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Verfahren zur Verbesserung der Wirksamkeit von Silber-

trdgerkatalysatoren

Anwenduncsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der

Wirksamkeit von Silbertrdcgerkatalysatoren filir die Herstel-

lunc von Ethylenoxid durch Umsetzung von Ethylen mit
Sauverstoff oder Luft.

Charakteristik der bekannten teéhnischen L&sungen

Zur Herstellung von Ethylenoxid durch Oxidation von
Ethylen mit Sauerstoff oder Luft werden Silbertrédger-
katalysatoren eingesetzt. Eine allgemeine Beschreibung
dieser Direktoxidation von Ethylen befindet sich bei-
spielsweise in Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical
Technology, Band 9, Seiten 432 bis 471, John Wiley,
London-NY, 1980. Bei dieser Reaktion wird iiblicherweise
nur ein Bruchteil des eingesetzten Ethylens umgesetzt,
wobei Ethylenoxid und als unerwiinschte Nebenprodukte

im wesentlichen Kohlendioxid und Wasser gebildet wer-

den.

Die Wirksamkeit eines Silbertrdgerkatalysators wird im
wesentlichen durch seine Aktivitdt und Selektivitdt be-
stimmt. Die Selektivitdt ist der molare Prozentsatz an
umgesetztem Ethylen, das zu Ethylenoxid reagiert hat.
Die Aktivitdt wird durch die Ethylenoxid-Konzentration
am Reaktorausgang bei sonst konstanten Bedingungen

(wie Temperatur, Druck, Gasmenge und Katalysatormenge)
charakterisiert. Je héher die Ethylenoxid-Konzentration
desto hdher ist die Aktivitdt, oder anders ausgedriickt,
je niedriger die zum Erreichen einer bestimmten Ethylen-

oxid-Konzentration erforderliche Temperatur, desto h&her



10

15

20

25

30

35

ist die Aktivitdt. Bei steigenden'Rohstoffpreisen und zu-
nehmender Rohstoffverknappung kommt insbesondere einer
erhShten Selektivitdt der Katalysatoren besondere wirt-
schaftliche Bedeutung zu.

In den letzten Jahren sind in der Literatur im Prinzip
zwei Wege beschrieben worden, mit denen Silbertrdger-
katalysatoren mit erhdhter Wirksamkeit erhalten werden
kénnen. Der eine Weg beruht auf der Entwicklung neuer
Katalysatoren. So ist beispielsweise in der
US-Patentschrift 3 962 136 ein Silbertrédgerkatalysa-
tor beschrieben, der dadurch erhalten wird, daB man auf
Aluminiumoxid gleichzeitig mit dem Silber einen Promotor
aufbringt, und zwar 0,0004 bis 0,0027 g-Aquivalente Ka-
lium, Rubidium und/oder C&dsium pro Kilogramm Katalysator,
das sind beispielsweise im Falle von C&dsium 53 bis 360 mg
Cdsium pro Kilogramm Katalysator. Der andere Weg zur
Herstellung von Silbertrdgerkatalysatoren mit erhdhter
Wirksamkeit beruht darauf, daB bei einem an sich fertigen
Katalysator durch eine Nachbehandlung insbesondere die
Selektivitdt verbessert wird. Solche Verfahren sind aus
den Us-Patentschriften 4 051 068,

4 123 385, 4 177 169, 4 033 903, 4 186 106, 4 125 480,

4 278 562 und 4 335 014 bekannt.

Bei diesen Verfahren
wird der zu behandelnde Katalysator mit einer Ldsung,
bestehend aus mindestens einer Cdsium- und/oder Rubidium-
verbindung und einem L&sungsmittel aus der Gruppe der
niedrigen aliphatischen ges&dttigten Alkohole und Wasser
imprédgniert (getrédnkt), um damit etwa 1 bis 1000 mg Cédsium
und/oder Rubidium pro Kilogramm Katalysator als Promotor
auf das Trdgermaterial (den Silbertré&gerkatalysator) auf-

zubringen, und anschlieBend die Uberschiissige Imprédgnier-

-186sung (das L8sungsmittel) vom imprédgnierten Katalysator

abgetrennt. Ein neueres Verfahren dieser Art ist in
der US-Patentschrift 4 478 948 beschrieben. Da-

bei wird die Behandlung (Imprédgnierung) des Katalysators
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mit der C&d&sium- und/oder Rubidiumverbindungen enthalten-
den L&sung (Imprédgnierl&sung) zur Aufbringung von 1 bis
1000 mg pro Kilogramm C&sium und/oder Rubidium bei er-

héhter'Temperatur-durchgefﬁhrt (HeiBimpr&dgnierung) .

Was die Cdsium- und Rubidiumverbindungen anbelangt, die
bei den bekannten Herstellungsverfahren und Nachbehand-
lungsverfahren von Silbertrédgerkatalysatoren eingesetzt
werden, wird in allen obengenannten Druckschriften ge-
sagt, daB es flir die angestrebte Selektivitdtsverbesse-
rung keine Rolle spiele, welcher Art die eingesetzte
Cdsium~ und Rubidiumverbindung sei; entscheidend sei
lediglich, daB man eine bestimmte Menge an C&sium und/
oder Rubidium, n&mlich etwa 1 bis 1000 mg pro Kilogramm,
auf das Trdgermaterial aufbringe. Als mdgliche Cisium-
und Rubidiumverbindungen werden die verschiedensten an-
organischen und organischen Salze sowie Hydroxide und
Oxide genannt. Sofern Verbindungen als besonders geeig-
net oder bevorzugt aufgezdhlt werden, bezieht sich dies
offensichtlich auf rein praktische Gesichtspunkte wie
Preis, Zugdnglichkeit und Ldslichkeit im L&sungsmittel

zur Herstellung der Imprdgnierl&sung.

Zweck der Erfindung

Der Stand der Technik liber Verfahren zur Verbesserung der
Wirksamkeit von Silbertrédgerkatalysatoren zeigt also, daB
bereits zahlreiche Versuche unternommen worden sind, um
ein effektives derartiges Verfahren 2zu schaffen. Die
Effektivitdt der bekannten Nachbehandlungsverfahren fiir
Silbertrdgerkatalysatoren 148t jedoch noch immer zu wiin-
schen librig, so daB nach wie vor ein groBes Bediirfnis

nach einen solchen Verfahren besteht.

Darlequng des Wesens der Erfindung

Es wurde nun {liberraschenderweise gefunden, daB eine be-
sonders gute Verbesserung der Wirksamkeit bei Silbertriger-
katalysatoren erhalten wird, wenn als Imprédgnierl&sung
eine solche eingesetzt wird, die aus C&dsiumhydroxid, einem

Cdsiumalkoholat eines niedrigen aliphatischen ges&ttigten
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Alkohols oder einer Mischung davon als Cédsiumverbindung
und aus einem niedrigen éliphatischen gesdttigten Alkohol
und 0 bis 20 Gew.-% Wasser als L&sungsmittel besteht, und
die Nachbehandlung (Impr&gnierung) bei erhOhter Tempera-
tur durchgefiihrt wird. Es war nicht zu erwarten, daB8 unter
den vielen im Stand der Technik genannten C&sium- und Ru-
bidiumverbindungen gerade mit den genannten ausgewdhlten
Cdsiumverbindungen,ndmlich Césiumhydroxid und Cdsiumalko-
holat, eine vergleichsweise hdhere Selektivitdt erzielt
werden kann, und daB dies insbesondere dann der Fall ist,
wenn der Einsatz dieser speziellen Césiumverbindungen mit
einer HeiBimprignierung kombiniert wird, zumal im Stand
der Technik sowohl iiber die Herstellung als auch iber die
Nachbehandlung von Silbertrigerkatalysatoren darauf hin-
gewiesen wird, daB die Art der Cdsium- und Rubidiumver-
bindungen und insbesondere auch das Anion in der Verbin-
dung keineswegs kritisch sei fiir die angestrebte Selekti-
vitdtserhdhung.

Das erfindungsgem&Be Verfahren zur Verbesserung der Wirk-
samkeit von Silbertridgerkatalysatoren fiir die Herstellung
von Ethylenoxid durch Umsetzung von Ethylen mit Sauerstoff
oder Luft, bei dem der Katalysator zum Aufbringen von 1
bis 1000 mg C&sium pro Kilogramm Katalysator mit einer
Ldsung aus mindestens einer Cdsiumverbindung und einem
L8sungsmittel aus der Gruppe der niedrigen aliphatischen
gesdttigten Alkohole und Wasser imprédgniert wird, die

- Imprignierung bei einer Temperatur von 60 bis 200 °C durch-

gefiihrt und die iberschiissige Imprdgnierldsung vom imprag-
nierten Katalysator abgetrennt wird, ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB eine Imprignierldsung verwendet wird, die aus
Cdsiumhydroxid, .cinem Cédsiumalkoholat eines niedrigen ali-~
phatischen gesdttigten Alkohols oder einer Mischung davon
als Cisiumverbindung und aus einem niedrigen aliphatischen
gesidttigten Alkohol und 0 bis 20 Gew.-% Wasser als Losungs-
mittel besteht (Gewichtsprozente bezogen auf die Imprdgnier-
ldsung, das ist die Gewichtssumme aus Cisiumverbindung,
Wasser und Alkohol, die 100 Gewichtsprozent darstellt).
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Beim erfindungsgemdBen Verfahren wird also eine Impr&g-
nierldsung eingesetzt, die als Césiumverbindungen Cédsium-
hydroxid und/oder ein Cidsiumalkoholat eines niedrigen
aliphatischen ges&ttigten Alkohols, vorzugsweise eines
C,- bis CS-Alkohols, insbesondere eines Cq- bis C3-Alko-
hols, das ist C&siummethylat, Cdsiumethylat, C&dsium-
propylat oder Cdsiumisopropylat, enthilt. Das Ldsungs-
mittel der Imprdgnierldsung besteht aus einem niedrigen
aliphatischen ges&dttigten Alkohol, vorzugsweise einem

1 bis C3—Alkohol,
das ist Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol,

C1— bis CS-Alkohol, insbesondere einem C

und 0 bis 20 Gew.=-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, Wasser.
Ein bevorzugtes L&sungsmittel besteht demnach aus Metha-
nol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol und 0 bis 5 Gew.-%
Wasser (Gewichtsprozente bezogen auf das L&sungsmittel,
das ist die Gewichtssumme aus Wasser und Alkohol, die

100 Gew.-% darstellt; der Alkohol erginzt also die gege=-

benenfalls anwesende Wassermenge auf 100 Gewichtsteile).

Nachdem die erfindungsgemdB einzusetzende Imprédgnierl&sung
Cédsiumhydroxid und/oder C&siumalkoholate als Cisiumver-
bindungen enthalten soll, sind zur Bereitung der Imprig-
nierldsung solche C&siumverbindungen geeignet, die in

dem erfindungsgemdB zu verwendenden L&sungsmittel als
Cdsiumhydroxid und/oder Cdsiumalkoholat vorliegen. Solche
Cédsiumverbindungen sind Cédsiumhydroxid, C&siumalkoholat,
Cdsiumoxid und Césiummetali, wobei C&dsiumhydroxid und
Cdsiumalkoholat bevorzugt sind. Diese Cdsiumverbindungen
sind in den genannten Alkoholen 18slich; zur Beschleunigung
der L&slichkeit kann Wasser in der oben angegebenen Menge
eingesetzt werden. Aus ZwackmiBigkeitsgriinden wird der als

Losungsmittel eingesetzte Alkohol mit dem Alkohol im

Cdsiumalkoholat Ubereinstimmen. Beim C&siumhydroxid kann

es sich um die kristallwasserfreie (CsOH) oder um die
kristallwasserhaltige (CsQH ~xH20, X = Zahl der Wasser-
molekilile) Verbindung handeln. Cisiumhydroxid liegt im
allgemeinen als CsOH 'HZO vor.
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Beim erfindungsgemiBen Verfahren betrdgt die Imprdgnier-
temperatur 60 bis 200 °C, vorzugsweise 80 bis 150 °C.
Durch das erfindungsgemidBe Imprédgnieren des zu behan-
delnden Silbertrégerkatalysators sollen 1 bis 1000 ma
Cisium pro Kilogramm Katalysator, vorzugsweise 50 bis
500 mg Cidsium pro Kilogramm Katalysator, auf den Kataly-

sator aufgebracht werden.

Das Herstellen der Imprignierldsung im einzelnen, das
Imprdgnieren des Silbertrdgerkatalysators und das Ab-
trennen der iiberschiissigen Imprdgnierldsung vom im-
priagnierten Katalysator sind an sich bekannte Arbeits-
schrifte und in den oben angegebenen Druckschriften

als solche ausfiihrlich beschrieben.

In der Imprédgnierldsung kann die Konzentration an
Cidsiumverbindung innerhalb eines weiten Bereiches vari-
ieren. Entscheidend ist lediglich, daB8 mit der erfindungs-
gemidBen Imprdgnierung die oben angegebene Menge an

Cisium, nimlich 1 bis 1000 mg, vorzugsweise 50 bis 500 mg,
Cdsium pro Kilogramm Katalysator auf den in Behandlung
stehenden Silbertrigerkatalysator niedergeschlagen wer-
den. Bevorzugte Imprignierl&sungen bestehen aus (a)
Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol, (b) 0 bis

20 Gew.-% Wasser, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% Wasser,

und (c) 0,005 bis 0, 2 Gew.-% Cdsium, vorzugsweise

0,01 bis 0,1 Gew.-% Cédsium, in Form der einzusetzenden
Cisiumverbindungen (Gewichtsprozente bezogen auf die
Imprignierldsung; die 0,005 bis 0,2 Gew.-% und die

0,01 bis 0,1 Gew.-% Cdsium entsprechen beispielsweise
0,006 bis 0,24 Gew.-~% bzw. 0,012 bis 0,12 Gew.-% CsOH-H0).
Die Menge an Impr&gnierldsung wird im all¢emeinen so ge-
wihlt, daB ein volumenm#dBiger UberschuB, bezogen auf den
zu imprédgnierenden Silbertrédgerkatalysator, vorliegt.

In der Regel wird das 0,5- bis 3fache, vorzugsweise 1-
bis 2fache Volumen an Imprignierfliissigkeit, bezogen

auf das Volumen an zu imprignierendem Katalysator genommen.
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Die Imprégnierzeit, das ist die Zeit, in der der Kataly-
sator mit der Imprégnierflﬁssigkei% in Kontakt bleibt,
ist klarerweise so zu wdhlen, daB die erforderliche Men-
ge an Cdsium (Cdsiumverbindung) auf den Katalysator
(Trdger) aufgebracht wird. Sie hédngt vor allem von der
Konzentration der Imprédgnierl&sung an Cisium (Cdsium-
verbindung) und von dem Trigermaterial des zu imprédg-
nierenden Katalysators ab und betrdgt allgemein 1 bis

15 Stunden, vorzugsweise 3 bis 10 Stunden.

Nach einer zweckmdBigen Methode wird die erfindungsge-
mdBe Imprdgnierung im einzelnen in der Weise durchge-
fihrt, daB der Katalysator in einem Behidlter (Auto-
klaven) mit der Imprégnierlésung libergossen wird,
Katalysator und Imprédgnierfliissigkeit, gegebenenfalls
unter Rihren, auf die oben angegebene Temperatur er-
hitzt und bei dieser Temperatur 1 bis 15 h, vorzugs-
weise 3 bis 10 h, lang (Kontaktzeit) gehalten werden.
Nach einer anderen zweckm&B8igen Methode, dem sogenann-
ten Fluten, wird die Imprdgnierung an dem in einem oder
mehreren Rohren als Festbett angeordneten Katalysator
durchgefithrt. Diese Methode empfiehlt sich besonders

bei GroBanlagen, in denen der zu behandelnde Kataly-
sator bereits in den Rohren des Reaktors vorliegt. Das
UbergieBen (Fluten) kann einmal oder mehrmals (mit der
abgetrennten oder mit einer neubereiteten Imprédgnier-
flissigkeit) kontinuierlich oder diskontinuierlich durch-
gefilhrt werden. Beim kontinuierlichen Impré&gnieren wird
die Imprdgnierldsung unter Einhaltung der erforderlichen
Kontaktzeit im Kreis gepumpt. Auch im Fall des Flutens
ist es zweckmdBig, die Imprdgniertemperatur dadurch zu
erreichen und einzustellen, daB Katalysator und Impréag-
nierfliissigkeit auf diese Temperatur erhitzt werden (es
versteht sich von selbst, daB bei der erfindungsgem&Ben
Imprdgnierung aufgrund der erhdhten Imprdgniertemperatur
Driicke auftreten, die den Dampfdrilicken der eingesetzten

Imprdgnierfliissigkeiten entsprechen).
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Nach der Imprdgnierung wird die iberschiissige Imprdgnier-
fliissigkeit vom Katalysator abgetrennt, durch AbgieBen,
Abfiltrieren, Abzentrifugieren oder im Falle des Flutens
einfach durch AbfiieBenlassen.

Wenn auch der so erhaltene, vom Alkohol und gegebenen-
falls von Wasser noch mehr oder weniger feuchte Kataly-
sator beim Aufheizen filir den bestimmungsgemdBen Einsatz
diese Feuchtigkeit ohnehin verliert, ist es im allge-
meinen doch zweckm&B8ig, nach der erfindungsgeméﬁen Be-
handlung eine Trocknung des Katalysators anzuschlieBen.
Diese Trocknung erfolgt im allgemeinen bei einer Tempe-
ratur von 20 bis 150 °C, vorzugsweise bei 50 bis 120 °c.
Die Abdampfung des L&sungsmittels kann beispielsweise
mit Hilfe von heiBen Inertgasen wie Luft, Stickstoff und/
oder Kohlendioxid beschleunigt werden. Die Temperatur
richtet sich im allgemeinen nach dem Siedepunkt des
Ldsungsmittels der Imprédgnierldsung. Nach einer bevor-
zugten Arbeitsweise wird die Trocknung in Gegenwart von
Inertgas und bei einer Temperatur von 50 bis 120 °C durch-
gefihrt.

Nach der Durchfiihrung des erfindungsgemédBen Verfahrens
liegt der fertige, in der Wirksamkeit verbesserte Kata-

lysator vor.

Das erfindungsgem&dBe Verfahren ist unabh&ngig von der
Art des Silbertridgerkatalysators. Jeder fiir die Direkt-

oxidation von Ethylen'zu Ethylenoxid mit Sauerstoff

"oder Luft geeignete Silbertrigerkatalysator kommt fir

das erfindungsgem&dBe Verfahren in Betracht. Diese Sil-
berkatalysatoren bestehen in der Regel aus Silber in
einer Menge von 3 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 7 Dbis

14 Gew.-%, und gegebenenfalls Promotoren wie Kalium,
Natrium, Lithium, C&sium und/oder Rubidium in einer
Menge von 0,002 bis 0,08, vorzugsweise 0,003 bis 0,05
Gew.-%, auf einem hitzebestédndigen, pordsen Trdgermate-

rial (Gewichtsprozente jeweils bezogen auf den gesamten
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Katalysator; diese Gewichtsprozente entsprechen 20 bis
800 mg pro Kilogramm bzw. 30 bis 500 mg pro Kilogramm) .
Das Silber befindet sich bekanntlich als Metall auf den
inneren und duBeren Oberflichen des Trdgermaterials. Die
Morphologie des auf dem Trigermaterial aufgebrachten
Silbers kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im all-
gemeinen hat es die Gestalt halbkugelfdrmiger Teilchen
mit einem Durchmesser von 0,01 big 10 Um. Beispiele fiir
Trdger sind Aluminiumoxide verschiedenster Struktur,
Magnesiumoxid, Kieselgur, Bimsstein, Siliciumdioxid,
Siliciumcarbid, Tone, Korund, Zeolithe, Metalloxide

und &hnliches. Besonders bevorzugte Trigermaterialien
sind a-Aluminiumoxide, da sie einen weitgehend gleich-
médBigen Porendurchmesser aufweisen. Die Trdgermateria-
lien werden in der Regel durch die spezifische Ober-
fléche (m?/g), das spezifische Porenvolumen (cm® /qg)

und den mittleren Porendurchmesser (um) charakterisiert.
Sie weisen im allgemeinen die Form von Granulaten, Kugeln,
Ringen oder dergleichen auf.

Wie oben bereits erwidhnt, kann jeder flir die Direkt-
oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid geeignete Silber-
trdgerkatalysator als Ausgangsmaterial beim Verfahren

der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden. Es kann
sich zum Beispiel um einen (promotorhaltigen oder pro-
motorfreien) frisch bereiteten, um einen (promotorhaltigen
oder promotorfreien) frisch bereiteten und hitzebehandel-
ten (stabilisierten), um einen mit Promotoren wie Kalium,
Natrium, Lithium, C&sium und/oder Rubidium aktivierten

.oder um einen gebrauchten Silbertrédgerkatalysator han-

deln. In all diesen F&illen wird durch die erfindungsge-
méBe Behandlung eine Verbesserung der Wirksamkeit er-
reicht. Unter Hitzebehandlung versteht man bekanntlich das
Erhitzen des Katalysators auf erhdhte Temperatur, bis
seine Aktivitdt Konstanz erreicht hat. Unter Gebrauch

versteht man bekanntlich, daB der Katalysator zur
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Umsetzung von Ethylen zu Ethylenoxid mit Sauerstoff
oder Luft bereits eingesetzt war. Die Zeit seines Ein-
satzes kann innerhalb weiter Grenzen variieren; sie
kann wenige Stunden bis mehrere Jahre betragen. Dabei
kann der Katalysator in seiner Wirksamkeit nachge-
lassen oder die urspriingliche Wirksamkeit im wesent-
lichen beibehalten haben. Beim erfindungsgem&dBen Ver-
fahren werden vorzugsweise solche gebrauchten Silber-

trdgerkatalysatoren eingesetzt, deren Wirksamkeit ab-

gesunken ist, die also zu den sogenannten gealterten

oder ermiideten Silberkatalysatoren zdhlen. Die ge-
brauchten Katalysatoren kodnnen die genannten Promotoren

enthalten oder promotorenfrei sein. Sie kdnnen bereits

“ein- oder mehrmals nach einer der bekannten Methoden

regeneriert (reaktiviert) worden sein, beispielsweise
nach der Methode der US-PS 4 051 068. Das erfindungs-
gemidBe Verfahren ist besonders vorteilhaft im Falle
von frisch bereiteten, im Falle von frisch bereiteten

und stabilisierten und im Falle von regenerierten Sil-

Mit dem erfindungsgemdBen Verfahren werden die Aktivi-
tdt und die Selektivitdt des Silbertrdgerkatalysators
erhdht. Es ist daher mdglich, bei erfindungsgemdB be-
handelten Katalysatoren die Reaktionstemperatur abzu-
senken, bei gleichem oder sogar erhthtem Umsatz. Dies
ist deshalb besonders.bedeutungsvoll, weil mit niedri-
ger Reaktionstemperatur die Bildung unerwlinschter Ne-=
benprodukte wie Kohlendioxid, Formaldehyd und Acet-
aldehyd stark zurlickgeht. Angesichts der groBen Men=-
gen Ethyleﬁbxids, die nach dem Ethylen-Oxidationsver-
fahren produziert werden, kommt einer Ausbeute-Stei-
gerung auch nur um wenige Prozente oder sogar um
Zehntel-Prozente erhebliche wirtschaftliche Bedeutung

zu'
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Die Erfindung wird nun an Beispielen (erfindungsgeméﬁen
Beispielen und Vergleichsbeispielen) noch niher erldutert.
Ausfilhrunasbeispiele

Die Beispiele wurden in einem Versuchsreaktor aus einem
senkrecht stehenden Reaktionsrohr aus Chrom-vVanadiumstahl
mit einer lichten Weite von 30 mm und einer Linge von

300 mm durchgefiihrt. Das mit einem Mantel versehene Reak-
tionsrohr wurde mit heiBem 81, das durch den Mantel strémte,
beheizt. Das Reaktionsrohr war bis zu einer H&he von 200 mm
mit a-Al,0,-Pellets gefillt; diese Fillung diente zur Vor-
heizung des Einsatzgases. Auf der inerten Fiillung lag der
zu prifende Katalysator. Das Einsatzgas trat unten (druck-
los) in das Reaktionsrohr ein und verlieB es am Kopf.

Das eingesetzte Gasgemisch bestand aus:

C2Hq ' 28 Vol.-%
CH, 53 Vol.~-%
02 8 Vol.-%
CO, 5 Vol.-%
N, 6 Vol.-%
Vinylchlorid 0,0002 Vol.-% (Inhibitor).

Die Raum-Zeit-Geschwindigkeit betrug:
400 Raumteile Gas

Stunde - Raumteile Katalysator
Die Temperatur des Wdrmetrdgermediums wurde solange vari-
iert, bis ein konstanter Ethylenumsatz von 7 Vol.-% erzielt
wurde.
Das am Reaktbfausgang austreténde Gas wurde gaschromato-
graphisch analysiert und aus den Analysenergebnissen wurden
der Umsatz (die Aktivit#t) und die Selektivitdt ermittelt.

In den Beispielenwurden die nachstehend angefiihrten Silber-
trdgerkatalysatoren verwendet:

Katalysator_I: ist ein frisch bereiteter Silbertrigerkataly-
sator aus 10 Gew.-% Silber auf a-Aluminiumoxid (spezifische
Oberfldche 0,3 m? pro g),und0,00BGew.-%Césium(das sind .
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30 mg Cdsium pro kg'Katalysatbr) , wobei das Silber und Cdsium
in Form von Cdsiumnitrat gleichzeitig auf das Trdgermate-
rial niedergeschlagen worden sind (die Gewichtsprozente

beziehen sich auf den Silbertrdgerkatalysator).

Unterschied, daB er stabilisiert worden ist; die Stabili-
sierung (Hitzebehandlung) wurde in der Weise durchgefiihrt,
daB der frisch bereitete Silbertrdgerkatalysator 10 Stun-
den lang auf 220 °C gehalten worden ist unter gleichzeiti-
gem Durchleiten eines Gasgemisches aus 95 Mol=-% Luft und

5 Mol-% Ethylen. '

talysator aus 11 Gew.-% Silber auf a-Aluminiumoxid (spe-
zifische Oberfldche 0,4 m? pro g), der 3 Jahre lang zur
technischen Produktion von Ethylenoxid durch Direktoxi-

dation von Ethylen eingesetzt war.

Unterschied, daB er nach den 3 Jahren Gebrauch gemdB Bei-
spiel 18 der US-PS 4 051 068 regeneriert worden ist, das
heiBt, mit einer L&sung aus Methanol als Hauptbestandteil
und 0,076 Gew.-% CsOH - H,O0 (das sind 0,061 Gew.-% Cdsium)
bei Raumtemperatur imprédgniert worden ist, und anschlieBend
weitere 2 Jahre zur technischen Produktion von Ethylen-

oxid durch Direktoxidation von Ethylen eingesetzt war.

Beispiele 1 bis 19

In den Beispielen wurden die Katalysatoren I bis IV mit
Hilfe des beschriebenen Versuchsreaktors unter den ange-
gebenen Bedingungen getestet.

Nachstehend sind Beispiele 1 bis 19 imeinzelnen angefiihrt.
Die entscheidenden Bedingungen bei der Durchfihrung der

Beispiele und die Testergebnissensind in einer Tabelle

zusammengefaBt (die nicht erfindungsgemdfen Beispiele sind

durch den Zusatz "Vergleichsbeispiel" gekennzeichnet).

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) °
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Der Katalysator I wurde ohne weitere Behandlung getestet.

Beispiele 2 bis 5 (Vergleichsbeispiele)

Der Katalysator I wurde gemdB US-PS 4 478 948 behandelt
und dann getestet, wobei Cdsiumnitrat, Cédsiumsulfat,
Cdsiumacetat und Cédsiumoxalat als Cdsiumverbindungen ein-
gesetzt wurden.

1,466 g Cdsiumnitrat wurden in 50 g destilliertem Wasser
geldst, worauf diese L&sung mit Methanol auf 1000 g L&sung
gebracht wurde. Analoge L&sungen wurden mit 1,361 g Cdsium-
sulfat, 1,444 g Cdsiumacetat und 1,331 g Césiumoxalat be-
reitet; Die vier Imprdgnierl8sungen bestanden also aus
Methanol, 5 Gew.-% Wasser und 0,147 Gew.-% Cdsiumnitrat,
0,136 Gew.-% Cdsiumsulfat, 0,144 Gew.-% Cisiumacetat bzw.
0,133 Gew.~-% Cdsiumoxalat, das sind jeweils 0,100 Gew.-%
Cdsium (das Methanol ist in der Imprédgnierl&sung klarer-
weise in einer solchen Menge vorhanden, daB die Gewichts-
summe der Komponenten der Imérégnierlésung 100 Gew.% er-
gibt; dies gilt analog fiir alle weiteren Beispiele).

50 g Katalysator I wurden in einer 250 ml-Edelstahlbombe
mit Jeweils 40 g Imprignierl®sung iibergossen, auf 150 °C
erhitzt und 10 h lang bei dieser Temperatur gehalten
(HeiBimprédgnierung mit C&siumnitrat, Cdsiumsulfat, Cisium-
acetat und Cadsiumoxalat als Cdsiumverbindungen). Nach Ab-
kiihlen wurde die iiberschiissige Impragnierldsung abdekan-
tiert und der feuchte Katalysator jeweils 1 h lang im
Trockenschrank bei 120 °C getrocknet. Durch die Imprag-
nierungen wurden jeweils 450 mg Cisium pro Kilogramm
Katalysator aufgebracht.

Der so modifizierte Katalysator I wurde getestet.

Beispiel 6

Der Katalysator I wufde erfindungsgemdB8 behandelt und dann
getestet, wobei Cdsiumhydroxid als C&siumverbindung einge-
setzt wurde.

1,263 g Cédsiumhydroxid (CsOH - H,0) wurden in 50 g destil-

liertem Wasser gel&st, worauf diese L&sung mit Methanol auf
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1000 g L&sung gebracht wurde. Die Impr&dgnierldsung be-
stand also aus Methanql, 5 Gew.~% Wasser und 0,126 Gew.-%
CsOH . H,0, das sind 0,100 Gew.~-% Cdsium. Analog den Bei-
spielen 2 bis 5 wurden 50 g Katalysator I in einer 250 ml-
Edelstahlbombe mit 40 g Imprégnierl6$ung ibergossen, auf
150 °C erhitzt und 10 h lang bei dieser Temperatur gehal-
ten. Nach Abkiihlen wurde die iberschiissige Imprédgnierld-
sung abdekantiert, und der feuchte Katalysator eine Stunde
lang im Trockenschrank bei 120 °C getrocknet. Durch die
Imprignierung wurden 450 mg Cdsium pro Kilogramm Kataly-
sator aufgebracht.

Der so erfindungsgemdB modifizierte Katalysator I wurde

getestet.

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel)

Der Katalysator II wurde ochne weitere Behandlung getestet.

Beispiele 8 bis 10 (Vergleichsbeispiele)

Der Katalysator II wurde gemdB ys-Patent

schrift 4 478 948 behandelt und dann getestet, wobei
Cidsiumformiat, C&siumcarbonat und C&dsiumbicarbonat als
Cdsiumverbindungen eingesetzt wurden. -

0,937 g Cdsiumformiat wurden in 10 g destilliertem Wasser
geldst, worauf diese L&sung mit Methanol auf 1000 g L&sung
gebracht wurde. Analoge Ldsungen wurden mit 0,858 g Cdsium-
carbonat und 1,016 g Cidsiumbicarbonat bereitet. Die drei
Imprdgnierldsungen bestanden also aus Methanol, 1 Gew.-%
Wasser und 0,094 Gew.-% Cdsiumformiat, 0,086 Gew.-%
Cisiumcarbonat bzw. 0,102 Gew.-% Cdsiumbicarbonat, das
sind ‘jeweils 0,070 Gew.-% Cdsium. 50 g Katalysator II
wurden in einer 250 ml-Edelstahlbombe mit jeweils 40 g
Imprignierldsung iibergossen, auf 130 °C erhitzt und 10 h
lang bei dieser Temperatur gehalten (HeiBimprégnierung
mit Cisiumformiat, Cédsiumcarbonat und Cédsiumbicarbonat

als Cisiumverbindungen). Nach Abkiihlen wurde die iiber-
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schiissige Imprédgnierldsung abdekantiert und der feuchte
Katalysator jeweils eine Stunde lang im Trockenschrank
bei 120 °C getrocknet. Durch die Imprdgnierungen wurden
jeweils 300 mg C&sium pro Kilogramm Katalysator aufge-
bracht.

Der so modifizierte Katalysator II wurde getestet.

Beispiel 11

Der Katalysator II wurde erfindungsgemidB8 behandelt und
dann getestet, wobei C&dsiummethylat als Cdsiumverbindung
eingesetzt wurde.

Es wurde eine L&sung mit 0,863 g Césiummethylat und
999,137 g Methanol bereitet. Die Imprédgnierldsung be-
stand also aus Methanol und 0,086 Gew.-% Casiummethylat,
das sind 0,070 Gew.-% C&dsium. Analog den Beispielen 8
bis 10 wurden 50 g Katalysator II in einer 250 ml-Edel-
stahlbombe mit 40 g Imprégnierl&sung {ibergossen, auf

130 °C erhitzt und 10 h lang bei dieser Temperatur ge-
halten. Nach Abkiihlen wurde die liberschiissige Imprignier-
16sung abdekantiert und der feuchte Katalysator eine
Stunde lang im Trockenschrank bei 120 °C getrocknet.
Durch die Imprédgnierung wurden 300 mg CHsium pro Kilo-
gramm Katalysator aufgebracht.

Der so erfindungsgemdB modifizierte Katalysator II wurde
getestet.

Beispiele 12 bis 19

Mit den Katalysatoren III und IV wurde analog zu den
Katalysatoren I und II vorgegangen. Die eingesetzten
Césiumverbindungen fiir die Bereitung der Imprdgniex-
16sung, die angewandten Imprigniertemperaturen und die
durch die Impr&gnierung jeweils aufgebrachte Cdsiummenge
D1Milligramm Cdsium pro Kilogramm Katalysator sind aus

der nachstehenden Tabelle ersichtlich.
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Wie die Testergebnisse in der nachstehenden Tabelle
zeigen, weisen diejenigen Silbertrédgerkatalysatoren,
die erfindungsgemdB mit C&siumhydroxid und Cdsiumalko-
holaten als Cdsiumverbindungen heiBimprdgniert worden
sind, Uberraschenderweise eine bessere Aktivitdt und
Selektivitdt auf als jene Silbertr&dgerkatalysatoren,
die zwar heiB, aber mit anderen C&dsiumverbindungen als
den erfindungsgemdB8 vorgeschlagenen imprédgniert worden
sind.
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Erfindungsanspruch:

1.

Verfahren zur Verbesserung der Wirksamkeit wvon Silber-
trigerkatalysatoren fiir die Herstellung von Ethylen-
oxid durch Umsetzung von Ethylen mit Sauerstoff oder
Luft, bei dem der Katalysator zum Aufbringen von

1 bis 1000 mg Cdsium pro Kilogramm Katalysator mit
einer LOsung aus mindestens einer Cédsiumverbindung
und einem L&sungsmittel aus der Gruppe der niedrigen
aliphatischen gesdttigten Alkohole und Wasser imprag-
niert wird, die Imprédgnierung bei einer Temperatur
von 60 bis 200 °C durchgefiihrt und die iliberschiissige
Imprédgnierldsung vom imprdgnierten Katalysator abge-
trennt wird, dadurch gekennzeichnet, daB eine Impr&ag-
nierldsung verwendet wird, die aus Cdsiumhydroxid,
einem Cdsiumalkoholat eines niedrigen éliphatischen
gesdttigten Alkohols oder einer Mischung davon als
Cdsiumverbindung und aus einem niedrigen aliphatischen
gesdttigten Alkohol und 0 bis 20 Gew.-% Wasser als
L6sungsmittel besteht.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Imprdgnierldsung verwendet wird, bei der

der niedrige aliphatische gesdttigte Alkohol des
L¥sungsmittels Methanol, Ethanol, Propanol oder Iso- -

propanol ist.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Imprignierldsung verwendet wird, bei der
das L&sungsmittel aus Methanol, Ethanol, Propanol

. oder Isopropanol und 0 bis 5 Gew.-% Wasser besteht.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
daB eine Imprédgnierldsung verwendet wird, bei der

die Cisiumverbindung C&siumhydroxid, Cdsiummethylat,
Cisiumethylat, Cisiumpropylat, Cédsiumisopropylat oder

Cidsiumhydroxid und eines dieser Cdsiumalkoholate ist.

f = A A~ L0
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"~ Verfahren nach pPpunkt 1, dadurch gekennzeichnet,

daB eine Imprdgnierl8sung verwendet wird, die aus
Cdsiumhydroxid, Cdsiummethylat, Cdsiumethylat, Cisium-
propylat, Cdsiumisopropylat oder Cdsiumhydroxid und
einem dieser Cdsiumalkoholate als Cédsiumverbindung

und aus Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol
und 0 bis 5 Gew.-% Wasser als L8sungsmittel besteht.

Verfahren nach Purkt 1, dadurch gekennzeichnet,

daB 50 bis 500 mg Casium pPro Kilogramm Katalysator
aufgebracht werden.

Verfahren nach punkt 1, - dadurch gekennzeichnet,
daB bei einer Temperatur von 80 bis 150 °C impr&g-
niert wird.
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