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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der Mangan in elementarer oder in gebundener
Form enthalt und der ein Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubi-
dium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener
Form enthalt sowie ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysators sowie ein Verfahren zur Oxidation von
Kohlenwasserstoffen zu Epoxiden in Gegenwart dieses Katalysators.

Stand der Technik

[0002] Epoxide sind ein wichtiges Ausgangsmaterial fir die Polyurethanindustrie. Fir deren Herstellung gibt
es eine Reihe von Verfahren, die zum Teil auch technisch umgesetzt wurden. Fir die industrielle Herstellung
von Ethylenoxid verwendet man die Direktoxidation von Ethen mit Luft bzw. mit Gasen, die molekularen Sau-
erstoff enthalten, in Gegenwart eines silberhaltigen Katalysators. Dies ist in EP-A 0 933 130 beschrieben.
[0003] Um Epoxide mit mehr als zwei C-Atomen herzustellen, werden in technischem Malstab in der Regel
Wasserstoffperoxid oder Hypochlorit als Oxidationsmittel in der Flussigphase eingesetzt. EP-A 0 930 308 be-
schreibt zum Beispiel den Gebrauch von lonen-ausgetauschten Titansilikaliten als Katalysator mit diesen bei-
den Oxidationsmitteln.

[0004] Eine weitere Klasse von Oxidationskatalysatoren, die es erlaubt Propen in der Gasphase zu Propen-
oxid zu oxidieren, wird in US-A 5 623 090 offenbart. Hierbei wird Gold auf Anatas als Katalysator verwendet,
als Oxidationsmittel dient Sauerstoff, der in Gegenwart von Wasserstoff eingesetzt wird. Das System zeichnet
sich durch ein auRergewdhnlich hohe Selektivitat (S > 95%) bezliglich der Propenoxidation aus. Nachteilig sind
der geringe Umsatz und die Deaktivierung des Katalysators.

[0005] DE-A 100 24 096 offenbart, dass Mischungen enthaltend Mangan und wenigstens ein weiteres Ele-
ment ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cu, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Au, In, Tl und Ce die Direktoxida-
tion von Propen zu Propenoxid katalysieren konnen.

[0006] DE-A 101 39 531 und DE-A 102 08 254 offenbaren ebenfalls Katalysatoren zur Oxidation von Propen
zu Propenoxid.

Aufgabenstellung

[0007] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, weitere Katalysatoren fiir die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen zu Epoxiden bereit zu stellen und ein Verfahren zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen
in Gegenwart dieser Katalysatoren bereit zu stellen.
[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch einen Katalysator umfassend
a) einen Trager und
b) Mangan in elementarer oder in gebundener Form und
c) eines oder mehrere verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natri-
um, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elemen-
tarer oder gebundener Form,

wobei der Trager eine BET-Oberflache von weniger als 200 m?/g aufweist.
[0009] Dieser Katalysator ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
[0010] Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsge-
malen Katalysators umfassend
a) das Bereitstellen des Tragers mit einer BET-Oberflache von weniger als 200 m?%g,
b) das Tranken des Tragers mit einer oder mit mehreren verschiedenen Lésungen, wobei alle Ldsungen
zusammengenommen Mangan und eine oder mehrere verschiedene Verbindungen eines oder mehrerer
verschiedener Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium,
Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink enthalten,
¢) das Trocknen des nach dem Tranken erhaltenen getrankten Tragers,
d) das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tragers.

[0011] In einer besonderen Form der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Katalysator ein Kata-
lysator, der nach dem genannten Verfahren erhaltlich ist.

[0012] Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Epoxids aus
einem Kohlenwasserstoff umfassend die Umsetzung des Kohlenwasserstoffs mit einem sauerstoffhaltigen
gasférmigen Oxidationsmittel in Gegenwart eines Katalysators, wobei der Katalysator Mangan in elementarer
oder in gebundener Form enthalt und wobei der Katalysator eines oder mehrere verschiedene Elemente aus-
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gewabhlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium,
Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form enthalt.

[0013] Eine besondere Form der vorliegenden Erfindung ist gegeben, wenn in dem genannten Verfahren das
Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoff und Stickstoffoxiden.

[0014] Eine besondere Form der vorliegenden Erfindung ist gegeben, wenn in dem genannten Verfahren der
Katalysator der oben genannte erfindungsgemaRe Katalysator ist.

[0015] Der erfindungsgemale Katalysator und das erfindungsgemafe Verfahren haben zahlreiche Vorteile.
Der Katalysator hat eine hohe Aktivitat und er hat eine hohe Selektivitat bei der Oxidation von Kohlenwasser-
stoffen zu Epoxiden, insbesondere bei der Oxidation von Propen zu Propenoxid.

[0016] Die Oxidation des Kohlenwasserstoffs nach dem erfindungsgemafien Verfahren bzw. in Gegenwart
des erfindungsgemafen Katalysators endet auf der Stufe des Epoxids und fiihrt nicht vollstandig zur entspre-
chenden Saure oder zum Aldehyd oder Keton.

[0017] In einer besonderen Ausfihrungsform umfasst der erfindungsgemafe Katalysator eines oder mehre-
rer verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natrium, Kalium und Caesium.

[0018] In einer besonderen Ausfiihrungsform umfasst der erfindungsgemafe Katalysator Mangan in elemen-
tarer oder in gebundener Form und Natrium in gebundener Form.

[0019] In einer besonderen Ausfiihrungsform umfasst der erfindungsgemafe Katalysator Mangan in elemen-
tarer oder in gebundener Form und Kalium in gebundener Form.

[0020] Erfindungsgemal werden unter dem Begriff Kohlenwasserstoff ungesattigte oder gesattigte Kohlen-
wasserstoffe wie Olefine oder Alkane verstanden. Diese kdnnen auch Heteroatome wie N, O, P, S oder Halo-
gene enthalten.

[0021] Diese Kohlenwasserstoffe kdnnen azyklisch, monozyklisch, bizyklisch oder polyzyklisch sein. Diese
Kohlenwasserstoffe kdnnen monoolefinisch, diolefinisch oder polyolefinisch sein.

[0022] Diese Kohlenwasserstoffe kbnnen zwei oder mehr Doppelbindungen enthalten. In diesem Fall kénnen
die Doppelbindungen konjugiert und nichtkonjugiert vorliegen.

[0023] Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffe, aus denen solche Oxidationsprodukte gebildet werden, deren
Partialdruck bei der Reaktionstemperatur niedrig genug liegt, um das Produkt standig vom Katalysator zu ent-
fernen.

[0024] Bevorzugt sind ungesattigte oder gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10
Kohlenstoffatomen.

[0025] Besonders bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Propen,
Propan, Isobutan, Isobutylen, 1-Buten, 2-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten, 1,3-Butadien, Penten, Pentan,
1-Hexen, 1-Hexan, Hexadien, Cyclohexen und Benzol.

[0026] Ganz besonders bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Pro-
pen und Buten. Unter diesen ist Propen besonders bevorzugt.

[0027] Erfindungsgemal sind beliebige gasférmige, sauerstoffhaltige Oxidationsmittel geeignet. In einer be-
sonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das gasférmige, sauerstoffhaltige Oxidationsmittel
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoff und Stickstoffoxiden. In einer weiteren besonderen Aus-
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Oxidationsmittel Sauerstoff.

[0028] Als Oxidationsmittel kann auch im Gemisch mit anderen Gasen eingesetzt werden. So kann zum Bei-
spiel ein Gasgemisch enthaltend Sauerstoff und Stickstoff eingesetzt werden. Oder es kann Luft eingesetzt
werden.

[0029] Das Mangan und das Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium,
Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink kénnen in dem erfindungs-
gemalien Katalysator elementar oder in gebundener Form vorliegen. In einer besonderen Ausflihrungsform
der vorliegenden Erfindung liegen beide in gebundener Form vor.

[0030] Das Mengenverhaltnis von Mangan zu Alkalimetall oder Erdalkalimetall im erfindungsgemafen Kata-
lysator ist in weiten Bereichen variierbar. Bevorzugte Mengenverhaltnisse sind Mangan zu Alkalimetall oder
Mangan zu Erdalkalimetall von 1000 zu 1 bis 1 zu 10, besonders bevorzugt von 100 zu 1 bis 1 zu 5. Diese
Mengenverhaltnisse sind Massenverhaltnisse der genannten Elemente.

[0031] Erfindungsgemale Katalysatoren kénnen auch Mangan und mehrere verschiedene Alkalimetalle
und/oder Erdalkalimetalle sowie Zink enthalten.

[0032] Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemafe Katalysator zusatzlich Promotoren oder Mode-
ratoren, zum Beispiel weitere Erdalkalimetalle und/oder Alkalimetalle und/oder Zn als Hydroxide, Carbonate,
Nitrate, Chloride, Carboxylate, Alkoholate, Acetate oder in Form anderer Salze und/oder Silber (in elementarer
oder in gebundener Form) enthalt. Geeignete Promotoren sind in EP-A 0 933 130 auf Seite 4, Zeile 39 ff. be-
schrieben.

[0033] Das Mangan in elementarer oder in gebundener Form und das Element ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Ba-
rium und Zink in elementarer oder in gebundener Form und auch die optional vorhandenen Promotoren und
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auch die optional vorhandenen Moderatoren kénnen in weiten Mengengrenzen in dem erfindungsgemalien
Katalysator vorhanden sein Jeweils besondere Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung ergeben sich,
wenn die Menge eines jeden der genannten Bestandteile unabhangig voneinander in den Grenzen 0,01 bis
99,99 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 99,9 Gew.-%, liegen. Dabei ist die Menge der Verbindung des Mangans
oder des genannten Elementes gemeint, wenn es nicht in elementarer Form vorliegt. Dabei sind die genannten
Mengen in Gew.-% bezogen auf die Summe der Menge des Mangans in elementarer oder in gebundener Form
und des Elements ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium,
Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form und der
Promotoren und der Moderatoren.

[0034] Der bevorzugte Bereich fiir die Menge der Promotoren im erfindungsgemaflen Katalysator betragt
0,001 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Menge des Mangans in elementarer oder in gebundener
Form und des Elements ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Ca-
esium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form und
der Promotoren und der Moderatoren.

[0035] Der erfindungsgemalfe Katalysator kann einen Trager enthalten oder er kann keinen Trager enthalten.
Katalysatoren ohne Trager kdnnen durch verschiedene Verfahren hergestellt werden. Sie kdnnen zum Beispiel
hergestellt werden durch die thermische Zersetzung von Metallsalzen, oder durch Fallungsverfahren und
durch ein Sol-Gel-Verfahren.

[0036] In einer besonderen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst der erfindungsgemafe Ka-
talysator einen Trager.

[0037] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der erfindungsgemafe Trager
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Al,O,, SiO,, CeO,, ZrO2, SiC und TiO,.

[0038] In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht der Trager aus Al,O,.
[0039] In einer besonderen Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung hat der erfindungsgemalfe Trager
eine BET-Oberflachen von weniger als 200 m?/g, insbesondere weniger als 100 m%g, insbesondere weniger
als 10 m?/g, insbesondere weniger als 1 m?/g.

[0040] Die BET-Oberflache ist die spezifische Oberflache gemessen nach dem Verfahren nach Brunauer,
Emmet und Teller.

[0041] Die BET-Oberflache des Tragers wird gemessen bevor der Trager mit Mangan, Alkalimetallen oder
Erdalkalimetallen oder andern Stoffen belegt wird.

[0042] Die BET-Oberflache wird in tiblicher Weise bestimmt nach Brunauer, Emmet und Teller, Journal of the
American Chemical Society, Jahrgang 1938, Band 60, Seite 309 (und nach DIN 66 131).

[0043] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemafRe Trager
pords.

[0044] Die Porositat des Tragers betragt vorteilhaft 20 bis 60% (Volumenteil des Tragers), insbesondere 30
bis 50%. Die Porositat kann in tblicher Weise, zum Beispiel durch die Quecksilberporosimetrie, bestimmt wer-
den.

[0045] Die TeilchengréfRe des erfindungsgemafien Tragers kann in weiten Bereichen variieren. Sie wird den
Verfahrensbedingungen der Oxidation der Kohlenwasserstoffe entsprechend gewahlt. Sie liegt Gblicherweise
im Bereich von 1/10 bis 1/20 des Reaktordurchmessers.

[0046] Die TeilchengréfRe der Partikel, die Mangan enthalten, auf der Trageroberflache kann mittels Elektro-
nenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie bestimmt werden.

[0047] Die Summe der Massen des Mangans oder der Manganverbindungen und der Elemente oder Ele-
mentverbindungen (gemeint ist hier das Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium,
Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink) auf dem Trager soll-
te in der Regel im Bereich von 0,001 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 20 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt 0,01 bis 10 Gew.-% betragen (bezogen auf die Summe der Massen des Tragers und dieser Masse).
[0048] Im Folgenden werden Verfahren beschrieben, mit denen der erfindungsgemale Katalysator herge-
stellt werden kann, indem das Mangan in elementarer oder in gebundener Form und ein oder mehrere Ele-
mente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium,
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form auf den erfindungs-
gemalien Trager aufgebracht werden. Dabei ist mit dem Begriff ,erfindungsgemafies Element" im Folgenden
gemeint ein oder mehrere verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natri-
um, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer
oder gebundener Form. Der Einfachheit halber wird im Folgenden nur von ,Mangan" gesprochen. Gemeint ist
jeweils Mangan in elementarer oder gebundener Form.

[0049] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Mangan im erfindungsge-
malen Katalysator als Oxid vor.

[0050] In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das bzw. liegen die erfindungs-
gemalien Elemente im erfindungsgemaflen Katalysator als Oxid vor.
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[0051] Die Erzeugung von Partikeln des Mangans und des erfindungsgemafRen Elements auf dem Trager ist
nicht auf eine Methode beschrankt. Verfahren, die angewandt werden kénnen sind zum Beispiel:

— das Abscheidungs-Ausfallungs-Verfahren (auch Deposition-Precipitation-Process genannt) wie zum Bei-

spiel offenbart in EP-B-0 709 360 auf Seite 3, Zeilen 38 ff.,

— die Impragnierung in Lésung,

— das Incipient-wetness-Verfahren,

— das Kolloid-Verfahren,

— Sputtern,

— CVD (chemical vapor deposition) und

— PVD (physical vapor deposition) genannt.

[0052] Unter dem Incipient-wetness-Verfahren wird die Zugabe einer Lésung enthaltend I6sliche Verbindun-
gen des Mangans und des erfindungsgemaflen Elements zum Trager verstanden, wobei das Volumen der L6-
sung kleiner als oder gleich dem Porenvolumen des Tragers ist. Somit bleibt der Trager makroskopisch tro-
cken.
[0053] Als Losungsmittel fir das Incipient-wetness-Verfahren kénnen alle Lésungsmittel verwendet werden,
in denen die Verbindungen des Mangans und des erfindungsgemafen Elements I6slich sind. Geeignete Lo-
sungsmittel sind beispielsweise Wasser, Alkohole, (Kronen-)Ether, Ester, Ketone, halogenierte Kohlenwasser-
stoffe usw.
[0054] Bevorzugt wird der Trager mit einer Losung, die Verbindungen des Mangans und des erfindungsge-
mafen Elements enthalt, getrankt und anschliefiend getrocknet und kalziniert. Diese Lésung kann zusatzlich
dem Fachmann bekannte Komponenten enthalten, die die Loslichkeit der Verbindungen des Mangans und des
erfindungsgemafen Elements im Lésungsmittel erh6hen kdnnen und/oder, die die Redoxpotentiale des Man-
gans und/oder des erfindungsgemafien Elements verandern und/oder den pH-Wert verandern. Insbesondere
seien als solche Komponenten genannt Ammoniak, Amine, Diamine, Hydroxyamine und Sauren, wie HCI,
HNO,, H,SO,, H,PO,.
[0055] Das Tranken des Tragers mit einer Loésung, die Verbindungen des Mangans und des erfindungsgema-
Ren Elements enthalt, kann zum Beispiel nach dem Incipientwetness-Verfahren durchgefiihrt werden.
[0056] Der Incipient-wetness-Prozess kann folgende Schritte enthalten:
— einmalige Belegung des Tragers mit Verbindungen des Mangans und/oder des erfindungsgemafien Ele-
ments und/oder mehrmalige Belegung des Tragers mit anderen Verbindungen des Mangans und/oder des
erfindungsgemafien Elements,
— einmalige Belegung mit einem Teil der Verbindungen des Mangans und des erfindungsgemafien Ele-
ments oder mit der gesamten Menge an den Verbindungen des Mangans und des erfindungsgemafen Ele-
ments in einem Schritt,
— mehrfache Belegung mit mehreren Verbindungen des Mangans und mehreren Verbindungen des erfin-
dungsgemalen Elements in einem oder mehreren Schritten hintereinander,
— mehrfache Belegung mit mehreren Verbindungen des Mangans und mehreren Verbindungen des erfin-
dungsgemalen Elements wechselseitig in einem oder mehreren Schritten.

[0057] Das Trocknen des nach dem Tranken erhaltenen getrankten Tragers wird insbesondere bei einer Tem-
peratur von etwa 40°C bis etwa 200°C bei Normaldruck oder auch reduziertem Druck durchgefiihrt. Bei Nor-
maldruck kann unter Luftatmosphére oder auch unter Inertgasatmosphére (z.B. Ar, N, He oder andere Inert-
gase) gearbeitet werden. Die Zeit der Trocknung liegt Ublicherweise im Bereich von 2 bis 24 Stunden, bevor-
zugt von 4 bis 8 Stunden.

[0058] Das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tragers kann erst unter Inertgasa-
tmosphare und anschlieBend unter Sauerstoff enthaltender Gasatmosphare vorgenommen werden. Es kann
auch ausschlieBlich unter Sauerstoff enthaltender Gasatmosphare vorgenommen werden. Der Gehalt an Sau-
erstoff in der genannten Gasatmosphare liegt vorteilhaft im Bereich von 0 bis 30 Vol.-%, bevorzugt von 5 bis
21 Vol.-%(bezogen auf das Volumen der Gasatmosphare).

[0059] Das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tragers kann an Luft bei Tempera-
turen von 200 bis 1000°C durchgefiihrt werden. Der Temperaturbereich von 300 bis 700°C ist bei der Calcinie-
rung an Luft bevorzugt.

[0060] Die Temperatur fur das Calcinieren wird dem je nach verwendetem erfindungsgemalfen Element ver-
schieden gewahlt. Sie liegt in der Regel im Bereich von 200 bis 1000°C, insbesondere von 300 bis 900°C, be-
vorzugt von 350 bis 550°C, besonders bevorzugt bei etwa 400°C.

[0061] Das Reduzieren des Tragers erfolgt insbesondere bei erhéhten Temperaturen unter einer Stickstoffat-
mosphére, die Wasserstoff enthalt. Der Gehalt an Wasserstoff kann dabei zwischen 0 bis 100 Vol.-% liegen,
bevorzugt liegt er bei 0 bis 25, besonders bevorzugt bei 1 bis 10 Vol.-% (bezogen auf das Volumen der gesam-
ten Stickstoffatmosphére). Die Reduktionstemperaturen sind dem jeweiligen Element angepasst und liegen
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Ublicherweise zwischen 100 und 600°C.

[0062] Als Ausgangsverbindungen fiir das im erfindungsgemafien Katalysator enthaltene Mangan kénnen, je
nach Synthesemethode, verschiedene Manganverbindungen eingesetzt werden. Es kdnnen zum Beispiel ein-
gesetzt werden Mangan-Halogenide, Mangan-Acetate, Mangan-Nitrate, Mangan-Carboxylate, Mangan-Alko-
holate, Mangan-Sulfate, Mangan-Phosphate, Mangan-Hydroxide, Mangan-Acetylacetonate, Mangan-Oxide,
Mangan-Carbonate oder Mangan-Aminkomplexe. Das Mangan kann dabei in verschiedensten Oxidationsstu-
fen vorliegen.

[0063] Als Ausgangsverbindungen fir die im erfindungsgemafien Katalysator enthaltenen Alkali- und oder
Erdalkalimetalle kénnen verschiedene Alkali- und/oder Erdalkalimetallverbindungen eingesetzt werden. Es
kénnen zum Beispiel eingesetzt werden Nitrate, Halogenide, Carboxylate, Carbonate, Hydrogencarbonate,
Hydroxide, Oxide, Acetate, Acetylacetonate, Alkoholate, Phosphate oder Sulfate.

[0064] Im Folgenden wird das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung eines Epoxids aus einem Koh-
lenwasserstoff beschrieben.

[0065] Ublicherweise wird das genannte Verfahren unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt:

Es wird bevorzugt in der Gasphase durchgefiihrt.

[0066] Die molare Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffs in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlen-
wasserstoff, Sauerstoff und gegebenenfalls vorhandenem Verdiinnungsgas sowie das relative molare Verhalt-
nis der Komponenten kann in weiten Bereichen variiert werden und orientiert sich in der Regel an den Explo-
sionsgrenzen des Kohlenwasserstoff-Sauerstoff-Gemisches. In der Regel wird oberhalb oder unterhalb der
Explosionsgrenze auRerhalb des Explosionsbereiches gearbeitet.

[0067] Bevorzugt wird ein Uberschuss von Kohlenwasserstoff, bezogen auf den eingesetzten Sauerstoff (auf
molarer Basis) eingesetzt. Der Kohlenwasserstoffgehalt im Reaktionsgas ist typischerweise < 2 Mol-% oder =
78 Mol-% (bezogen auf die Summe aller Mole im Reaktionsgas). Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffgehalte
im Bereich von 0,5 bis 2 Mol-% bei Fahrweisen unterhalb der unteren Explosionsgrenze und 78 bis 99 Mol-%
bei Fahrweisen oberhalb der oberen Explosionsgrenze gewahlt. Besonders bevorzugt sind jeweils die Berei-
che von 1 bis 2 Mol-% bzw. 78 bis 90 Mol-%.

[0068] Der molare Sauerstoffanteil, in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwasserstoff, Sauerstoff und
Verdunnungsgas, kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt wird der Sauerstoff im molaren Unter-
schuss zum Kohlenwasserstoff eingesetzt. Bevorzugt werden im Bereich von 1 bis 21 Mol-%, besonders be-
vorzugt 5 bis 21 Mol-% Sauerstoff eingesetzt (bezogen auf die gesamten Mole im Gasstrom).

[0069] Zusatzlich zu Kohlenwasserstoff und Sauerstoff kann optional auch ein Verdiinnungsgas, wie Stick-
stoff, Helium, Argon, Methan, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid oder ahnliche, sich Uberwiegend inert verhaltende
Gase, eingesetzt werden. Auch Mischungen der beschriebenen Inertkomponenten kénnen eingesetzt werden.
Der Inertkomponentenzusatz ist zum Transport der freiwerdenden Warme dieser exothermen Oxidationsreak-
tion und aus sicherheitstechnischen Gesichtspunkten ginstig. In diesem Fall ist die oben beschriebene Zu-
sammensetzung der Eduktgasmischungen auch in den Explosionsbereich der unverdinnten Mischung aus
Kohlenwasserstoff und Sauerstoff hinein méglich.

[0070] Die Kontaktzeit von Kohlenwasserstoff und Katalysator liegt in der Regel im Bereich von 0,1 bis 100
Sekunden, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Sekunden.

[0071] Der Prozess wird in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 300°C, bevorzugt 160 bis
260°C durchgefihrt.

Ausflihrungsbeispiel

[0072] Die Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung. Die Erfindung ist in ihrem Umfang nicht auf
die Beispiele beschrankt.

Beispiele 1-22

[0073] In den Beispielen 1 bis 16 wurden sogenannte Stammlésungen verwendet. Diese Stammldsungen
wurden wie folgt hergestellt. Fir die Losung 1 wurden 40,09 g Mangan(ll)nitrat in 64,2 g destilliertem Wasser
gel6st. Fir die Losung 2 wurden 32,4 g Natriumnitrat in 75 g destilliertem Wasser gel6st.

[0074] Mischungen dieser Losungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g Al,O, vollstédndig
aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C in einem Vakuumtrockenschrank bei einem
Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten
[0075] SchlieBlich wurde die so hergestellte Vorstufe auf verschiedene Weise fiir 8 Stunden nachbehandelt.
Diese Nachbehandlung erfolgte entweder durch Kalzinierung unter Luftzutritt (Methode 1 in Tabelle 1) oder
durch Reduktion in einem Gasgemisch aus 10 Vol.-% H, und 90 Vol.-% N,, jeweils bezogen auf das Gesamt-
volumen des Gases, bei einem Fluss von 60 I/h (Methode 2 in Tabelle 1). Die Nachbehandlungstemperaturen
sind in Tabelle 1 angegeben. Durch die Nachbehandlung wurde der Katalysator erhalten.
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[0076] Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem kontinuierlich betrie-
benen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden mit einem Gasgemisch mit einer Zusammen-
setzung von 79 Vol.-% Propen und 21 Vol.-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 1 angegebene Reaktions-
temperatur ist die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden sich ebenfalls
in Tabelle 1.

[0077]

Tabelle 1: Herstellung der Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fir die Oxidation von Propen zu Pro-
penoxid (PO).

(Selektivitit ist definiert als die Zahl der C-Atome in Propenoxid dividiert durch die
Zahl der C-Atome aller kohlenstoffhaltigen Reaktionsprodukte)

Nr. | Losung 1 | Losung 2 | Nachbehandlung Reaktions- PO-Gehalt im | Selektivitat
[mi] [ml] (Methode / temperatur in °C | Abgas in ppm in %
Temperatur in °C)
1 1,196 1,196 1/400 250 1998 16
2 0,797 1,594 1/400 250 1365 13
3 0,598 1,794 1/400 250 1007 11
4 1,594 0,797 1/400 250 1404 13
S 0,957 1,435 1/400 240 1202 13
6 1,794 0,598 1/400 250 1224 12
7 1,435 0,957 1/400 250 961 11
8 1,196 1,196 1/500 240 537 7
9 0,797 1,594 1/500 250 130 2
10 0,598 1,794 1/500 250 44 1
11 1,594 0,797 1/500 250 245 16
12 1,794 0,598 1/500 240 508 4
13 1,435 0,957 1/500 250 138 12
14 1,196 1,196 2/400 250 110 1
15 1,794 0,598 2/500 240 193 1
16 1,594 0,797 2/400 250 148 1
17 0,797 1,594 1/300 240 1260 22
18 0,797 1,594 1/300 185 192 32
19 1,794 0,598 ' 1/300 240 1914 ' 5
20 0,598 1,794 1/350 180 177 64
21 1,594 0,797 1/350 250 1935 27
22 1,794 0,598 1/350 250 1949 26

[0078] In den eispielen 23 bis 28 wurden sogenannte Stammldsungen verwendet. Diese Stammldsungen
wurden wie folgt hergestellt. Fir die Lésung 3 wurden 39,15 g Manganacetat in 63,5 g destilliertem Wasser
geldst. Fir die Losung 4 wurden 51,56 g Natriumacetat in 54,4 g destilliertem Wasser geldst.

[0079] Mischungen dieser Losungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g Al,O, vollstéandig
aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C in einem Vakuumtrockenschrank bei einem
Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten.

7/10



DE 102 51 325 A1 2004.05.13

[0080] SchlieRlich wurde die so hergestellte Vorstufe fir 8 Stunden durch Kalzinierung unter Luftzutritt nach-
behandelt. Die Nachbehandlungstemperaturen sind in Tabelle 2 angegeben. Durch die Nachbehandlung wur-
de der Katalysator erhalten.

[0081] Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem kontinuierlich betrie-
benen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden mit einem Gasgemisch mit einer Zusammen-
setzung von 79 Vol.-% Propen und 21 Vol.-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 2 angegebene Reaktions-
temperatur ist die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden sich ebenfalls
in Tabelle 2.

[0082]

Tabelle 2: Herstellung von Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fiir die Oxidation von Propen zu Pro-
penoxid (PO).

Nr. | Losung3 Losung 4 | Nachbehandlung | Reaktions- | PO-Gehaltim | Selektivitit
[ml] [ml] Temperatur in °C | temperatur in | Abgas in ppm in %
°C
23 0,797 1,594 300 235 2193 5
24 1,594 0,797 300 250 1646 22
25 0,957 1,435 300 250 1281 23
26 1,794 0,598 500 240 275 3
27 0,957 1,435 400 240 134 29
28 1,794 0,598 400 240 553 6

Beispiele 29-37

[0083] In den Beispielen 29 bis 37 wurden sogenannte Stammldsungen verwendet. Diese Stammldsungen
wurden wie folgt hergestellt. Fir die Losung 5 wurden 40,09 g Mangannitrat in 64,2 g destilliertem Wasser ge-
I6st. Fir die Losung 6 wurden 22,7 g Kaliumnitrat in 75 g destilliertem Wasser geldst.

[0084] Mischungen dieser Losungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g AlLO, vollstédndig
aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C in einem Vakuumtrockenschrank bei einem
Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten.
[0085] SchlieBlich wurde die so hergestellte Vorstufe auf verschiedene Weise fiir 8 Stunden nachbehandelt.
Diese Nachbehandlung erfolgte entweder durch Kalzinierung unter Luftzutritt (Methode 1 in Tabelle 3) oder
durch Reduktion in einem Gasgemisch aus 10 Vol.-% H, und 90 Vol.-% N,, jeweils bezogen auf das Gesamt-
volumen des Gases, bei einem Fluss von 60 I/h (Methode 2 in Tabelle 3). Die Nachbehandlungstemperaturen
sind in Tabelle 3 angegeben. Durch die Nachbehandlung wurde der Katalysator erhalten.

[0086] Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem kontinuierlich betrie-
benen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden mit einem Gasgemisch mit einer Zusammen-
setzung von 79 Vol.-% Propen und 21 Vol.-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 3 angegebene Reaktions-
temperatur ist die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden sich ebenfalls
in Tabelle 3.

[0087]
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Tabelle 3: Herstellung von Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fiir die Oxidation von Propen zu Pro-
penoxid (PO).

Nr. | Loésung5 Losung 6 Nachbehandlung Reaktions- | PO-Gehalt | Selektivitit in
{ml] [ml] (Methode / temperatur | im Abgas in %
A Temperatur in °C) in °C ppm
29 1,196 1,196 1/500 250 953 20
30 1,196 1,196 1/300 250 2304 18
31 0,957 1,435 1/300 250 1864 22
32 0,957 1,435 1/300 180 178 35
33 1,196 1,196 1/400 250 3539 21
34 0,797 1,594 1/400 250 3777 20
35 0,598 1,794 1/400 250 2737 24
36 1,594 0,797 17400 250 3674 21
37 0,598 1,794 2/500 240 1768 42

Beispiele 3844

[0088] In den Beispielen 38 bis 44 wurden sogenannte Stammldésungen verwendet. Diese Stammldsungen
wurden wie folgt hergestellt. Fir die Losung 7 wurden 40,09 g Mangannitrat in 64,2 g destilliertem Wasser ge-
I6st. Far die Losung 8 wurden 12,87 g Casiumnitrat in 75 g destilliertem Wasser geldst.

[0089] Mischungen dieser Lésungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g Al,O, vollstandig
aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C in einem Vakuumtrockenschrank bei einem
Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten.
[0090] SchlieRlich wurde die so hergestellte Vorstufe auf verschiedene Weise fiir 8 Stunden nachbehandelt.
Diese Nachbehandlung erfolgte entweder durch Kalzinierung unter Luftzutritt (Methode 1 in Tabelle 4) oder
durch Reduktion in einem Gasgemisch aus 10 Vol.-% H, und 90 Vol.-% N,, jeweils bezogen auf das Gesamt-
volumen des Gases, bei einem Fluss von 60 I/h (Methode 2 in Tabelle 4). Die Nachbehandlungstemperaturen
sind in Tabelle 4 angegeben. Durch die Nachbehandlung wurde der Katalysator erhalten.

[0091] Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem kontinuierlich betrie-
benen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden mit einem Gasgemisch mit einer Zusammen-
setzung von 79 Vol.-% Propen und 21 Vol.-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 4 angegebene Reaktions-
temperatur ist die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden sich ebenfalls
in Tabelle 4.

[0092]

Tabelle 4: Herstellung von Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fiir die Oxidation von Propen zu Pro-
penoxid (PO).

Nr. | Losung 7 Losung 8 Nachbehandlung Reaktions- PO-Gehalt Selektivitit
[ml] [ml] (Methode / temperatur im Abgas in in
Temperatur in °C) in °C ppm %
38 0,797 1,594 1/500 240 2032 12
39 0,598 1,794 1/300 250 2186 13
40 1,196 1,196 1/400 250 2537 10
41 0,797 1,594 1/400 250 2497 10
42 0,598 1,794 1/400 250 2780 13
43 0,598 1,794 1/400 180 369 20
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44 1,594 0,797 2/500 240 20 <1

Patentanspriiche

1. Ein Katalysator umfassend
a) einen Trager und
b) Mangan in elementarer oder in gebundener Form und
c) eines oder mehrere verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium,
Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder
gebundener Form,
wobei der Trager eine BET-Oberflache von weniger als 200 m?g aufweist.

2. Ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach Anspruch 1 umfassend
a) das Bereitstellen des Tragers mit einer BET-Oberflache von weniger als 200 m?/g,
b) das Tranken des Tragers mit einer oder mit mehreren verschiedenen Ldsungen, wobei alle Ldsungen zu-
sammengenommen Mangan und eine oder mehrere verschiedene Verbindungen eines oder mehrerer ver-
schiedener Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesi-
um, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink enthalten,
¢) das Trocknen des nach dem Tranken erhaltenen getrankten Tragers,
d) das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tragers.

3. Der Katalysator erhaltlich nach dem Verfahren nach Anspruch 2.

4. Ein Verfahren zur Herstellung eines Epoxids aus einem Kohlenwasserstoff umfassend die Umsetzung
des Kohlenwasserstoffs mit einem sauerstoffhaltigen gasformigen Oxidationsmittel in Gegenwart eines Kata-
lysators, wobei der Katalysator Mangan in elementarer oder in gebundener Form enthalt und wobei der Kata-
lysator eines oder mehrere verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Nat-
rium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer
oder gebundener Form enthalt.

5. Das Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Sauerstoff und Stickstoffoxiden.

6. Das Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei der Katalysator der Katalysator nach Anspruch 1 oder 3
ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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