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(54) Herstellung von Silber-Trégerkatalysatoren fiir die Ethylenoxidsynthese

(57) Die Erfindung betrifft eir. Yerfahren zur Herstellung von Siiber-Tragerkatalysatoren fiir die Ethylenoxidsynthese.
Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Silber-Tragerkatalysatoren nach einer einfachen Rezeptur, die
verbesserte Aktivitats- und Selektivitatseigenschaften sowie erhohte Langzeitstabilitat aufweisen. Die Aufgabe ein
Verfahren zu entwickeln, das Katalysatoren liefert, welche ohne groen Aufwand hergestelit werden kénnen und Gber
verbesserte Leistungsparameter verfiigen, wird geldst, indem der gegliihte und eine Dotierung enthaltende
Katalysator mit einer waBrigen Losung einer niederen Carbonséure im Temperaturbereich von 298 bis 308 K und
innerhalb 1 bis 5 Stunden behandelt und im Gasstrom getrocknet wird, wobei die Behandlung sowohl als letzter
Schritt bei der Herstellung des Katalysators als auch im Falle der nachtraglichen Behandlung handelsiiblicher
Katalysatoren wirksam ist. Vorteilhafterweise erfolgt die Behandlung mit Carbonsiure so, daB die gasamte
Katalysatormasse von Sdureldsung bedeckt wird. Dic 2 hergesteliten Silber-Tragerkatalysatoren kénnen fir die
Ethylenoxidsynthese eingesetzt werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Silber-Trégerkataiysatoren fiir die Oxidaticn von Ethen zu Ethenoxid
durch Imprégnisren eines porbsen Trégers mit einer silberhaltigen Lésung, die geringe Mengen an
Erdalkaliverbindungen enthalten kann, und anschlieRender Reduktion des impréagnierten Tragers,
gekennzeichnet dadurch, dal der gegliihte und eine Dotierung enthaltende Katalysator mit einer
wélrigen Losung einer niederen Carbonséure im Temperaturbsreich von 298 bis 308K und
innerhalb 1 bis 5h behandelt und in Gasstrom getrocknet wird, wobei die Behandlung sowohl als
letztar Schritt bie der Herstellung des Katalysators als auch im Falle der nachtréglichen Behandlung
handelstblicher Katalysatoren wirksam ist.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Behandlung mit einer 20 bis 60%ig2n

wilrigen Carbonsaureldsung erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR als niedere Carbonsaure Essigsdure

verwendet wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daR die Behandlung so erfolgt, daR die
gesamte Katalysatormasse von Séurelésung bedeckt wird.

3

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines verbesserten Katalysators, der fiir die Gasphasenoxidation von Ethen
2u Ethenoxid verwendet werden kann.

Charakteristik der bekannten technischen Lsungen

Im Zusammenhang mit der groBen 8konomischen Bedeutung moderner Verfahren fiir die Ethenoxidsynthese und der damit
verbundenen erfolgreick 2 Entwicklung entsprechender technischer Katalysatoren in den letzten Jahren wird in zahlreichen
Patentschriften und anderan wissenschaftlichen Publikationen eine Fiille von Methoden und Modifizierungen fiir Silber-
Trégerkatalysatoren unterbreitet, um deren Aktivitat, Selektivitat und Stabilitat zu erhéhen. Es ist allgemein bekannt, da durch
das Herstellungsverfahren des Katalysators — selbst bei Verwendung gleicher oder dhnlicher Trager — die GréRe der
Silberteilchen und ihre Verteilung auf dem Triger in entscheidendem MaBe bestimmt werden. Damit sind auch Aktivitdt und
Selektivitit der Katalysaioren sowie deren spétere Verinderung unter Reaktionsbedingungen vorgegeben. Die Mehrzahl der
beschriebenen Katalysatoren wird durch Imprégnieren verschiedener pordser Tréger mit den entsprechenden
Silhertrankldsungen und anschlieBende Trocknung, Reduktion bzw. thermische Zersatzung erhalten, Verschiedene Verfahren
(DE-AS 1064046; DE-AS 1024497) basieren auf der Verwendung einfacher Silberverbindungen, wie Silbernitrat, -carbonat oder
-oxid und deren thermischer Zersetzung oder Reduktion 2u metallischem Silber. Die Triinkung erfolgt dabei aus wiRrigem
Medium. Zur Verbesserung der Hafifahigkeit des Silbers auf dam Tréger werden der Trdnklésung oberflichenaktive Mittel, wie
Athylenglykol, beigegeben {DE-AS 1277211),

Beschrieben sind auch Verfahren zur Herstellung des Katalysators durch Verpillen des metallischen Silbers (DE-AS 1064046). Die
nach dissem Verfahren hergestellten Katalysatoren besitzen durchschnittliche Aktivititen und Selektivititen und zeigen
teilweise ein unbefriedigendes Lan-zeitverhalten unter Reaktionsbedingungen. Des weiteren sind in den letzten Jahren
Herstellungsverfahren beschrieb'n, wo die Zukersitung der Trénkldsungen durch Behandlung von Siilberverbindungen mit
verschiedenen Komplexierungsmitteln erfolgt, wie zum Beispiel 1,2-Diaminoéthan, Urotropin, Athanolamin, Pyridin und
niedere Carbonsiuren. Als besonders giinstig fiir den anschlieBenden ProzeR der thermischen Zersetzung hat sich dabei ein
Silberlactatkomplex erwiesen. Das leicht zersetzbare Silberlactat liefert kleine Silberteilchen in optimaler Verteilung auf dem
Tréger.

Zur Verbesserung der Dispercitétsstabilitdt der Katalysatoren werden héufig geringe Mengen ar Dotierungskomponenten
zugegeben. Als Zusétze werden vor allem Verbindungen der Erda'kali-, Edel- und Seltenerdmetalls empfohlen (US-PS 2238474
DE-AS 1279669, DE-OS 2359496; DE OS 2263543). Neusste Verdffentlichungen weisen einen giinstigen FinfluR von
Alkalimetalldotierungen auf die Leistungsparameter der Katalysatoren nach. In der DE-OS 2300512 ist angegeben, daB die
Alkalimetalldotierungen allen bis dahin bekannten Promotoren an Wirkung tberlegen seien. Die Methcde der Aufbringung der
Promotoren ist unterschiedlich beschrieben worden. Wihrend in BE-PS 821439 sine Behandlung des Trigers mit
Alkalimetallésung erfolgt, wird in GB-PS 1413251 eine gleichzeitige Aufbringung des Silbers und der Dotierung empfohlen.
Andere Verfahren basieren auf der Nachlagerung einer Alkaliverbindung auf den fertigan Katalysator (DD-PS 133408). Diese
Verfahren sind mit einer aufwendigen Herstellungstechnologie verbunden,

Zur Katalysatorherstellung werden gewdnlich hochgegliihte, pordse Tragermaterialien verwendet. Sie zeichnen sich meist
durch hohe Porositéten (im Bereich von 40-60%) verbunden mit sehr kleiner spezifischer Oberfliche (0,1-10m?g™") aus.
Vorzugsweise eignen sich Tragermaterialien aus Aluminiumoxid, Korund, Siliziumioxid, Sitiziumcarbid, Bimsstein u.a. Die
Verwendung unterschiedlicher Trager bei Erfillurg der Forderungen beziiglich Porositit, Oberfliche und mechanische
Festigkeit scheint nicht kritisch zu ssin und wird vor allem durch die Bedingungen des langjihrigen technischen Einsatzes
bestimmt.

’
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Ziel der Erfindung

Zlel der Erfindung Ist ein Verfahren zur Herstellung von Silber-Tréigerkatalysatoren fiir die Ethenoxidation nach einer einfachen
Rezeptur, die vurbesserte Aktivitiits- und Selek ivitdtseigenschaften sowie erhdhte Langzeitstabilitét aufweisen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Silber-Trégerkatalysatoren zu entwickeln, das
Katalysatoren liefert, welche ohne groRen Aufwand hergestelit werden kénnen und {iber verbesserte Leistungsparameter
verfiigen,
Diese Aufgabe wird durch sinen Katalysator geldst, der durch Imprégnieren eines pordsen Tragers mit einer silberhaltigen
Ldsung, die geringe Mengen an Erdalkaliverbindungen enthalten kann, und anschlieBende Reduktion des imprégnierten
Tréigors geldst, indem erfindungsgemés der gegliihte und eine Dotierung enthaltene Katalysator mit einer wiéBrigen Lésung
einer niederen Carbons#iure im Temperaturbereich von 298 bis 308K, und innerhalb 1 bis §h behandelt und im Gasstrom
getrocknet wird, wobei die Behandlung sowohl als letzter Schritt bei der Herstellung des Katalysators als auch im Fallc der
nachtraglichen Behandlung handelstiblicher Katalysatoren wirksam ist.
Vorzugsweise erfolgt die Behandlung mit einer 20 bis 60%igen wéRrigen Carbonséurelésung.
Als niedere Carbonséure wird vorzugsweise Essigsdure eingesetzt.
Es ist glinstig, wenn die Behandlung so erfolgt, daR die gesamte Katalysatormasse von Sdurelésung bedeckt wird.
Die srfindungsgemiBe Behandlung mit einer Carbonsiure fiihrt 2u einer Steigerung der Aktivitat und Selektivitat. Es ist
ibarraschend, daB die Behandlung mit verdiinnten Carhons&uren zum gewiinschten Effekt einer giinstigeren Einstellung der
Dispersitét fiihrt, ohne daB zusitzliche Nachlagerungen an Dotierungskomponenten notwendig sind. Als Tréger wird ein
Korund-Molith-Triger eingesetzt, der eine Porositit von 40% und eine Oberfldche von < 1m?/g aufweist. Die katalytische
Priifung erfolgte in einem Integraldruckreaktor, der aus einem V2A-Rohr mit 8mm Innendurchmesser besteht. Das Reaktorrohr
istin einen Aluminiumblock eingelassen und von einem elektrischen Heizmantel umgeben. Der Versuchskatalysator wird im
Bereich eines konstanten Temperaturyrofils eingebaut und ist beidseitig mit einem inerten Tragermaterial umgeben.
Das eingesetzte Gasgemisch bestard aus:
15 Vol.-% Ethen

7 Vol.-% Sauerstoff

Rest Stickstoff

Zur besseren Einstellung der Sele!ttivitat wurde dem Reaktionsgasgemisch als Inhibitor Dichlordthan mit einer konstanten
Menge von 1vppm beigegeben.
Die Priifung erfolgt bei einem Druck von 0,6 MPa und einer Katalysatorbelastung von 2000 NI Gas/l Katalysator und h. Die
Reaktionstemperatur wurde so eingestellt, daB der Ethenumsatz im konstanten Zustand ca. 12% betrug. Die Produktanalyse
erfolgt durch Gaschromatographie, aus der die Leistungsparameter wie folgt bestimmt wurden:

molreagiertes Ethen

X 100
mol eingesetztes Ethen

Umsatz(%) =

Selektivitat (%) = mol zu Ethenoxid ur.ngesetztes Ethen X 100
moltotal reagiertes Ethen

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgem: Ren Verfahrens ist die Absenkung der Reaktionstemperatur. Damit verbunden
arhalten wir Katalysatoren, die eine héhere Lebensdauer besitzen. Des weiteren treten bei niederen Reaktionstemperaturen
weniger unerwiinschte Nebenprodukte auf,

Ausfihrungsbeisplele

1. Belspiel (Katalysator A nach Stand der Technik)

609 90%Iger Milchsdure werden auf eine Temperatur von 363K erhitzt und anschlieBend 0,5, g Wasserstoffperoxid zugegeben.
Unter standigen Rihren wurden langsam 35g Si'beroxid zugesetzt. Die Lésetemperatur iberstieg nicht 368 K. Nach mehrmaliger
Zugabe geringer Mengen an Wasserstoffperoxid bildet sich eine gelbu ilberlactatlosung. Diese Losung wurde 30min gerihrt
und eine 800ppm Barium enthaltende Losung zugegeben. 60g eines handelstblichen Trégers wurden auf 393K vorerhitzt, in
einen speziellen Triinkbehilter gegeben und in die Silberlactatlésung getaucht, so daB die gesamten Tragerteilchen mit Lésung
bedeckt waren. Die Trinkung erfolgte bei Temperaturen von 358 bis 368K. Nacn der Abtrennung des Kataiysators von der
iiberschiissigen Losung wurde er zwecks Zersetzung des Silberlactates im Trockenschrank auf 623K in Stickstoffatmosphére
erhitztund 1,5h bei dieser Temperatur behandelt. AbschlieBend erfolgte die Ai kithlung auf 423K und eine Behandlungvon 15h
in Luftatmosphire.

Der Katalysator enthilt 14 Gew.-% Sitber und 290 ppm Barium,

2. Belspiel (erfindungsgemifBer Katalysator A1)

Ein Teil des Kalalysators A wurde mit einer 50%igen waBrigen Essigsdurelésung behandelt, wobei der Katalysator vollstdndig
mitLésung bedeckt war. Nach Abtrennung der iberscnissigen Losung wurde der Katalysator 4 h bei einer Temperatur von 393K
in Luftatmosphire getrocknet.
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3. Beispiel (Katalysator A2 nach Stand der Technik)

Ein Teil des Katalysators A wurds mit elner Cisium enthaltenden Methanolldsung aus iiberstehender Lésung behandelt und
nach Abtrennung der Restlésung 4 h bel einer Temperatur von 393K in Luftatmosphire getrocknet.

Der nachbehandelte Katalysator enthiit 80 ppm Césium. :

4. Beispiel (erfindungsgemaBer Katalysator B1) '

Ein beliebiger handelstiblicher Katalysator B wurde mit einer 50%igen waRrigen Essigsiureldsung behandelt, wobei der
Katalysator vollsténdig mit Lésung bedeckt war. Nach Abtrennung der (iberschiissigen Lésung wurde der Katalysator 4h bei
einer Temperatur von 393K in Luftatmosphire getrocknet.

5. Belsplel (Katalysator B2 nach Stand der Technik)

Ein handelsiiblicher Katalysator B wurde mit einer Ciisium enthaltenden Methanollésung aus iiberstehender Lésung behandelt
und nach Abtrennung der Restlésung 4h bei einer Temperatur von 393K in Luftatmosphire getrocknet.

Der nachbehandelte Katalysator enthélt 80 ppm Césium.

Aus der Tabelle st ersichtiich, daB die Behandlung mit Essigsdureldsung eine ErhShung der Aktivitét und Selektivitat bringtund
bekannten Verfahren, die eine weitere Dotierung verwenden, iiberlegen ist.

AuBerdem verhalten sich diese Katalysatoren unter Reaktionsbedingungen duBerst stabil.

Katalysator Behandlung Temperatur Umsatz Selektivitit
(K) (%) (%)

A - 505 12 78,50

Ay mit CH,COOH-Lsg. 496 12 79,66

A, 80 ppm CsinCH;0H 502 12 77,92

B - 519,56 12 75,70

B, mit CH;COOH-Lsg. 4486,5 12 78,94

B, 80ppmCsin CH;0H 508,5 12 78,50

A = frischerKatalysator {Technikumsmuster)

A, = Katalysator A nach Behandlung mit 50%iger CH,COOH

A; = Katalysator A, auf dem 80 ppm Cs nachgelagert wurden

B = handelsiblicher Katalysator

B, = Katalysator B nach Behandlung mit50%iger CH;COOH

B; = Katalysator B, auf dem 80 ppm Cs nachgelagert wurden
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