natrium die Bereiche in
charakteristischer Weise 0,0 bis 0,1 Masse<% entsprechen.
Bei einigen Trigersubstanzen kann die obere Konzentrations=
grenze an Zisium und/oder Kalium um dag 5= bis 10fache gro-
Ber sein, Dieg trifft im besonderen wahrscheinlich zu fiir
Trégersubstanzen, die austauschbare Kationen enthalten.,

Tabelle 11.5 auf Seite 533 der weiter oben erwihnten Ver-
tffentlichung von Davies beschreibt einen zusammengesetzten
Aufbau mit drei Variablen unter Zugrundlegung der Einheiten
von =&, =1, 0, +1 und +O%, wobei -1 ein "niedriges Niveau"
der betreffenden Variablen reprédsentiert; 41 ein "hohes
Niveau" einer solchen Variablen ausdriickt; O den Durche-
schnittswert der Verdnderlichen représentiert; - einen Vert
bezeichnet, der etwas niedriger ist als der durch =1 repri-
sentierte Vert; und wobel +Q& ein Niveau bezeichnet, das et~
was hoher ausfallt als der Wert +1. Die spezielle Wahl von
~G und +& igt nicht kritisch., Tabelle 11.6 auf Seite 534
der Daviesgchen Vertcffentlichung schlidgt jedoch Werte fiir
-~ und +*X vor, die besonders brauchbar sind fiir einen zu-
sammengesetzten Aufbau gemiB der vorliegenden Erfindung.

Die vorgesehene Reihe von Experimenten setzt sich somit ty-
pischerweigse aus 16 bis 20 Experimenten iusammen, wobel Ka-
talysatoren mit unterschiedlichen Konzentrationen an Silber,
Zégium und Kalium geprift werden. So ergibt sich beispiels~
welse ein bevorzuglber zusammengesetzter Aufbau, bei welchem
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die_Massew% an Silber 7,0 bis 15,0, die Masée-% an Zasium
0,0 bis 0,02 und die lMasse=% an Kaliwm 0,0 bis 0,01 ausma= -
chen, wie folgt:

Masse~% Silber Masse~% Zisium Masse~% Kalium

9 , 0,005 0,002

13 - 0,005 0,002
9 0,015 0,002
13 0,015 0,002
9 0,005 - 0,008
13 0,005 0,008
9 0,015 0,008
13 0,015 ‘ 0,008
11 0,010 0,005
11 0,010 0,005
7 0,010 0,005
15 0,010 0,005
11 0,0 0,005
11 0,020 0,005
11 0,010 0,0

1 0,010 0,010

Die Katalysatoren der vorgesehenen Reihe von Experimenten
werden durch Mittel gepriift, die auf diesem Gebiet der Tech-
nik zur kessung ihrer Selekfivitét und Aktivitdt gut bekannt
sind., Ein bequemes Maf fiir die Aktivitdt, d. h. fiir den Grad
der Umwandlung des Reaktionsteilnehmers in ein Produkt je
Zeiteinheit, ist die Temperatur, die erforderlich ist, um ent-
weder eine feststehende Ethylenoxidproduktion zu erhalten oder
einen ausgewihlien Wert der Ethylenumwandlung (oder der Sauer=
stoffumwandlung) in Mole.-% zu erzielen. So kann eine mathema-
tische Gleichung flir die Katalysatortempsratur (Temperatur-
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modell) in einer Art und VWeise entwickelt wérden, die dem
:Wirkungsgradmodell dhnlich ist, d. h. fiir jeden Katalysator
werden zwei Verhaltensweisen (Selektivitdt und Temperatur)
erhalten, die zu den drei kontrollierten Verdnderlichen
(Masse=% an Silber, Zdsium und Kalium) in Beziehung stehen.
Die Beziehung zwischen der jéweiligen Verhaltensweise und
den kontrollierten Variablen wird in der Weise erhalten, in-
dem diese Daten den Gleichungen oder mathematischen Modellen
nach der Methode der kleinsten Quadrate gem#B der Beschrei=
bung in Kepitel 8 des Buches "Statistische Verfahren in For-
‘gchung und Produktion"™ von O, L. Davies und P. L. Goldsmith,
Longman Group, Ltd., London, 4. Auflage, 1976, angepaBt wer-
den., In der Praxis erfolgt das Anpassen der mathematischen
Modelle an solche Daten routinegem#f mit Hilfe eines Digital-
rechners gemiB der Beschreibung in dem Buch "Angewandte Re=-
gressionsanalyse" von N. R. Draper und H. Smith, John Wiley
and Sons, Inc., 1966. Die sich dabei ergebenden Modelle (das
Virkungsgradmodell und das Temperaturmodell) beschreiben die
Beziehung zwischen den Verhaltensweisen und den kontrollier-
ten Variablen.,

Be ist auf diesem Gebiet der Technik gut bekannt, daB die An=-
zahl der Experimente, die erforderlich sind, um mathematische
Beziehungen unter zahlreichen Verinderlichen festzulegen, von
der Reproduzierbarkeit der Daten abhéngt, So kann es bel einem
zusammengesetzten Aufbau mit ungefiéhr 16 Experimenten gele~
gentlich notwendig sein, die gesamte Reihe der vorgesehenen
Experimente oder einen Teil dieser Experimente zu wiederho~-
len, um die Beziehung zwischen dem Wirkungsgrad und den . .
Masse~% an Silber, Zidsium und Kalium exakt festzulegen, da=-
nit ein akzeptables Niveau des statistischen Vertrauens er-
reicht wird. In der Praxis ist festgestellt worden, daB bel
einer vorgesehenen Reihe von etwa 16 Experimenten, wobei die

" Wagse~% an Silber zwischen etwa 7 und etwe 15 variiert wer=
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den, eine vollsténdige Wiederholung der vorgesehenen EXpéri-
mente in der Regel ausreicht, um diese Beziehung aufzustel-
len, wobei vorauszusetzen ist, daB die Standardabweichung
eines einzelnen experimentellen Versuchsergebnisses nicht
grofer ist als etwa 0,7 % Wirkungsgradeinheiten. Wihrend des
Verlaufes des Experimentierens konnen Daten, die nicht der
vorgesehenen Reihe von Experimenten entsprechen; iibernommen
werden, dle fiir die Entwicklung des weiter oben beschriebe«
nen Modelles von Nuizen sind. Beispielsweise werden Daten
sowohl aus den weiter oben erwEhnten vorliufigen Experimenten
zum Auffinden der entsprechenden Bereiche als auch alle zu-
sdtzlichen experimentellen Daten, die in bezug auf den beson=
deren Katalysatorirdger und das Herstellungsverfahren von
Interesse sind, zur Verfligung stehen, in wilinschenswerter
Weise zusammen mit denjenigen Daten beriicksichtigt, die auf
Grund des zusammengesetzten Aufbauves abgeleitet wurden. Die
Gleichungen werden aul diese Yeise den Daten angepaBt. In-
folgedessen kinnen unter praktischen Einsatzbedingungen Daten
von etwa 30 bis 60 Experimenten fiir ‘die Entwicklung der Wire
kungsgrad= und Temperaturmodelle zur Verfiigung stehen.

Die allgemeine Form der mathematischen Gleichung unter Bezug-
nahme weiter unten als "Temperaturmodell" definiert die Tem-
peratur als Funktion der Masse-% von Silber, Zésium und Ka=
lium unter Abscheidung auf der Trdgersubstanz des Katalysa-
tors. DieSchreibweise lautet wie folgt:

Pemperatur in °¢ = a, + a1(BG) + dz(BCs) + aB(BK)
+ a4_(BG)2 + aB(BCS)2»+ aé(BK)
+ a,(BCs x BE) + ag(BG x BK)
+ 8g(BCs X BK)
wobel ags 843 8o 33, a4, as, ags a7, ag und ag den betreffen-
den Koeffizienten fiir jedes Glied in dem Temperaturmodell ent-
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sprechen und sich aus einer Reihe von Konstanten Zusammen=
setzen, die fiir eine besondere Katalysatortrigersubstanz und
ein spezielles Verfahren der Katalysatorherstellung unter
Einhaltung einer vorgesehenen Reihe von Experimenten gemilB
der Beschreibung weiter oben bestimmt wurden. Der Vert eini-
ger dieser Koeffizienten kann gleich Null sein, BG, BCs und
BK entsprechen den weiter oben angegebenen Definitionen.

Die bequemsgte Verwendung der Wirkungsgrad~ und Temperatur-
modelle fiir die Definition des Bereiches des Synmergismug fiir
irgendeinen ausgewdhlten Masse~%~Wert des Silbers in den
Katalysator besteht darin, die Wirkungsgrad- und Temperatur~
verhaltensweigen in grephischer Form darzustellen, worunter
im allgemeinen Niveaulinienbilder zu verstehen sind, wie der
- Beschreibung in Kapitel 11 des weiter oben erwihnten Buches
"Die Ausfithrung und Analyse von Industrieexperimenten" zu
entnehmen ist. So enthalten die Abbildungen 1 und 2 die
Niveaulinienbilder des Wirkungsgrades und der Temperatur fir
eine ausgewihlte Trigersubstanz und ein Katalysatorhersiel-
lungsverfahrenmit 7 bzw. 13 Masse=% Silber. Die Niveaulinien-
bilder wurden aus einer vorgesehenen Reihe von Experimenten
abgeleitet, bei denen die Masse=% an Silber 5,88 bis 16,05,
die lasse=% an Zdsium 0,00 bis 0,019 und die lasse~% an
Kalium 0,00 bis 0,021 entsprachen. Tabelle 1 weiter unten
enthilt eine Zusammenfassung der experimentellen Daten, die
fiir die ausgewshlte Katalysatoriréigersubstanz und das Kata~
lysatorherstellungsverfahren verfiighar waren und aus denen
die Niveaulinienbilder abgeleite? wurden. Die Experimente
wurden in zwei verschiedenen Versuchsumsetzern entsprechend
den Standardpriifverfahren durchgefiihrt, beschrieben weiter
unten unter der Uberschrift "Katalysatorvergleiche". Bel den
Experimenten wurden zwei #hnliche, aber geringfligig verschie-
dene Trégersubstanzen verwendet. Tabelle 1 reprédsentiert die
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experimentellen Daten auf einer gemeinsamen Basis, d. h. die
Daten wurden in der Weise eingestellt, um die beobachteten
Differenzen zwischen den Umsetzern und den verwendeten Kata=
lysatortrégersubstanzen zu kompensieren,

Tabelle 1: Experimentelle Daten

M?sse~% asse~% lasse~% Temperatur  Wirkungsgrad
Silber - Zdsium . Kalium ( C§ (%)
11514 0,00477  0,00158  256,0 73,9
10,53 0,00897 0,0 256,4 745
11,14 0,00479 0,0 256,0 72,9
11,01 . 0,00941  0,00312  256,0 7,4
11,21 0,00240 0,00080 258,0 70,7
10,92 0,01865 0,0 282,2 T4,3.
11,04 0,00941 0,0 257,2 76,3
11,04 0,00941 0,0 255,0 76,3
11,09 0,01421 0,00412 270,7 15,7
10,41 0,0 0,0 263,0 68,5
10,41 0,0 0,0 265,0 68,4
11516 0,01909 0,00633 292,6 72,0
10,94 0,01403 0,0 267,0 76,7
10,70 0,01128 0,00379 262,0 TT45
9,08 0,01900  0,00315  293,0 71,8
9,31 0,00968  0,00645  269,9 76,6
13,17 0,00617 0,00102 254,9 14,2
9,10 0,00323  0,00214  260,0 72,7
13,14 0,00915 0,00613 259, 1 745
11,11 0,00950  0,00315  259,6 77,6
11,31 0,01206 0,0 260,3 77,4
11,05 0,00236 ¢,00078 260,4 70,1
12,72 0,00311 0,00207 255,8 71,6
16,05 0,00941  0,00313  263,0 7,7
5,88 0,00924  0,00306  269,1 76,8
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Masse~% Kagse=% Masge-% Tempe ya- Wirkungs-
Silber Zisium Kalium tur (7C) grad (%)
11,04 0,01421 0,00157 268,9 76,7
10,89 0,00462 0,00450 256, 4 7544
10,80 0,0 0,00613 260,5 69,9
8,93 0,00630 0,00105 260, 4 T4,4
15,51 0,01288 0,0 266 ,4 T742
6,03 ©0,01341 0,0 280, 3 13,7
13,11 0,00897 0,00810 266,2 77,1
16,00 0,00888 0,00800 - 264,3 17,8
10,93 0,0 0,01230 263,4 733
12,95 0,01562 0,00469 277,1 76,0
13,12 0,01313 0,00386 268,1 77,0
12,85 0,00150 0,0 264 ,4 68,2
13,12 0,01047 0,00297 257,3 78,3
13,26 0,01784 0,00540 282,3 74,5
12,91 0,01384 0,00407 269,4 77,0
12,91 0,01384 0,00407 269,8 17,2
12,91 0,01038 0,00295 257,0 78,3
12,91 0,01038 0,00295 257,2 78,6
13,00 0,00150 0,02100 299,0 67,0
43,00 0,01038 0,01500 290,7 72,2
6,88 0,00150 0,01470 288,56 73,7
7,14 0,01056 0,01220 289,2 72,3
7,06 0,00594 0,01010 280, 4 75,2
8,00 0,00727 0,00192 263,3 75,7
8,00 0,01153 0,00330 27444 7649
18,15 0,01171 0,00339 272,17 77,6
8,30 0,00749 0,00199 262,2 76,5
8,03 0,00150 0,0 - 268,0 69,0
7,00 0,01056 0,0 264,0 75,5
7,00 0,01056 0,00400 271,0 76,2
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Die spezifischen Wirkungsgrad- und Temperaturmodelle unter
Ableifung aus den obigen Daten gem#f dem weiter oben erwihne
" ten Verfahren der kleinsten Quadrate lassen sich wie folgt
angeben:. ’

Wirkungsgrad in % = 77,19 + 0,196(BG) + 133,4(EBCs) '
+ 120,5(BK) - 63787,0(BCs)2
~ 47229,0(BK)? + 52,1(BC x BCs)

- 60823,0(BCs x BK) und

259,44 - 1279(BG) + 1555,8(BCs)
4+ 794,1 (BK) + 0,3466(BG)2 + 168544,0(BCs)?
+ 146856,0(BK)® + 132807,0(B0s x BK)

Temperatur in OC

]

‘wobei: BG = (Hasse~% Ag = 11,0)

BCs = (llasse=% Cs = 0,01)
BK = (Masse=% K - 0,003)

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen Niveaulinienbilder mit kon=-
stantem Virkungsgrad und bei einer konstanten Temperatur im
Kaliunm/Zisium=Konzentrationsraum., Die dunkleren Linien re-
prisentieren Selektivit&tsniveaulinien mit Selektivitétswer-
ten unter Angabe fir die jeweilige ILinie, Die helleren, un-
terbrochenen Linien reprdsentieren Temperaturniveaulinien
mit Temperaturen unter Angabe in °¢, Der Wirkungsgrad und
die Temperatur fliir Punkte zwischen den bezeichneten Niveau-
linien konnen interpoliert werden., Die maximal fiir jede Kom=
bination von Z&sium und Kalium erreichbare Selektiviti&t ist -
als Funktion der Zdsiumkonzentration durch die Kurve mit der
Bezeichnung SelﬁaX wiedergegeben. Diese Kurve repridsentiert
den maximalen Synergismusg, der flir jeden gegebenen Z&dsium-
wert zu erzielen ist. Die Synergismuskurve (in den Abbil=
dungen 1 und 2 mit "A" bezeichnet) trennt den Bereich des
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Synergismus gemidB der hier erfolgten Definition und die Bew
reiche der additiven und antagonistischen Effekte. Additive
Effekte treten in Erscheinung, wenn der mit einer Kombina-
tion von Zdsium und Kalium erhaltene Wirkungsgrad einem ge-
wogenen Mittelwert der Wirkungsgrade entspricht, zu erzie-
len unter allgemeinen Bedingungen mit den betreffenden Ka-
talysatoren, die dieselben sind wie der Katalysator, der die
besagte Kombination enthdlt, suler daB sie gtatt sowohl Ka=
lium als auch Zdsium enthalten, der eine Katalysator die be-
treffende lMenge an Zdsium und der andere Katalysator die be=
treffende Menge an Kalium enthdlt., Antagonistische Effekte
treten auf, wenn der Wirkungsgrad, der mit einem Gemisch aus
Zigium und Kalium erhalten wird, kleiner als die Wirkungs-
grade igt, die erzielt werden mit entsprechenden Katalysa-
toren, die die betreffende lMenge an Zdsium und die betref-
fende Menge an Kalium individuell gem#8 der obigen Beschrei~
bung enthalten. Die Pliche zwischen der Ordinate, der Ab-
szisge und der Synergismuskurve (Kurve "A") definiert den
Bereich des Synergismus in Ubereinstimmung mit der vorlie-
genden Erfindung., Die Fl&che auf der rechten Seite der Sy-
nergismuskurve "A" reprédsentiert den Bereich der additiven
und antagonistischen Effekte gemdB der obigen Beschreibung
und definiert somit Gemische, die sich nicht in Ubereinstime
mung mit der vorliegenden Erfindung befinden., Fiir irgendein
gegebenes Niveaulinienbild sind die bevorzugten Kombinatio=-
nen zwischen dem Zdsium und dem Kalium diejenigen, die Se=
lektivitdten gemil der Selmaanurve oder in der Nidhe dersele
ben hervorrufen. Im allgemeinen gind jedoch bevorzugte Gee
mische diejenigen, bei denen Z&sium und Kalium in einem
Masseverhdlinis von etwa 100:1 big 1:100 in Abhingigkeit von
der besonderen Katalysatortrégersubstanz und dem ausgewihl-
ten Herstellungsverfehren vorhanden sind. Bei Gemischen von
Zasiuwm und Lithium oder ZEsium und Natrium entsprechen die
bevorzugten Gemische meistens denjenigen, bei denen die Al-
kalimetalle in einem Hasseverhdltnis von etwa 1000:1 bis
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‘Unter Bezugnahme auf die Abbildung 1 weist ein Katalysator
mit beispielsweise 0,003 lasse~% Cs. und O Masse=% K einen
Wirkungsgrad von etwa 73 % auf, Die Zugabe von ungefdhr
0,008 Magse=~% K zu diesem Katalysator filhrt zu einer Zunahme:
des Wirkungsgrades auf etwa 76,0 %, wobei die maximale Selek=
tivitdt bei dieser Zdsiumkonzentration zu verzeichnen ist
(de he gemeint ist der Wert auf der SelMax~Kurve). Weitere
Zugaben vou Kalium bis etwa 0,016 lasse=~% K (d. h. gemeint
ist der Wert auf der Kurve "A") wiirden Wirkungsgrade gleich
denjenigen oder grifler als.diejenigen ergeben, die mit der
gegebenen lMenge an Zédsium allein (0,003 Masse~%) zu erhalten
gind (d. h, kein Alkalimetall auBer dem Zidsium ist vorhan-
den); Kaliumzugaben iiber die 0,016 lMasse=% X hinaus fithren
zu Wirkungsgraden kleiner als diejenigen, die mit 0,003
Masse~% Zésium allein zu erhalten sind, d. h. wir befinden
uns in dem Bereich entweder der additiven Effekte oder der
antagonistischen Effekte. Troizdem kann eine derartige Menge
an Kalium, die derartige antagonistische Effekte hervore
ruft, noch einen Katalysator mit einer ziemlich wiinscherg-
werten Selektivitdt und Aktivitdl fiir eine gegebene Be=-
triebsart liefern.

Der Synergismusbereich variiert mit dem Silbergehalt des
Katalysators geméd der Beschreibung durch das Wirkungsgrade
modell. Abbildung 2 veranschaulicht den Bereich des Syner-
gismus bei einem Silbergehalt von 13 Masse~%. Die Selmax"
Kurve und die Synergismuskurve (Kurve "A") der Abbildung 2
entsprechen der vorhergehenden Definition unter Bezugnahme
auf Abbildung 1. Fin Vergleich der Abbildungen 1 und 2
zeigt, daB die Wirkungsgradniveaulinien Zhnlich verlaufen,
aber mit Bezug auf die Zésium~ und Kalilumachsen verschoben
gindes Belsgpielsweise umhiillt die Wirkungsgradniveaulinie fiir

den Virkungsgrad gleich 76 % in Abbildung 1 eine Pliche, die
o~ 0 O b
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kleiner ist als die Fliche, die durch die entsprechende
Niveaulinie in Abbildung 2 eingegrenzt wird. Des weiteren
befindet sich der Meximalwert der Selektivitdt, der bei

T Masse~% Silber erhalten wird, d. h, das Maximum léngs der
Sely .~Linie, geringfiigig oberhalb 76 % (Abbildung 1), wihe
rend das entsprechende Maximum fiir 13 Masse~% Silber gering=
fugig oberhalb von 77,8 % (Abbildung 2) liegt.

Das Wirkungsgradmodell und das Temperaturmodell, die zur
Entwicklung gelangten, sind fiir eine spezielle lMethode der
Katalysatorherstellung, fiir eine spezielle Katalysatortrie
gersubstanz sowie fiir eine besondere binire Alkslimetall~
kombination spezifisch. Verdnderungen entweder im Rahmen
des Verfahrens zur Ketalysatorherstellung oder bei der Tré-
gersubstanz oder in bezug auf die spezielle bindre Kombina-
tion kiomnen die Koeffizienten der Modelle verindern und da-
her die Form der Niveauliﬁienbilder, die daraus abgeleitet
wurden. So kinnen die Kurven "A" und SelMax aus Geraden
oder aus Kurven bestehen und ein oder beide Achsen schnei-
den (nimlich die Zisiumachse und die des anderen Alkali-
metalles in der bindren Kombination). Beispielsweise schnei=
den in den Abbildungen 1 und 2 die Xurven "A" ungd SelMax
beide Achsen und die Zdsiumachge unter einem Winkel grofler
als 90 °, Bei einem unterschiedlichen Trigermittel, einem
unterschiedlichen Verfahren der Katalysatorherstellung oder
einer verschiedenen binirenAlkalimetallkombination mit ZH-
sium kbmmen jedoch die sich ergebenden Kurven "A" und
Selmax die Zdsiumachse unter einem Winkel kleiner als 90 °
schneiden oder parallel zu einer der Achsen verlaufen. Die
Koeffizienten fiir das Modell und sich sich ergebenden
Niveaulinienbilder ktnnen ohne weiteres fiir jede der weiter
oben erwdhnten inderungen unter Verwendung der vorgesehenen
Reihe von Experimenten gem#B der weiter oben angegebenen
Beschreibung bestimmt werden.
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Die Konzentration an Silber in dem fertigen Katalysator kann
zwischen 2 lasse~% und 20 Masse~% variieren, der bevorzugte
Bereich entspricht dabei etwa 6 lasse~% bis etwa 16 Masse=%
Silber.

Vom wirtschaftlichen Standpunkt sind geringere Silberkonzen-
trationen zu bevorzugen. Die optimale Silberkonzentration fiir
irgendeinen besonderen Katalysator wird jedoch sowohl von den
wirtschaftlichen Faktoren als auch von den Leistungscharakte-
ristika abhingig sein, wie etwa von dem Wirkungsgrad des Ka=-
talysators, von der Alterungsgeschwindigkeit des Katalysators .
und der Reaktionstemperatur. '

Katalysatorherstellung

Eine Vielzahl von Verfahren kann Verwendung finden, um Kata~
lysatoren herzustellen, die Kombinationen des Z&siums mit
einem anderen Alkalimetall oder mit mehreren anderen Alkali-
metallen (auBer dem Frankium) gem#d der vorliegenden Erfin-
dung enthalten. Das bevoréugte Verfahren setzt sich wie
folgt'zusammen:

(1) Eine pordse Katalysatortrigersubstanz wird mit einer Lo-
sung imprégniert, die aus einem Losungsmittel oder einem
1l8slichmachenden Mittel, aus einem Silbersalz in einer Menge,
die ausreicht, un die gewlinschie Silbermasse auf der Triger-
substanz zum Abscheiden zu bringen, und aus Salzen (a) des
Z8siums und (b) wenigstens eines anderen Alkalimetalles be=-
steht, ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus Lithium, Na=-
trium, Kalium und Rubidium, in einer ausreichenden lienge ,um
die betreffenden Anteile an (a) und (b) auf der Trigersub-
stanz zum Abscheiden zu bringen derart, daB der Wirkungsgrad
des fertigen Katalysators Zur Herstellung des Ethylenoxides
auf einen Wert vergrdBert wird, der iiber den Wirkungsgraden
liegt, die unter allgemeinen Bedingungen mit den betreffen-
den Katalysatoren erhalten werden, diec dieselben sind wie
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der besagte Katalysator, auBer daB sie statt sowohl (a) als
auch (b) enthalten, der eine Katalysator die betreffende
Menge an (a) und der andere Katalysator die betreffende Menge
an (b) enthdlt; und anschlieBSend wird (2) die impré#gnierte
Prigersubstanz in der Weise behandelt, daB wenigetens eine
FPraktion deg Silbersalzes in Silbermetall umgewandelt wird

- und die Abscheidung von Silber, (a) bzw. (b) auf der Ober-
flache der Trigersubstanz zustande kommt. Die Abscheidung
des Silbers und des Alkalimetalles geschieht im allgemeinen
durch Erwdrmung der Trdgersubstanz bei erhthten Temperaturen
zun Zwecke des Verdampfens der Fliissigkeit inmerhalb der
Triagersubstanz und des Abscheidens des Silbers und des Alka=~
limetalles auf den inneren und HuBeren Oberflichen der Triger-
 substanz. Alternativ dazu kann ein Uberzug aus Silber und Ale
kalimetallen auf der Trdgersubstanz aus einer Emulsion oder
Aufschlsmmung gebildet werden, in der sich die abzuscheiden=
den Elemente befinden, gefolglt von einer Erwdrmung der Tri-
gersubstanz gemdB der welter oben angegebenen Beschreibung.
Die Imprdgnierung der Triégersubstanz ist im allgemeinen die
bevorzugte Technik fiir die Silberabscheiéung, well hierbei
das Silber wirkungsvoller ausgenutzt wird als bei den Uber=
zugs= bzw, Beschichtungsverfahren, Die letzteren sind in
allgemeinen nicht in der Iage, eine wesentliche Silberab-
scheidung auf den inneren Oberflichen der Trigersubsianz zu
bewirken. AuBerdem sind beschichtete Katalysatoren gegeniiber
Silberverlusten durch mechanischen Verschleifl empfindlicher,

Die Reihenfolge des Imprédgnierens oder Abscheidens im Hine-
blick auf die Oberflichen der Trigersubstanz mit Silber und
Alkalimetallen ist freigestellt. So konnen Impridgnierung und
Abscheidung von Silber und Alkalimetallen gleichzeitig oder
aufeinanderfolgend vorgenommen werden, d. h, die Alkalime=
talle kbnnen vor, wihrend oder nach der Silberzugabe zu der
Trigersubstanz zur Abscheldung gelangen. Die Alkalimetalle
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ktnnen zusammen oder aufeinanderfolgend abgeschieden werden,
Beispielsweise kann Zdsium zuerst abgeschieden werden, ge-
folgt von dem gleichzeitigen oder aufeinanderfolgenden Ab-

. scheiden des Silbers und der anderen Alkalimetalle (des an-
deren Alkalimetalles), oder ein solches anderes Alkalimetall
(solche anderen Alkalimetalle) kann (kbnnen) zuerst abge-
schieden werden, gefolgt von dem gleichzeitigen oder aufeln-
anderfolgenden Abscheiden des Silbers und 7as1ums,

Die Imprdgnierung der Kataiysatortrégersubstanz wird unter
Verwendung einer Losung oder von mehreren LSsungen mit Sile
ber=~ und Alkalimetallverbindungen in Ubereinstimmung mit den
‘gut bekannten Verfahren fiir gleichzeitige oder aufeinander=
folgende Abscheidungen vorgenommen, Im Falle der gleichzei~
tigen Abscheidung wird im Anschluf an die Imprignierung die
impréignierte Trdgersubstanz erwdrmt oder chemisch behandelt,
um die Silberverbindung zu Silbermetall zu reduzieren und die
Alkalimetalle auf die Katalysatoroberflichen zum Abscheiden
zu bringen. Im Falle der aufeinanderfolgenden Abscheidung
wird die TrédgersubstanZ anfinglich mit Silber oder Alkali-
metall imprégniert (in Abhingigkeit von der benutzten Reihen-
folge) und damn erwdrmt oder chemisch behandelt, wie weiter
oben beschrieben wurde. Es schlieBt sich hierauf ein zweiter
Imprégnierungsabschnitt an und eine entsprechende Erwirmungse
oder chemische Behandlung, um zu dem fertigen Katalysator mit
dem Gehalt an Silber und Alkalimetallen zu gelangen.

Die zum Impridgnieren der Trﬁgersubétanz verwendete Silberlie
sung welst ein Silbersalz oder eine Silberverbindung in
einem Losungsmittel oder in einem komplex blldenden/losllch~
machenden HMittel auf, wie dies etwa bei den Silberlosungen
der Fall ist, die auf diesem Gebiet der Technik bekannt sind.
Das verwendebte besondere Silbersalz ist nicht kritisch und
kann zum Beispiel aus Silbernitrat, Silber=(I)~oxid oder
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Silberkarboxylaten, wie etwa Silberazetat,}Silberokalat;
Silberzitrat, Silberphthalat, Silberlaktat, Silberpropionat
und Silberbutyrat, sowie aus Salzen der hOheren Fettsiduren
ausgewsihlt werden.

Eine groBe Vielgzahl von Lisungsmitteln oder komplexbildenden/
10slichmachenden litteln kann Verwendung finden, um das Sile
ber in dem Imprdgnierungsmedium auf dle gewlinschte Konzentra-
tion 18slich zu machen. Unter den Losungsmitteln, die auf
diesem Gebiet der Technik bekannt sind und sich fiir diesen
Zwéck eignen, sind zu erwidhnen: Milchsdure (US~PS 2 477 435
(Aries) und 3 501 417 (Deliaio)); Ammoniak (US~PS 2 463 228
(West und andere)); Alkohole wie beisplelsweise Ethylénglykol
(US=PS 2 825 701 (Endler und andere) und 3 563 914 (Wattima));
sowie Amine und wiBrige Gemische von Aminen (US-PS 2 459 896
(Schwarz), 3 563 914 (Wattimena), 3 702 259 (Nielsen) und

4 097 114 {Cavitt)).

Geeignete Alkalimetallsalze unfagsen alle diejenigen Salze,
die in dem verwendeten besonderen ILosungsmittel oder 1loslich-
machenden iittel 1slich sind. Demzufolge ktnnen anorganische
und organische Salze der Alkalimetalle verwendet werden, wie
zum Beispiel Nitrate, Halogenide, Hydroxide, Sulfate und Kar-
boxylate.’Beim gleichzeitigen Abscheiden zusammen mit dem
Silber ist das verwendete Alkalimetallsalz vorzugsweise ein

- golches Salz, das in der LOsung nicht mit dem Silbersalz rea-
giert, um eine vorzeitige Silberprizipitation aus dem Salz

zu vermeiden. So werden beispielsweise Alkalimetallhalogenide
vorzugsweise in MilchsHurel®sung nicht verwendet, weil sie
nit den darin enthaltenen Silberionen reagieren.

Im Anschluf an die Impridgnisung der Katalysatortrigersubstanz
- mit Silber- und Alkelimetallsalzen werden die imprégnierten
Trigerteilchen von irgendwelchen Resten an nichtebsorbierter
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Isaung oder Aufschlimmung befreit. Dies wird in geeigneter
Weise durch Entfernen des iiberschiisgsigen ImprHgnierungsme-~
diums bewirkt oder altermativ durch die Benutzung von Trenn-
techniken, wie etwa durch Filtration oder Zentrifugiren. Die
imprignierte Tridgersubstanz wird dann im allgemeinen wirme-
behandelt (zum Beispiel durch Rosten), um das Silbermetall-
galz in metallisches Silber zu zersetzen und zu reduzieren und
das Abscheiden des Alkalimetallions zu erreichen. Ein derar-
tiges ROsten kann bei einer Temperatur von etwa 100 °C bis
900 OC, vorzugsweise von 200 °c bis 700 oC, wdhrend einer
Zeitspanne ausgefiihrt werden, die ausreicht, um im wesent-
lichen das gesambte Silbersalz in Silbermetall umzuwandeln.

Im allgemeinen gilt, daB, je hoher die Temperatur, desto kiire
zer die erforderliche Reduktionszeit. Beispielsweise kann bedl
einer Temperatur von 400 °¢ bis 900 °¢ die Reduktion in etwa
1 bis 5 Minuten durchgefilhrt werden. Obgleich ein umfangrei-
cher Bereich von Zeitspannen fiir das Erwdrmen auf diesem Ge=
biet der Technik vorgeschlagen worden ist, um die imprédgnier-
te Trigersubstanz thermisch zu behandeln (zum Beispiél
schligt die US=PS 3 563 914 eine BErwdrmung unter 300 Sekunden
vor, wobei ein Trocknen, aber kein Rosten bewirkt wird, un
den Katalysator zu reduzieren; die US~PS 3 702 259 beschreibt
eine Erwdrmung 2 bis 8 Stunden lang bel einer Temperatur von
100 °C bis 375 0C, um das Silbersalz in dem Katalysator zu
reduzieren; und die US~PS 3 962 136 bringt V2 bis 8 Stunden.
fiir denselben Temperaturbereich in Vorschlag), ist es nur
von Wichtigkeit, daB die Zeitspanne fiir die Reduktion mit

der Temperatur in einer solchen Korrelation stehi, dal im
wesentlichen eine komplette Reduktion des Silbersalzes zu
dem metallischen Silber bewirkt wird. PFlir diesen Zweck kann
ein kontinuierliches oder stufenweises Erwdrmungsprograrm
verwendet werden.

Die Virmebehandlung wird vorzugsweise an der Luft ausgefiihrt,
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aber eine Stickstoff~ oder Kohlendioxidatmoéphére kann eben=
falls benutzt werden. Die fiir eine derartige Wdrmebehandlung
benutzte technische Anlage kann von einer statischen oder
stromenden Atmosphéire solcher Gase Gebrauch machen, um zu
der Reduktion zu gelangen. -

‘Die Teilchengrofle des auf der Trédgersubstanz abgeschiedenen
Silbermetalles stellt eine Funktion des benutzten Verfahrens
zur Herstellung des Katalysators dar. So kann die spezielle
Auswahl des Losungsmittels und/oder komplexbildenden lMittels,
des Silbersalzes, der Warmebehandlungsbedingungen und des
Katalysatortrdgers in unterschiedlichen Graden die GrdBe der
gich ergebenden Silberteilchen affizieren. Beil Trigersub-
stanzen von allgemcinem Interesse fiir die Herstellung von
BEthylenoxid wird eine Verteilung der SilbertellchengrtBen
in dem Bereich von 0,05 bis 2,0 /um typischerweise erhalten.

- Die Rolle der TeilchengrtBe des Silberkatalysators auf die
Virksamkeit des Katalysators bei der Herstellumg von Ethylen-
oxid ist jedoch nicht eindeutig verstdndlich. In Anbetracht
der Tatsache, dafl von den Silberieilchen bekannt ist, auf
der Oberfléche des Katalysators zu wandern, wenn dieser bei
einer katalytischen Reaktion eingesetzt wird, wobei sich

merkliche Anderungen der GroBe und der Form der Silberteil=
chen ergeben, kann die SilberteilchengrtBe nicht als ein
signifikanter Faktor bei der Einwirkung auf eine katalyti-
sche Umsetzung angesehen werden,

Auswahl der Trigersubstanz

Die Katalysatortrigersubstanz, von der bei der praktischen
Durchfilhrung der vorliegenden Erfindung Gebrauch gemacht
wird, kann aus bekannten, portsen, feuerfesten laterialien
ausgewéhlt werden, die sich im wesentlichen gegeniiber Ethy-
len, Ethylenoxid und anderen Reaktiongteilnehmern und Pro-
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dukten unter Reaktionsbedingungen inert verhalten., Diese
Materialien werden im allgemeinen als "makroporos" bezeiche=
net und bestehen aus pordsen Materialien mit wirksamen
Oberflédchen kleiner als 10 m2/g (Quadratmeter je Gramm der
Trigersubstanz) und vorzugsweise kleiner als 1 m2/ge Die
wirksame Oberfliche wird nach der bekannten B.~E.=T.~Methode
gemessen, wie sie von Brunaver, S,, Emmet, P, und Teller E.
in J. Am. Chem. Soc., Band 60, Seiten 309 bis 316 (1938) be=-
schrieben wurde, Die Materialien werden des weiteren gekenne
Eelchnet durch Porenvolumina im Bereich von etwa 0,15 bis
0,8 cm /gg vorzugsweise im Bereich von etwa 0,2 bisg 0,6 cm /g.
Die Porenvolumina kOnnen durch die bekannte Quecksilber=
Porosimetrie oder durch Wasserabsorptionstechniken gemessen
werden, Mittlere Porendurchmesser fiir die weiter oben be=
schriebenen Tré&gersubstanzen liegen im Bereich von etwa 0,01
bis 100 /um, ein bevorzugter Bereich entspricht'etwa 0,5 bis

50 /um

Die Trégersubstanz darf vorzugsweise keine Ionen enthalten,
die mit den Alkalimetallen austauschbar sind, die in den
Katalysator eingebracht wurden, und zwar entweder bei der
‘Herstellung oder bei der Verwendung des Kstalysators, damit
es zu keiner Stbrung der Alkalimetallmenge kommt, durch die
der gewlinschte Synergismus bedingt wird. Wenn die Trigersub=
stanz derartige Ionen enth#lt, miissen diese duréh chemische
Standardverfahren entfernt werden, wie etwa durch Herauslo-
sen. Darliber hinaus ist, falls die Tridgersubstanz einen Men=-
genunoell an Alkalimetall enthdlt, der suf das Silber iiber=
tragbar ist, wodurch die synerglstlsche Kombination gestort
‘wird, die Trégersubstanz anschlieSend in der Weise zu behan-
deln, um ein derariiges iiberschiissiges Alkalimetall zu ent-
ferﬁen, oder der lLiengenanteill an dem Alkalimetall, der in
den Katalysator eingebracht wurde, muB kleiner sein als die
- synergistische lMenge, wodurch die lglichkeit besteht, daB
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das {ibertragene Alkalimetall die gewlinschien synergistischen
‘Mengen bewirkt.

Die chemische Zusammensetzung der Tridgersubstanz igt nicht
genau kritisch, Die Trigersubstanzen kinnen beispielsweise
aus alpha-Aluminiumoxid, Siliziumkarbid, Siliziumdioxid,

. Zirkonerde, Magnesia und verschiedenen Tonen bestehen. Im
allgemeinen werden Materialien auf der Basis des alpha~

" AMluminiumoxides bevorzugt. Diese Materialien auf der Basis
des alpha-Aluminiumoxides ktnnen eine sehr hohe Reinheit
aufweisen, de he 98 Masse=% alpha=~Aluminiumoxid, wobel die
restlichen Bestandteile Silizium~(IV)=oxid, Alkalimetall-
oxiden (zum Beispiel dem Natriummonoxid) und Spurenmengen
von snderen Metall- und Nichtmetallverunreinigungen entspre=~
chen. Oder die Materialien kbnnen eine geringe Reinheit auf-
weisen, de h. etwa 80 Masse=% alpha-Aluminiumoxid, wobel der
Ausgleich durch ein Gemisch von Siliziumdioxid, verschiedenen
Alkalioxiden, Erdalkalioxiden, Eisenoxid und anderen Metall-
und Nichimetalloxiden erfolgt. Die Trigersubsltanzen mit der
geringeren Reinheit werden in der Weise hergestellt, im Rah=
men der Herstellung des Katalysators und unter Reaktionsbe-
dingungen inert zu sein. Eine groBe Vielzahl solcher Triger-
cubstanzen steht kommerziell zur Verfligung. Die Trédgersub-
stanzen konnen in der Form von Pellets, stranggeprelten
Teilchen, Kugeln, Ringen und dgl. vorligen. Die Grole der
Trigersubstanzen kann von etwa Y16 Zoll bis Y2 Zoll variieren.
Die GroBe der Trdgersubstanz wird so ausgewshlt, mit der Art
des verwendeten Umsetzers vertridglich zu sein. Im allgemeinep
ist festgestellt worden, daB bei Festbettumselzeranwendungen
GroBen im Bereich von V8 Zoll bis 3/8 Zoll in dem typischen
Rohrenumsetzer am geeignetsten sind; von dem unter kommer=
ziellen Arbeitsbedingungen Gebrauch gemacht wird.
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Herstellung von Ethylenoxid

‘Die Silberkatalysatoren gem#B der vorliegenden Erfindung
eignen sich ganz besonders bel der Herstellung von Ethylen-
oxid durch die Dampfphasenoxydation des Ethylens mit mole-
kularem Sauerstoff. Die Reaktionsbedingungen fiir die Ausfiih-
rung der Oxydationsreaktion sind gut bekannt und im Rahmen
der frilheren Verfahren umfassend beschrieben worden., Dies
bezieht sich auf die Reaktiongbedingungen, wie etwa auf die
Temperatur, den Druck, die Verweilzeit, die Konzentration
der Reaktiongteilnehmer, die Verdiinnungsmittel (zum Beispiel
Stickstoff, Methan und 002), die Verzdgerer (zum Beispiel
Ethylendichlorid) und dgl. AuBerdem kann die Erwiinschtheit
des Zurickfiihrens von wunverbrauchtem Einsatzgut in den Kreis-
lauf oder die Benutzung eines Durchlaufsystems oder die Ver-
wendung von sukzessiven Reaktionen zur Verstérkung der Ethy-
lenumwandlung durch die Benutzung von Stoffumsetzern in Rei=-
henanordnung olne weiteres durch die Personen festgestellt
werden, die auf diesem Gebiet der Technik versiert sind. Die
besondere Auswahl der Art und Weise des Arbeitsablaufes wird
meistens durch die Wirtschaftlichkeit des technischen Ver=-
fahrens bestimmt. ”

Im aligemeinen wird das Verfahren in der Veise ausgefiihrt,
daB ein Eingatzgut, welches sich aus Ethylen und Sauérstoff
zusammensetzt, kcentinuierlich einem den Katalysator enthal=~
tenden Stoffumseizer bei einer Temperatur von etwa 200 °C.
bis 300 %¢ und einem Druck zugefilhrt wird, der von 1 Atmo-
sphire bis zu etwa 30 Atmosphédren in Abhéngigkeit von der
lassengeschwindigkeit und der gewiinschlien Produktivitét '
variieren kann. Die Verweilzeiten in groBtechnischen Stoff=
umsetzern weilsen im allgemeinen Grofenordnungen von etwa

1 bis 5 Sekunden auf. Der Sauerstoff kann der Reaktion in
einem saverstoffhaltigen Strom zugeleitet werden, sc etwa
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als Iuftstrom oder als Strom aus kommerziellem Sauerstoff.
Das sich ergebende Ethylenoxid wird abgetrennt und aus den

Reaktionsprodukten unter Verwendung von bekannten Methoden
wiedergewonnen.

Katalysatorvergleiche

Die in den Tabellen weiter unten angegebenen Katalysatoren
wurden allesamt zu Vergleichszwecken unter Standardpriifbe-
dingungen ausgeweftet. Hierzu wurden Autoklaven der Bauart
"Magnedrive" mit.Rﬁckvermischung und Bodenumriihrung verwer=
tel, wie sie in Abbildung 2 der Abhandlung von J. M., Berty
"Stoffumsetzer fiir katalytische Dampfphasenuntersuchungen®
in Chemical Engineering Progress, Band 70, Nr. 5, Seiten
18 ~ 84, beschrieben wurden. Der Stoffumsetzer wurde bei
1,0 Mol~% Ethylenoxid in dem Austritisgas unter den folgen~-
den Standardeintrifiitsbedingungen betrieben:

Bestandteil Mol~%

Sauerstoff . 6,0

Efthylen 8,0

Bthan 0,50

Kohlendioxid 6,5

Stickstoff zur Herstellung des Gleich-
_ gewichtes der Gase

Ethylenchlorid in ppm | 7,5

Der Druck wurde auf 19,3 at (275 psig) konstant gehalten und
die Gesambtaustrittsmenge auf 0,640 m3/h (22,6 SCFH, dabei be-
deutet SCFH Kubikfufl pro Stunde bei der Standarditemperatur
und dem Standarddruck, nimlich bei 0 °C und 1 Atmosphire).
Die Konzentration des austretenden Ethylenoxides wurde auf
1,0 % aufrechterhalten, indem die Reaktionstemperatur ent-
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sprechend einreguliert wurde. So werden die. Temperatur (in
oC) und der Katalysatorwirkungsgrad als die Verhaltensweisen
“erhalten, die die Leistungsf&higkeit der Katalysatoren be-
schreiben., '

Ein typisches Priifverfahren zur Priifung eines Katalysators
setzt sich dabel aus den folgenden Stufen zusammen:

1. 80 cm3 des Katalysators werden in einem Autoklaven mit
Riickvermischung eingegeben. Das Volumen des Katalysators wird
in einem MeBzylinder mit einem Innendurchmesser von 25,4 i
(1 Zoll) gemessen, nachdem der Zylinder mehrere lale abge=
klopft wurde, um den Katalysator vollig in den MeBzylinder
hineinzubekommen, Die Masse des Katalysators wird ermittelt
und protckolliert.

2. Der rlickvermischte Autoklav wird in einem Stickstoffstrom
von 0,566 m3/h (20 SCFH), wobei das Geblise mit 1500 U/min
sarbeitet, fast bis zur Reaktionstemperatur erwdrmt. Der
Stickstoffstrom wird dann unterbunden und das weiter oben
beschriebene Binsatzgut in den Stoffumsetzer eingeleditet.
Die Gesamtaustrittsmenge des Gases wird auf 0,640 m3/h

(22,6 SCFH) einreguliert. Die Temperatur wird in den niche
sten Stunden so eingestellt, daB die Konzentration des Ethy-
lenoxides in dem austretenden Gas auf ungefshr 1,0 % kommt.,

3. Die Konzentration des austretenden Oxides wird in den
nichsten 4 bis 6 Tagen iiberwacht, um sich davon zu vergee
wisgern, dafl der Katalysator seine maximale stationdre Lei-
stungsféhigkeit erreicht hat. Die Temperatur wird periodisch
eingestellt, um ein austretendes Oxid in einem liengenanteil
von 1 % zu erhalten. Die Selektivitdt des Katalysators gegen-
ilber dem Ethylenoxid und der Temperatur wird somit erhalten.
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Die Standérdabweichung einés einzelnen Versuchsergebnisses
unter Protokollierung des Katalysatorwirkungsgrades entspre-
chend dem weiter oben beschriebenen Verfahren ist gleich
0,7 % Wirkungsgradeinheiten. |

Die Tabellen 2 bis 6 weiter unten geben Priifergebnisse in
einer Zusammenfassung wieder, die mit Silberkatalysatoren
ohne Zugabe von Zusatzstoffen und mit Silberkatalysatoren
mit Z&sium in Verbindung mit einem Alkalimetall oder mit
mehreren Alkalimetallen, ausgewdhlt unter Lithium, Natrium,
Kalium und Rubidium, erhalten wurden., Die Prﬁfungen wurden
' ausgefiihrt unter Verwendung einer Vielzahl von Katalysatore
trigersubstanzen und unterschiedlicher Herstellungsverfahren.
Katalysatoren, die nach demselben Hersgtellungsverfahren auf
einer dhnlichen Trédgersubstanz hergestellt wurden, werden in
den Tabellen durch eine gemeinsame Ziffer identifiziert,

Tabelle 2: Ergebnisse

Experi~ lMasse=% Masse~% MlMasge~% EFF in % Temperatur
ment Ag Cs K ++) in OC
1A 11,14  0,00379 0,0000 1,7 256
1B 11,14  0,00477 0,00158 73,9 256
1¢ 10,89  0,00461 0,00450 15,4 256
1D 10,41  0,0000  0,0000 68,4 265
1E 10,80  0,0000 0,00613 69,9 261
17 10,93 0,0000 0,0123 73,3 264
16 10,90  0,0000 0,0210 66,6 299
1H 11,04  0,00941 0,0000 75,6 256
1I 11,06  0,00941 0,00313 76,9 ° 258

J 10,92  0,0186  0,0000 73,1 283
1K 11,16  0,0191 0,00633 . 72,0 293
1L 8,04 0,004 0,008 76,0 269,3

M T84 - 0,0078 75,0 263,8
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Experi- Masse=% Masse=% Masse=% EFF in % Temperatur

ment AG - Cs . K ++) in ©C
1N 8,28 0,0041 - 73,8 258,3
10 8,07 - - | 67,3 260,0
1P 14,97 - - 66,7 252,9
1Q 15,19 0,00405 - 72,6 252,0
1R 14,80 - 0,0079 75,5 255,5
(B 15,10 0,004 0,0081 = 77,9 256,6
24 174 0,000 0,093 7345 278
2B 16,6 0,0044 0,088 T4y T 279
20 16,5 0,0085 0,089 T442 278
2D 1743 0,000 0,000 68-67 +)  284~299
2E 17,0 0,0044 0,0016 - 70,8 276
oF 15,7 0,0044 0,069 - 74,1 280
2G 16,5 0,0092" 0,0028 72,2 275
2H 16,5 0,0092 0,088 73,2 287

+) Auf Grund der raschen Inaktivierung dieses Katalysators
werden die Anfangs— bzw. die Endleistungen angegeben.

++) VEFF" entspricht der Abklirzung fiir den Wirkungsgrad ge-
mifl der vorhergehenden Definition.

Die Experimente 1B und 1C demonstrieren den Synergismus, der
mit Silberkatalysatoren mit einem Gehalt an Gemischen von
Zisium und Kelium gemiB der vorliegenden Erfindung relativ

zu dem Katalysator 1A "nur mit Zésiuvm" erzielt wurde, der im
wesentlichen dieselbe Konzentration an Silber und Zdsiunm ent-
ielt, aber kein Kalium. Gemdf der Benutzung hier bezieht
sich die Bezeichnung “aur mit Zdsium" aul einen Katalysator,
bei dem das Zisium das einzige Alkalimetall ist, welches auf
der Trigersubstanz zur Abscheidung gelangte. Die Bezeichnun-
gen "nur mit Kalium®, "nur mit Lithium" und "nur mit Natriuvm"
gind entsprechend fiir die betreffenden Katalysatoren'defim



8. 10. 1980
AP B 01 J/219 762

57 155 18
219762 _ 4.

- niert. So war der Wirkungsgrad mit dem Kombination der Al-
kalimetalle in dem Experiment 1B etwa 2 % hSher als der mit
dem entsprechenden Katalysator "nur mit Zdsium" erzielte
Wirkungsgrad des Experimentes 1A, Die weitere Zugabe von
Kalium in einer Menge von 0,00158 Masse~% (Beispiel 1B) bis
zu einem Mengenanteil von 0,0045 Masse~% (Experiment 1C),
wobei Ag und Cs im wesentlichen konstant gehalten wurden,
ergab eine sogar noch grvBere Verbesserung des Virkungsgrades
relativ zu 14, es handelte sich dabei um etwa 3,7 %e Der Ka=
talysator gemdB dem Experiment 1D enthelt kein Z&sium oder
Kalium und ergab einen relativ niedrigen Wirkungsgrad von
68,4 %. Die Experimente 1E, 1F und 1G demonstrieren, dafl
Katalysatoren "nur mit Kalium", die im wesentlichen densel-
ben Mengenanteil an Silber aufwiesen, wie die Katalysatoren
1B und 1C, eine Selektivitdt ergaben, die nicht hther als
73,3 % lag, wesentlich unter derjenigen, die mit den Kata-
lysatoren 1B und 1C mit den Gemischen aus Zésium und Kalium
erzielt wurde. Zs ist ebenfalls darauf hinzuweisen, daf zu-
sitzlich zu einem htheren Wirkungsgrad die Katalysatoren

(1B und 1C) gemiB der vorliegenden Erfindung bei niedrigeren
Temperaturen arbeiteten als die Katalysatoren (1E, 1F und
1¢) "pur mit Kalium", woraus sich eine hohere Aktivit&ti der
Katalysatoren (1B und 1C) ergibt. Obwohl der Katalysator
mur mit Zdsium® (1A) bei derselben niedrigen Temperatur
arbeitete, wie die Katalysatoren 1B und 1C, lieferte er
einen im wegentlichen geringefen Wirkungsgrad.

Der Katalysator des Experimentes 1H war ein Katalysator "nur
mit Zdsium" mit einem Zasiumgehalt, der fast doppelt so hoch
war, wie der der Katalysatoren 14, 1B und 1C. Die Zugabe von
0,0031 liasse~% Kalium zu einem Katalysator solcher Zusammen-
getzung verursachte eine Verbesserung des Wirkungsgrades
grifer als 1 %, wie dem Beispiel 1 entnommen werden kann.
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Die Experimente 1J und 1K veranschaulichen eine nichtsynergi-
gstische Kombination von Z#Zsium und Kalium., So ergab die Zu~
gabe von Kalium zu dem Katalysator "nur mit Zisium" 1J mit
einem Gehalt an Silber von etwa 11 lMasse=% und einer relativ
hohen Zisiumkonzentration von 0,0186 Magse=% einen Katalysa=~
tor (1K) mit einem geringeren Wirkungsgrad und einer hSheren
Arbeitstemperature. Es kann also festgestellt werden, daB die
Kombination von Kalium und Z#sium bei dem Experiment 1K zu
keinem synergistischen Ergebnis fihrte. Folglich befindet
‘pich ein derartiges Zésium/KaliumeGemisch mit der vorliegen
den Erfindung nicht in Ubereinstimmung.

Die Experimente 1L bis 10 demonstrieren den Synergismus der
vorliegenden Erfindung fir Katalysatoren mit einem Silber-
gehalt von ungeféhr 8 Masse-%, Der Wirkungsgrad des Kataly-
sators 1L mit einer synergistischen Kombination von ZHsium
und Kalium war um 1 % hther als bei dem Katalysator 1M nur
mit Kalium und um mehr als 2 % hoher als bel dem Katalysator
1N nur mit Z&sium. Der Silberkatalysator 10, der kein ZHsium
oder Kalium enthidt, erreichte einen Wirkungsgrad von fast

9 % unter dem des Katalysators 1L.

Die Experimente 1P bis 1S demonstrieren den Synergismus der
vorliegenden Erfindung fiir Katalysatoren mit einem Silberge=
halt von fast 15 Hasse=%. Der Wirkungsgrad des Katalysators
1S, der ein synergistisches Gemisch von Zisium und Kalium
enthielt, war um mehr als 5 % hOher als der Virkungsgrad des
Katalysators 1Q nur mit Z#sium, der die betreffende llenge an
Zésium in einem solchen Gemisch enth#lt, und um etwa 2,5 %
"hﬁher als der Wirkungesgrad des Katalysators 1R nur mit Kalium,
der die betrelffende Menge an Kalium in einem golchen Gemisch
enthielt. DervKatalysétor 1P, der keine Jusatzstoffe ent-
hielt, erreichte einen Wirkungsgrad von etwa 11 % unter dem
Virkungsgrad des Kavslysators 1S,
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Die Experimente 2B und 2C demonstrieren die Wirkungsgrade,
die mit Kalium/Z&8sium=Gemischen bel einem Katalysator mit
einem Silbergehalt von etwa 17 llasse~% erreicht wurden, ver=
glichen mi?{ dem Katalysator nur mit Kalium des Experimentes
2A. Die Zugabe von 0,0044 lasse=% Zdsium bel dem Experiment
2B fiihrte zu einem verbesserten Wirkungsgrad von 74,7 %,
verglichen mit dem 73,5=%~VWirkungsgrad, der bei dem Experi-
ment 2A erreicht wurde. Der Silberkatalysator 2D, der keine
Alkalimetallabscheidung auf der Tré#gersubstanz aufwies, ist
in der Tabelle zu Vergleichszwecken angegeben.

Ein Vergleich der Experimente 2E und 2F zeigt, daB bel einer
VergroBerung der Kaliumkonzentration von 0,0016 Masse=% auf
0,069 Masse~% und bei Konstanthaltung der Zdsiumkonzentration
eine Verbesserung des Wirkungsgrades von iiber 3 % erreicht
wurde, Desgleichen veranschaulicht ein Vergleich der Experi~
mente 2G und 2H, daB sich bei einer VergriBerung der Kaliume
konzentration unter Konstanthaltung der Silber- und Zésiume
konzentrationen eine 1%ige Verbesserung des Wirkungsgrades
ergab. i

Drei Katalysatoren mit einem Silbergehalt von 7 llasse~% wur=
den mit der optimalen Zisiumkonzentration gemifl der Bestim-
mung auf Grund des Wirkungsgradmodelles, wie weiber oben
beschrieben, hergestellt, erhalten aus einer vorgesehenen
Reihe von Experimenten. Die Katalysatoren (Experimente 3A,

3B und 3C) enthielten alle etwa 7 Masse=% Silber und

0,00906 lasse=% Zigium ohne Kalium. Um die Wirkungsweise des
Wirkungsgradmodelles zu demonstrieren, wurden drel weltere
‘Katalysatoren hergestellt (Experimente 3D, 3E und 3F), je~
weils mit etwa 7,0 Masse-% Silber; 0,00906 Masse~% Zésium und
0,064 Masse=% Kalium., Die Differenz in der Leistungsfzhigkeit
der Zisium/Kalium~-Katalysatoren rdativ zu den Ka%alysatoren
nur mit ZEsium wurde auf Grund des Wirkungsgradmodelles mit

etwa 0,6 % Virkungsgradeinheiten vorausgesagt., Wie der
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Tdbelle 3 welter unten zu entnehmen ist, wurde die tatsdchlich
beobachtete Differenz in der Leistungsfihigkeit mit 0,7 % er-
mittelt, wag als Viderspiegelung der Ubereiﬁstimmung mit der
Vorhersage aus dem Wirkungsgradmodell anzusehen ist. Das Exe-
periment 3G liefert den Wirkungsgrad eines Katalysators "nur
mit Kalium" mit einem Silber- und Kaliumgehalt derselben Kon-
zentration wie bel den Katalysatoren der EXperimente 3D, 3E
und 3Fe So wird der mit der Zésium/Ka1iumnKombinaﬁion erreich=~
te Synergismus demonstriert.

Tabelle B:Ergébnisse

Experiment | Virkungsgrad in &% Temperatur in °g

Ratalysatoren nur mit Z&sium: 7,0 Masse=% Silber
0,00906 Masse=% ZEsium

34 544 | 263,9

3B 15,7 | 261,4

3¢ | 75,4 | 266,1
Durchschnitt 75,5 £ 0,17 +)

Katalysatoren Zagsium plus Kalium: 7,0 Masse=% Silber
0,00906 lasse«% Zdsium
0,004 lasse=% Kalium

3D 76,0 271,4

3% 76,1 2715

3F ] 76,4 - 270,9
Durchschnitt 76,2 £ 0,21 4)

Katalysator nur mit Kalium: 7,0 HMasse=% Silber
- 0,0040 Magse=% Kalium

6 72,8 o |e65,3

+) Diese VWerte entsprechen den Standardabweichungen
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Tabelle 4 weiter unten veranschaulicht den mit einer Kombina- -
tion von Zisium und Iithium (Experiment 4C) erreichten Syner-
gismus relativ zu dem entsprechenden Katalysator nur mit Z&-

gium des Experimentes 4A und zu dem entsprechenden Katalysa-'
tor nur mit Iithium des Experimentes 4B, So wies der Kataly-
sator des Experimentes 4C einen Wirkungsgrad auf, der etwa

10 % {iber den des Katalysators 4B nur mit Lithium lag und et=
wa 3,5 % iiber dem des Katalysators 4A nur mit Z&sium.

Das Experiment 4D demonstriert, daB bel einer VergriBerung
der Lithiumkonzentration des Katalysators 4C um etwa das
10fache der sich ergebende Wirkungsgrad um mehr als 3 % re=-
duziert wurde. Ein Vergleich der Katalysatoren 4D und 4E
zeigt jedoch, daB der mit dem Katalysator 4D erzielte Wire:
kungsgrad durch die Erhohung der Zidsiumkonzentration von
"~0,0053 liagse~% auf 0,0300 Masse~% vergroBert wurde, Es ist
an dieser Stelle anzumerken, daBl der Katalysator des Eﬁperiu
mentes 4G nur mit Zisium (entsprechend der Zisiumkonzentra-
tion des Experimentes 4E) inaktiv war; d. h. bel jener Zi-
siumkonzentration wurde kein Ethylenoxid gewonnen. Die Kom=~
bination dieser Konzentration an Zisium mit 0,0300 Masse=%
Tithium ergab jedoch einen sehr aktiven Katalysator (4E). In
ghnlicher Weise war bei dem Katalysator 4F nur mit Lithium
(entsprechend der Lithiumkonzentration des Experimentes 4E)
ein relativ niedriger Wirkungsgrad von 65,4 % zu verzeichnen,
'So wird der bei dem Katalysator 4E erzielte Synergismus durch
den scharfen Gegensatz seines Wirkungsgrades relativ zu den
schlechten Ergebnissen, die mit den Katalysatoren 4F und 4G
erreicht wurden, unterstrichen.
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Tabelle 4: Ergebniase

Katalysatoren mit synergistischen Kombinationen von Sllber
Zadsium und Lithium

Experi- llasse«% Masse=% Masse~%  Wirkungs- Temperatur
ment Silber Zdsium Lithium grad in % in ©C

4A 12,8 0,0052 0,0000 72,6 257

4B 13,1 0,000 0,0030 65,9 : 267

4 12,8 0,0052 0,0030 76,0 257

4D 13,1 0,0053 0,0302 72,8 258

4E 13,0 0,0300 0,0300 78,6 258

4R i3 0,000 0,0300 65,4 268

4G 13,0 ~0,0300 0,000 inaktiv +) -

+) Es wurde kein meBbares Ethylenoxid gewonnen,

Tabelle 5 weiter unten demonstriert den mit dem Katalysator
des Experimentes 5C relativ zu dem entsprechenden Katalysator
des Experimentes 5A nur mit Zdsium und zu dem entsprechenden
Katalysator des Experimentes 5B nur mit Natrium erzielten
Synergismus., So welst der Katalysator 5C einen um 6 % griBe=-
ren Wirkungsgrad auf als bei dem Katalysator 5A nur nit Z&sium
und einen um 7,2 %»grﬁﬁeren Wirkungsgrad als bei dem Katalysa=~
tor 5B nur mit Natrium. Das Experiment 5D zeigt, daB die Ver-
groBerung der Natriumkonzentration um das 10fache relativ zu
der Konzentration in dem Katalysator 5C den Einflufi einer Er-
niedrigung des Katalysatorwirkungsgrades aufweist.
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Tabelle 5: Ergebnisse

Katalvsatoren mit synergistischen Kombinationen von Silber,
Zésium und Natrium

ixperi- MNasse=% lasse~%  lasse=% erkungs~ Tempgratur

ment Silber Zasium Natrium grad in % in
54 12,8 0,005 0,000 72,6 257
5B 13,0 0,000 0,010 71,4 259
5C 13,0 - 0,005 0,010 78,6 - 251
5D 12,4 ~ 0,005 0,100 77,6 263

Tabelle 6 weiter unten demonsitriert den mit einem Katalysator
mit Silber und Zidsium in Kombination mit Kalium, Natrium und
Tithium gemiB dem Experiment 6A erzielten Synergismus.

Das Vorhandensein von Chloridionen in den Katalysatorkonzen=-
trationen der Experimente 6A, 6B und 6C gibt an, daB wenige
stens ein Teil der Alkalimetallsalze, von denen bel den Ver=
fahren zur Herstellung des Katalysators Gebrauch gemacht
wurde, in der Form der Chloride vorlag. Der mit der synergi-
stischen Kombination des Experimentes 64 erzielte Wirkungs-
grad lég um etwa 1,2 % iiber dem Wirkungsgrad des entsprechen=-
den Katalysators 6C nur mit Zdsium und um etwa 9 % iiber dem
Wirkungsgrad des entsprechenden Katalysators des Experimentes
6B mit der Kombination aus Kalium, Natrium und ILithium.
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Tabelle 6: Ergebnisse

Katalysatoren mit synergistischen Kombinationen von Silber,
Zdsium, Kalium, Natrium und Lithium

- Ex~ lasse~- Masse~ lasge- lMasse~ llasse- Masse~ Wir-  Tempé-

pe~ % % % % - % % kungs~ ratur
ri= Silber Zisium Kalium Na= Ti= Chlo~ grad din °C
nent trivum  thium rid in %

64 13,1 0,0132 0,001 0,002 0,006 0,0137 78,4 +) 262
68 13,0 0,000.0,001 0,002 0,006 0,0137 69,4 267
6¢ 13,1 0,0132 0,000 0,000 0,000 0,0035 77,2 265

+) Die Werte fiir den Wirkungsgrad repridsentieren den Durch-
gchnittswert zweier Experimente.

Die erfindungsgeméfen Katalysatoren kdnnen unter Verwendung
einer Vielzahl von Trédgersubstanzen und Herstellungsverfahren
hergestellt werden, Der definierte Synergismus, der mit Kome
binationen des Z&siums mit den anderen Alkalimetallen erhal- A
ten werden kann, ist beigpielsweise nicht auf eine besondere
Art oder eine spezielle chemische Zusammensetzung der Kataly-
'satortrégersubstanz, auf eine besondere Reihenfolge der Abe-
scheidung des Silbers und des Alkalimetalles o&er auf eine
spezilelle Klasge von Losungsmitteln oder loslichmachenden Mit-
teln, von denen bei dem Herstellungsverfahren Gebrauch ge-
macht wird, beschrinkt.

1

Ausfihrunssbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Belspielen ndghepr
erldutert. In den weiter unten folgenden Beispielen handelt
es sich um detailliste Verfahren zur Veranschaulichung der
Methoden und der Trégersubétanzen, von denen zur Herstellung
~der erfindungsgemiflen Katalysatoren Gebrauch gemacht werden
kann. Diese Beigspiele dienen nur zur Veranschaulichung und
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diirfen nicht in der Weise ausgelegt werden, den Anwendungsbe=
reich der hier beschribenen Erfindung einzuschrénken.

Beispiel 1

Ein Katalysator mit 11,14 Masse-% Silber, 0,00477 Masse-%

Zisium und 0,00158 Masse=% Kalium wurde gemdB der nachfol=-
genden Beschreibung auf einer Trégersubstanz "A" aus alpha=
Aluminiumoxid mit der folgenden chemischen Zusammensetzung
und den folgenden physikalischen Eigenschaften hergestellt:

Chemische Zusammensetzung der Trégersubstanz "A":

alpha~Aluminiumoxid 98,5 lasse~%

Siliziumdioxid . 0,74 llasse~%
Kalziumoxid . ‘ . 0,22 Masse=%
Natriummonoxid 0,16 Masse=%
Eisen-(III)=-oxid 0,14 lMasse=%
Kaliummonoxid 0,04 Masse=%
Magnesiumoxid | 0,03 Hasse=%

Physikalische Eigenschaften der Trédgersubstanz "A":

Wirksame Oberfliche (1) ' 0,3 me/g
Porenvolumen (2) '3
(oder Wasserabsorption) 0,50 em”/g
Packungsdichte (3) 0,70 g/ml

littlerer Porendurchmesser (4) 21 /v
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Verteilung der Porengrofe und Gesamtporenvolumen in % (4):

PorengrofBe in /um Gesamtporenvolumen in %
0,1 bis 1,0 ] 1,5
2,0 bis 10,0 38,5
10,0 bis 30,0 20,0
30 bis 100 32,0
100 8,0.

(1) Das MeBverfahren ist beschrieben in dem Buch "Adsorption,
wirksame Oberfliche und Porositdt™ von S. J. Gregg und
K. S. W. Sing, Academic Press (1967), Seiten 316 - 321,

(2) Das MeBverfahren ist beschrieben in dem ASTH~-Standard
C 20 - 460

(3) Der berechnete Vert beruht auf der bekannten lessung der
Masse der Trigersubstanz in einem MeBzylinder mit bekann-
tem Volumen,

(4) Das lMeBverfahren ist beschrieben in dem Aufsatz "Anwen-
dung der Quecksilbereindringung im Rahmen der Analyse von
Materiglien®" von Cs Orr, Jr., Powder Technology,; Band 3,
Seiten 117 = 123 (1970).

Die Trigersubstanz "A" wurde unter Vakuumbedingungen gemif
der welter unten folgenden Beschreibung mit einer Losung von
Silbersalzen und Alkalimetallen imprigniert. Die Imprégnier=
losung wurde mit einer solchen Konzentration angesetzt, dald
der fertige Katalysator die gewlinschiten Mengenanteile an
Silber, Zdsium und Kalium enthielt. Die erforderliche Konzen=-
tration an Silber, Zdsium und Kalium in der Losung fir die
gegebene Trigersubstanz wird aus der Packungsdichte (g/cmB)
und dem Porenvolumen der Trégersubstanz berechnet, die ent-
weder bekannt sind oder ohne weiteres bestimmt werden konnen.
Venn wir von der Armahme ausgehen, daf das gesamte Silber in
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der Imprignierldsung, das sich in den Poren der Tri#gersub=-
stanz befand, auf dem Trigermittel abgeschieden wird, sind
‘ungeféhr 21 Masse-% Silber in der L¥sung notwendig, um einen
Katalysator mit etwa 11 Masse~% Silber auf dem Katalysator
herzustellen., Die erforderliche Konzentratlon des Alkali-
metalles in Losung wird in der Veise erhalten, daB die Sil=-
berkonzentration in der Losung durch das Verhdlinis des Sile
berg zu dem Zisium oder zu dem Kalium dividiert wird, das in
~dem fertigen Katalysator gewiinscht wird. So ist, um 11,0
Masse~% Silber und 0,0047 Masse-% Zdsium zu erhalten, das
Verh8ltnis ungefahr gleich 2330 und die erforderliche Zisium=
konzentration in der Losung glelch 0,009 lasse~%. In der glei=~
chen Art und Weilse wurde die Konzentration an Kalium in der
Iosung mit 0,003 lasse=% berechnet, Die Losung mit den gewlin-
schten Konzentrationen an Silber und Alkalimetallen wurde
gendB der weiter unten angegebenen Beschreibung hergestellft.

Herstellung der Imprignierldsung

80,16 mg Ethylendiamin (von hoher Reinheit) wurden mit 176 g
destilliertem Wasser gemischt., 60,06 g wasserfreie Oxalsidure
(analysenrein) wurden anschlieflend langsam der Losung bei
Ungebungstemperatur (23 C) zugegeben, wobei sténdig umge=-
rihrt wurde. Wahrend dieser Zugabe der Oxalsdure stleg die
Temperatur der Losung auf etwa 40 °¢ an, was durch die
exotherme Reaktion bedingt war. 147,25 g Silber-(I)-Oxid-
Pulver wurde sodann der Diamin-Oxalsdure~Vasser-LOosung zuge=-
geben. SchlieBlich wurden 293,0 g Monoethanolamin, 13,26 g
wiBrige Ziasiumlosung als Hydroxid (0,00444 g Cs/ml Lusung
oder 0,0589 g Cs), 34,28 g wdBrige KaliumlOsung als Karbonat
(0,0005669 g K/ml Lésung oder 0,0194 g K) sowie 120,6 g
destilliertes Vasser zur Vervollstdndigung der Ldsung zuge=
geben. Die Losung wurde filtriert und’0,9 g unaufgelostes

- Silber wiedergewonnen. Das spezifische Gewicht der sich er-
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gebenden Losung entsprach etwa 1,328 g/ule

Herstellune des Katalysators

125 g der Trigersubstanz "A" wurden in einem llefzylinder aus
Glas mit einer Linge von 12 Zoll und einem Innendurchmesser
von 50,8 mu (2 Zbll) imprigniert, ausgestattet mit einem Sei~
tenarm und geeigneten Absperrhdhuen filr das Imprégnieren der
Trigersubstanz unter Vakuumbedingungen. Ein 500=~ml=Scheide~
{richter, in dem sich die Imprégnierlosung befand, wurde
durch einen Gummistopfen in den oberen Tell des Imprégnier-
gefiBes eingesetzt. Das Imprdgniergefdl mnit der Trigersube
stanz wurde etwa 20 Iinuten lang auf ungefédhr 50,8 mm

(2 %011) Quecksilberdruck evakuiert, wonach die Imprégnier=
16sung langsam der Trigersubstanz zugegeben wurde, indem der
Absperrhahn zwischen dem Scheidetrichter und dem Imprignier-
geféB gesffnet wurde, bis die Trigersubstanz v6llig von der
Iosung bedeckt wurde. Der Druck innerhalb des GefdRes wurde -
dabei auf ungefshr 50,8 mm (2 Zoll) Quecksilbersdule auf~
vechterhalten. Im AnschluB an die Zugabe der Losung wurde
das GefiB gegeniiber der Atmosphire getffnet, um einen atmo-
‘sphérischen Druck zu erlengen. Die Tridgersubstanz blieb dann
in der Imprégnierlﬁsung bei Umgebungsbedingungen etwa 1 Stunde
lange Im Anschlu8 daran wurde die Uberschiissige Losung etwa
30 Minuten lang entfernt. Die imprignierte Trigersubstanz
vurde dann wie folgt wirmebehandelt, um die Reduktion des
Silbersalzes und die Abscheidung der Zidsium=~ und Kaliumionen
guf der Katalysatorcberfliche zu bewirken. Die imprédgnierte
Trigersubstanz wurde sodann in einer einzelnen Schicht auf
ginem endlosen Gurt aus nichtrostendem Stahl (Spiralbindung)
mit einer Breite von 66,7 mm (2 bis 5/8 Zoll) ausgebreiiet
und durch eine Heizzone mit den quadratischen Abmegssungen
(50,8 tm x 50,8 mm {2 Zoll x 2 Zoll) 2,5 lidnuten lang trans-
portiert, wobeli die Heizzone auf 500 @ gehalten wurde, in-
‘dem HeiBluf% von unten nach oben durch den Gurt hindurch und
#ber die Katalysatorteilchen mit einer Stromungsgeschwindig-
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keit von 7,528 m3/h (266 SCFH) hinweggeleitet wurde. Die HeiB-
1uft wurde in der Weise erzeugt, daB sie durch eine Rthre aus
nichtrostendem Stahl mit einer Liange von 152,4 cm (5 ft) und
einem Innendurchmesser von 50,8 mm (2 Zoll) hindurchgeleitet
wurde, die von auBen durch einen elekirischen Ofen exrwdrmt
wurde (Rohrenofen mit einem Inmendurchmesser von 63,5 mm

(2 bis 1/2 Zoll) und einer Heizzone von 91,44 cm (3 £t)
L#nge)o. Dieser elektrische Ofen war in der Iage, 5400 V zu
liefern. Die erhitzte Luft in der RShre wurde aus einer Off=
nung mit den Abmessungen 50,8 mm x 50,8 mm (2 Zoll x 2 Zoll)
unmittelbar unter dem sich bewegenden Gurt, auf dem sich die
Katalysatortrigersubstanz befand, zum Austrag gebracht., Nach
dem erfolghen Rosten in der Heizzone wurde der fertige Kata=~
lysator gewogen und auf der Basis der Messezunahme der Pri=
gersubstanz und der bekannten Verhéltnisse des Silbers zu dem
Zésium und zu dem Kalium in der Impragnlerloaung berechnet,
daB der Katalysator 11,14 lasse=% Silber, 0,00477 lasse=%
gisium und 0,00158 Masse-% Kalium enthielt. Durch chemigche
Analyse wurde gemif der Beschreibung weiter unten ermittelt,
da8 dieser Katalysator 10, 88 lMasse-% Silber in enger Ubereln~
gtimmung mit dem berechneten Wert aufwies.

Die Analyse des Silbers wurde nach dem folgenden Verfahren
ausgefiihrt: Ungefdhr 50 g des Katalysators wurden in einer
Mihle zu Pulver gemahlen und davon 10 g auf 0,1 mg genau ab~
gewogen, Das Silber (und das Zdsium usw,) in der Katalysator=-
probe wurde in einer warmen (80 °C) 50%igen (Vol=%) Salpeter=-
siureldsung aufgelvst., Die unldslichen Aliminiumoxidteilchen
wurden filtriert und mit destillierten Wasser gewaschen, um
alle anhaftenden Nitratsalze von Silber, Zdsium usw. zu ent-
fernen. Diese Lbsung wurde unter Verwendung von destilliertem.
Wasser in einem HeBkolben auf 250 ml aufgefiillt. Ein aliquoter
Teil von 25 ml dieser LOsung wurden géméﬁ den Standardverfah-
ren unter Verwendung einer 0,1-N=LOsung von Ammoniumthiozyanat
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und Eisen-(TII)=Nitrat als Indikator tritriert., Der Mengene
anteil an Silber, der auf diese Weise in 250 ml ISsung be~
gtimmt wurde, diente dann dazu, die Masse~% an Silber in der
Katalysatorprobe zu berechnen. N |
Die Silber= und Alkalimetallkonzentrationen fiir alle hier
beschriebenen Katalysatoren sind berechnete Werte gemidf dex
‘yieiter oben erfolglen Beschreibung.

"‘Beigpiel 2

Ein Katalysator wurde mit 16,6 lasse~% Silber, 0,0044 Masse~%
Zésium und 0,088 lasse~% Kalium gem#B der weiter unten fol=

genden Beschreibung auf einer Trigersubstanz "B mit den fol-
genden Charakteristika hergestellt: ‘

Chemische Zugammensetzung der Trégersubstanz "B":

alpha~-Aluninium 86,0 Illasse~%
Siliziumdioxid 11,8 lasse=%
Kalziumoxid : 0,24 Masse=%
Natriwmmonoxid 0,69 Masse=%
Eisen-(III)-Oxid 0,30 Hasse=}
Kaliuvmmonoxid | 0,54 Masse=%
71 tan~( I7)~0xid 0,34 Masse~%

Physikalische Eigenschaften der Tridgersubstanz "B":

Wirksame Oberfliche (1) 0,10 m2/g
Porenvolumen (2) | ' 3
(oder Wasserabsorption) 0,40 cn’/g
‘Packungsdichte 0,72 g/ml

¥ittlerer Porendurchmesser (4) 22 Jum
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Verteilung der PorengrdBe (4):
PorengriBe in o . Gesamtporenvolumen in %

0,1 bis 1,0 | | 0,0

1,0 bis 10,0 12

10,0 bis 30 | 55

30 bis 100 33

>100 | 0,0
(1) Das MeBverfahren ist beschrieben in dem Buch "Adsorption,

(2)

(3)

(4)

Das

wirksame Oberflédche und Porositdi", von 3. J. Gregg und

‘K. S. W. Sing, Academic Press (1967), Seiten 316 - 321,

Dags MeBverfahren ist beschrieben in'aem ASTM~Standard
C 20 ~ 46, '

Der berechnete Wert beruht auf der bekannten lMessung der
Masse der Trdgersubstanz in einem MeBSzylinder mit bekann-
tem Volumen.

Das MeBverfahren ist beschrieben in dem Aufsatz "Anwen=~
dung der Quecksilbereindringung im Rahmen der Analyse von
Materialien"” von C. Orr, Jr., Powder Technology, Band 3,
Seiten 117 = 123 (1970).

Herstellungsverfahren setzte sich wie folgt zusammen:

a) 333,5 g MilchsHdure (88 % in Wasser) wurden auf etwa 75 °c
erwirmt, und 1,44 g K2CO3 und 4,86 g wiBrige CsOH-Losung (mit
einenm Gehalt an Cs von 0,008 g/ml oder 0,039 g) wurden der
erwdrmten Milchsdure zugegeben, wobel die Losung umgeriihrt
wurde.
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b) 163,75 g AgZO wurden der erwirmten kilchsgure unter Um=-
rithren in kleinen Portionen zugegeben, so daB die auf Grund .
der exothermen Reakbion des Agzo mit der MilchsHdure erzeugte
Warme etwa 85 °C nicht ilberstieg. Das meigte AgQO und/oder
Silber blieb in der ILosung suspendiert. Diese Suspengion war
dunkelbrdunlichgrau in der Farbe.

b) Vasserstoffperoxid (3,3 ml) wurde in kleinen Portionen der
obigen AggOmmilohséurewLﬁsung zugegeben, wobel rasch umge-
rithrt wurde, um zu einer vollsténdigen Auflosung der suspen-
dierten Substenzen zu gelangen. Erhalten wurde eine klare
gelbe Losung, wobei die Temperatur der Lisung etwa 80 °C be=
- trug. (Kleine ilengen an lMilchsdure oder Wasser wurden zuge-
setzt, un irgendwelche Verdampfungsverluste auszugleichen,)
Diese Losung enthielt etwa 30,4 % Silber, 0,12 % Kalium und
0,0078 % Zésiuvme.

d) 189 g der TrHgersubstanz "B" wurden evakuiert und mit der -
in ¢) erhalter en Losung imprégniert, wobei die Temperatur de
Losung etwa 80 o entsprach, Das Imprignierverfahren zum Im-
prignieren der Trigersubstanz war gleich dem in Beispiel 1 be-
schrieben mit einer zusitzlichen MafSnahme, daB ni#mlich das zum
Impridgnieren dienende Rundgef&l mit der Trégersubstanz von
einem Heizmantel umgeben wurde, der die lemperatur der Triger=
substanz wihrend des Impré&gnierens auf etwa 80 ¢ hielt, um

zu gewdhrleisten, daf dag Silberlaktat in Losung blieb.

e) Die imprignierte Trigersubstanz gemiB 4) wurde bei 400 o
4 Minuten lang unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriee
benen apparativen Einrichtung und allgemeinen Methode wirme-
behandelte
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Beispiel 3

Ein Katalysator mit 13,4 Masge~% Silber, 0,0091 Masse~%
ZEesium und 0,0027 llasse~% Kalium wurde nach dem folgenden
Verfahren auf der Tridgersubstanz "A" (gem#B der Beschrei=-
bung in Beispiel 1) hergestellt.

Ansetzen der Imprignierlfsung

78,6 g Triethylentetramin (von hoher Reinheit) wurden mit

80 g destilliertem Wasser vermischt. 51,57 g Oxalsduredi=
hydrat (analysenrein) wurden anschlieBend langsam der konti=-
miierlich umgeriihrten Aminlosung zugegeben., Wihrend dieser
Zugabe stieg die Temperatur der Losung auf Grund der exother-
men Reaktion auf 60 °c an, 5,83 g wdBrige Zisiumhydroxidlf-
sung (0,009728 g Cs/g Losung) und 4,46 g wiBrige Kaliumkar-
bonatlssung (0,00369 g K/g Losung) wurden sodamn der Lisung
zugesetzt, gefolgt von der Zugabe von 89,26 g Silber=(I)=~
Oxid, SchlieBlich wurden 15,28 g Monoethanolamin der Losung
zusammen nit zusdtzlichenm destilliertem Wasser zugegeben, um
zu einem Gesamtvolumen der LOsung von 250 ml zu gelangen., Die
Iosung wurde filtriert und etwa 5 é unaufgeltstes Silber
wiedergewonnen.

Herstellung deg Katalysators

150 g der Tridgersubsitanz "A" wurden bei Raumtemperatur eva=~
kuiert und mit der weiter oben beschriebenen Imprignierls-—

. sung géméﬁ dem Verfahren in Beispid 1 imprigniert. Im An-
schlufl an die Imprédgnierung wurde eine VWarmebehandlung der
TréZgersubstanz bei 500 ¢ 2,5 Minuten lang unter Verwendung
der in Bedspiel 1 beschriebenen apparativen Zinrichtung und
allgemeinen Methodé'durchgefﬁhrt. :

Die Zusammensetzung des fertigen Katalysators unter Berech-
nung auf Grund der llassezunahme der TrHigersubstanz entsprach
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den obigen Angaben.

Beigpiel 4

Ein Katalysator mit 13,04 Masse-% Silber, 0,0089 Hasse=%
Zagium und 0,0026 Masse=% Kalium wurde nach dem folgenden

Verfahren auf dex Trégérsubstanz naAn (gemidB der Beschreibung
in Beispiel 1) hergestellt.

Ansetzen der Tmprignierlosung

114,25 g Aminoethylethanolamin (von hoher Relnhelt) wurden
mit 80 g destilliertem Wasser vermischt. 50,42 g Oxalsdure-
dihydrat (analysenrein) wurden anschlieBend langsam der kon-
tinuierlich umgeriihrten Aminltsung zugegeben, wobel die Tem-
peratur der Losung auf Grund der exothermen Reaktion auf et~
wa 60 °C anstiege 5,84 g wiBrige Zdsiumhydroxidlisung
(0,009723 g Cs/g Losung) und 4,52 g wiBrige Kaliumkarbonate-
losung (0,00369 g K/g Lisung) wurden sodann der Losung zu-
gesetzt, gefolgt von der Zugabe von 89 g Silber-(I)=Oxid.

Tn AnschluB daran wurde zusitzliches destilliertes Wasser
der Losung zugegeben, um ein Gesamtvolumen von 250 ml zu
erhaltene.

Herstellung des Katalvsators

150 g der Triégersubstanz "AM wurden evakuiert und mit der
weiter oben beschriebenen Losung gemdB dem Verfahren in Bel-
spiel 1 imprdgniert. Anschliefiend erfolgte die Wiarmebehand~
lung der impridgnierten Trégersubstanz bei 500 ¢ 2,5 Ifinuten
lang unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen appa-
rativen Rinrichtung und allgemeinen llethode.



8. 10. 13980
AP B 01 J/219 762

| 57 155 18
2198762 - 64 -

Beigpiel 5

Ein Katalysator mit nominell derselben Zusammensetzung wie bedl
den Katalysator von Beispiel-1 (im besonderen mit 11,1 Masse=%
Silber, 0,0048 Masse~% Zasium und 0,0016 Masse=% Kalium) wurde
gemdB der Beschreibung in Belspiel 1 hergestellt, wobei die-
Ausnghme gemacht wurde, daB die Herstellung der Imprignier=~
1l6sung unter Verwendung von wifrigen Lﬁsﬁngen des Zidsium=
chlorides und des Keliimchlorides statt des Zésiumhydroxides
‘bzw. des Kaliumhydroxides ausgefiihrt wurde. Nach der Zugabe
solcher Chloridsalze zu der silberhaltigen Imprégnierldsung
blieb die Losung klar, d. h. es wurde keine Prédzipitation des
Sllbercnlorldes beobachtet.

Beispiel 6

Ein Katalysator mit nominell derselben Zusammensetzﬁng wie
bei dem Katalysator von Beispiel 1, wobel die Ausnahme ge-
macht wurde, daB das Kalium durch thhlum ergsetzt wurde (im
besonderen mlt 11,0 Masse=% Sllber, 0,0047 Masse~% Zisium und
0,003 Masse-% Lithium), wurde gemiB der Beschreibung in Bei=-
spiel 1 hergestellt. Die Konzentration der Ldsung an Lithium
wurde dabel mit 0,00573 liasse=% berechnet. Folglich wurde

das Herstellungsverfahren in Beispiel 1 eingehalten, auBer daB’
statt der Zugabe der Kaliumkarbonatltsung zu der Imprégnier-
10sung 34 g einer wilrigen LithiumlOsung als Karbonat
(0,001094 g Lithium/ml oder 0,0372 g Lithium) zugegeben
vurden,

Beigpiel 7

Bin Xatalysator mit nominell derselben Zusammensetzung wie
bei dem Katalysator von Beispiel 1, wobei die Ausnahme ge~-
macht wurde, daB das Kalium durch Natrium ersetzt wurde (im
besonderen 11,0 lasse~% Silber, 0,0047 liasse~% Zisium und
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0,01 lasse-% Natrium), wurde gem#B dem Verfahren in Beispiel 1
hergestellt. Die Konzentration der Ldsung an Natrium wurde da=
bei mit 0,0191 lasse~% berechnet, So wurde das Verfahren in
Belspiel 1 eingehalten, auBer daB statt der Zugabe des Kaliume
karbonates zu der ImprégnierlSsung 34 g elner wifrigen Natriume
losung als Karbonat (0,00365 g Natrium/ml oder 0,12415 g Na=-
trium) zugegeben wurden.

Beispiel 8

Ein Katalysator mif 12,59 lasse~% Silber, 0,0088 Masse=% ‘
Zésium und 0,0025 lasse~% Kalium wurde: auf einer Trigersube
stanz "A" (gendB der Beschreibung in Beispiel 1)durch ein
aufeinanderiolgendes Imprignierverfahren hergestellt, wobeil
Kalium und Zdsium auf der Trigersubstanz vor der Abscheidung
des Silbers wie folgt zur Abscheidung gebracht wurden:

146,1 g der Trigersubstanz "A" wurden mit 250 ml einer wiBSe
rigen LOsung mit 0,05696 g Zidsium als Hydroxid und 0,1674 g
Kalium als Karbonat unter Einhaltung der in Beispiel 1 be=
schriebenen allgemeinen Imprigniermethode inprédgniert. Die
imprégnierte Trédgersubstanz wurde anschlieBend bei 400 °c¢
2,5 Minuten lang gem#d8 dem Verfahren in Beispiel 1 warnebe=
handelt, un die Z&sium~ und Kaliumionen auf der Oberfliche
der Trégersubstanz zur Abscheidung Zu bringen. Im AnschluB
an diese Wirmebehandlung wurde die Trigersubstanz mit der
silberhaltigen Imprégnierlosung gemiB der Beschreibung weiter
unten imprégniert,

-

Ansetzen der silberbaltigen Imprienierldsung

48,9 g Ethylendiamin (von hoher Reinheit) wurden mit 80 omd
destilliertem Vasser vermischt., 50,6 g Oxalsduredihydrat
(analysenrein) wurden anschlieBend langsam der Losung inner=
halb 1 Stunde zugegeben, wobei kontinuierlich umgeriihrs
wurde. Wihrend dieser Zugabe der Oxalsiure stieg die Tempe~
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ratur der Losung auf eiwa 40 O¢ infolge der exothermen Reak=
tion an. 89,34 g Silber=(I)~Oxid-Pulver wurden sodann der
Dismin-Oxalsiure~Wasser~-Losung zugesetzt. SchlieBlich wurden
17,84 g Moncethanolamin der Losung zusammen mit zusdtzlichem
destilliertem Wasser zugegeben, um zu einem Gesamtvolumen
der Iosung von 250 ml zu gelangen. |

Herstellung des Katalysators

Die weiter oben‘érwéhnte Trigersubstanz "A" wurde mit der
oben beschriebenen ImprégniérlBSung imprégniert und an-
schlieBend bei 400 °¢ 2,5 Minuten lang entsprechend der in
Beispiel 1 beschriebenen Methode wiarmebehandelt,

Beispiel 9

Ein Katalysator mit 13,09 lMasse~% Silber, 0,0089 Masse=%
 g&sium und 0,0026 Masse-% Kalium wurde auf einer Trégersub-
stanz "A" (gemiB der Beschreibung in Beispiel 1) durch eine
aufeinanderfolgende Imprignierungsmethode hergestellt, wobel
das Silber auf der Trigersubstanz vor dem Abscheiden des
Kaliumé und des Zisiums wie folgt aufgebracht wurde:

Ansetzen der silberhaliigen Imprignierlosung

48,43 g Bthylendiamin (von hoher Reinheit) wurden mit 100 g
destillierten Wasser vermischt. 50,75 g Oxalszuredihydrat
(analysenrein) wurden anschlieBend langsam der Losung bei
Umgebungstemperatur zugesetzt, wobel kontinuierlich umge=
riithrt wurde. Die Temperatur der LOsung stieg guf Grund der
exothermen Reaktion auf etwa 60 %¢ an. 88,97 g Silber~(I)=
Oxid~Pulver wurden sodann der Diamin-Oxalsdure~asger~Losung
zugegeben, Schlieflich wurden 17,7 g Honoethanolamin und
44,0 g destilliertes Wasser zugegeben, um die Lﬁsung zu
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komplettieren, Das gpezifische Gewicht der ILosung lag bedl
153957, ’

Herstellung des Katalysators

150 g der TrEgersubstanz "A" wurden mit der weiter oben be-
gchriebenen Losung impridgniert und sodann bel 500 °C'2,5 Hie
nuten lang entsprechend dem in Beispiel 1 beschriebenen Ver-
fahren wirmebehandelt, Im AnschluB an diese Wirmebehandlung
wurde die Trdgersubstanz mit derx Impragniérlésung impragniert,
wie weiter unten n#her beschrieben wird.

Ansetzen der Impriegnierldsung mit dem Zésium und Kalium

5,791 g wibrige ZiZsiumhydroxidltsung (0,009723 g Cs/g LUsung)
und 4,415 g wifirige Kaliumkarbonatlosung (0,00369 g X/g Lo=
sung) wurden in einen 250-ml-leBkolben eingegeben und sodann
n-Butanol zugesetzt, um den Inhalt des lMefkolbens auf die
250-ml-ilarke zu bringen. Der liefkolben wurde auf 40 °c er-
wdrmb, verschlossen und krdftig geschlittelt, bis eine klare
Losung erhalten wurde.

Herstellung des Katalysators

Die Weiter oben beschriebene silberhaltige Trigersubstanz
"AM vurde unter Vakuumbedingungen mit der Imprdgnierltsung
mit dem Z&sium und dem Kalium 15 Minuten lang imprigniert
und sodann die iiberschiissige ILdsung unter Verwendung des in
Beispiel 1 beschriebenen Verfahrens entfernt. Die Vdrmebe=-
handlung derTrigersubstanz wurde dann bei 500 O 2,5 linuten
lang enteprechend dem in Bedispiel 1 beschriebenen Verfahren
durchgefiinrt.
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Erfindungsanspruch
1. Trigerkatalysator aus Silber zur Herstellung von Ethylen-

2

3.

4

5

.7'

oxid, welcher aus einer Kombination aus (a) Zdsium und (b)
mindestens einem anderen Alkalimetall besteht, das aus der
aus Lithium, Natrium, Kalium und Rubidium bestehenden Grup=
pe auvsgesucht wird, gekennzeichnet dadurch, daB in der Kom-
bination (a) und (b) Mengen auftreten, die der darin
enthaltenen Silbermenge entspricht und die ausreichend ist,
die Effektivitét der Ethylenoxidherstellung auf einen Wert
zu steigern, der grofer ist als die Effektivitdt, die un-
ter allgemeinen Bedingungen mit entsprechenden Katalysato=
ren erreicht wird, die die gleichen wie die oben erwdhnten
Katalysatoren sind, ausgenommen, daB sie nicht sowohl (a)
als auch (b) enthalten, sondern eines davon enthalten,
entweder den entsprechenden Betrag von (a) oder den ent-
sprechenden Betrag von (b). ‘

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB Sil=-
ber zu ungefshr 2 bis 20 Gewichtsprozenten vertreten 1st.

Katalysator nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daf Sil=-
ber zu ungefdhr 6 bis 15 Gewichtsprozenten vertreten ist,

Katalysator nach Punkit 1, gekennzeichnet dadurch, dal das
Alkalimetall Natrium ist,.

Katalysator nach Punkt 1, gekemnzeichnet dadurch, daB das
Alkalimetall Iithium ist,

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das
Alkalimetall Kalium iste.

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafB das
Alkslimetall Rubidium ist.
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Katalysator nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, da8
Zgsium und Kalium in einem Gewichtsverhiltnis von unge-
fghr 100 zu 1 bis 1 zu 100 veritreten sind.

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der
Trigerkatalysator alpha-Aluminium beinhaltet.

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafB
die Oberflsche des Trégerkatalysators weniger als 1 m2/g
betrigt.

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Porenvolumen des LIrdgerkatalysators im Bereich von 042
bis 0,6 cmB/g liegt. ‘

Verfahran zur Herstellung eines Iragerkatalysators aus
Silver zur Herstellung von Ethylenoxid mittels der Dampf-

phasenoxydation des Ethylens mit einem sauerstoffhaltigen
Gas, gekennzeichnet durch

(1) das Imprignieren eines pordsen Trigerkatslysators
mit eiver ein L¥sungsmittel oder ein 16slichmachendes
Agens enthsltenden Losung, mit Silbersalz, welches aus~
reichend ist, um den gewiinschten Silberbetrag auf dem
Tréger zu deponieren, und Salzen aus (a) Zisium und (b)
mindestens einem anderen Alkalinmetall, das aus der aus
Lithivm, Natrium, Kalium und Rubidium bestehenden Gruppe
ausgesucht wird, und ausreicheng ist, die entsprechenden
Mengen von () und (b) auf denm Ir&ger zu deponieren, so
daf die Effektivitit gder Ethylenherstellung mittels

des fertiggestellten Katalysators auf einen Wert gestei-

gert wird, der grsBer ist als die unter normalen Bedingungen

eérhaltene Effektivitst mit den entsprechenden Katalysato-
ren, die die gleichen wie die oben erwdhnten sind, ausge-
nommen, daf sie nicht sowohl (a) und (b) zusammen, sondern
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nur den entsprechenden Betrag von (a) oder nur den ent—
sprechenden Betrag von (b) enthalten, und

(2) die Behandlung des imprignierten Trégers dahingehend,
daB mindestens ein Bruchteil des Silbersalzes in Silber-
metall umgewandelt wird und die Ablagerung von Silber
bewirkt wird und von (a) bzw (b) auf der Oberfliche des
Trigers.

13. Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, daB das
Lssungsmittel oder 1slichmachende Agens Milchsiure ist.

14. Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, daB das
Losungsmittel oder loslichmachende Agens ein Amin oder
eine wéBrige Mischung von Aminen ist.

15. Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, daB
der imprignierte Trager bei einer Temperatur von unge-
f8hr 200° C bis 700° C erhitzt wird.

16. Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet d@adurch, daB
das Alkalimetall Natrium ist.

17. Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, dag
~ das Alkalimetall Lithium ist.

18. Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, dafB
das Alkalimetall Kalium ist.

19. Verfahren nach Punkt 18, gekennzeichnet dadurch, daf
~ in der Losung Zisium- und Kaliumsalze vorhanden sind in
einer Konzentration, die ausreichend ist, um Zs#ium bzw.
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20, Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet.aadurdh, dall die

21.

Menge des Silbersalzes in der L8sung ausreicht, um un-

gefdhr 2 bis 20 Gewichtsprozente Silber auf dem Triger
abzulagern. '

Verfahren nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, daf die
Menge des Silbersalzes in der Lisung ausreicht, um unge-

fdhr 6 bis 16 Gewichtsprozente Silber auf dem Trdger ab-
zZulagern.
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