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(54) Regenerierungaverfahren von Silber-Trégerkatalysatoren fiir dis Ethylenoxidsynthese

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung von Silber-Tragerkatalysatoren fiir die
Ethylenoxidsynthese. Das Ziel besteht in einem Verfahren zur Regenr rierung von Silber-Tragerkatalysatoren, das in
seinar Handhabung einfach und leicht zu realisieren ist und Katalysatoren mit verbesserten Aktivitits- und
Selektivitdtswerten liefert. Die Aufgabe, ein Regonerierverfahren zu entwickeln, das groBtechnisch einsetzbar ist,
wird geldst, indem die ermiideten Katalysatoren mit einer wiaBrigen Losung einer niederen Carbonsiure im
Temperaturbereich von 298 bis 308 K und innerhalb von 1 bis 5 Stunden behandelt und im Gasstrom getrocknet
werden. Vorteilhafterweise erfolgt die Behandlung so, daB die Katalysatorschiittung von Saurelosung bedeckt wird.
Dieses Verfahren ist zu Regenerierung von Silber-Trégerkatalysatoren fiir die Ethyienoxidsynthese geeignet.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Regenerierung von Silber-Trégerkatalysatoren zur Oxidation von Ethen zu Ethenoxid,
gekennzeichnet dadurch, daB ermiidete Katalysatoren mit einer wiélrigen Lésung einer niederen
Carbonséure im Temperaturbereich von 298 bis 308 K und innerhalb von 1 bis 5 Stunden behandelt
und im Gasstrom getrocknet werden. g

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Behandlung mit einer 20-60%igen
wiélrigen Carbonsédurelésung erfolgt.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet d=durch, daR als niedere Carbonssure Essigsédure
verwendet wird.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB die Behandlung so erfolgt, daB die
Katalysatorschittung von Séure!ésung bedeckt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung von Silber-Tragerkatalysatoren, die bei der Gasphasenoxidation von
Ethen zu Ethenoxid eingesetzt werden kdnnen, und durch den langjihrigen Einsatz im technischen ProzeR an Wirksamkeit
hinsichtlich ihrer Aktivit4t und Selektivitdt nachgelassen haben.

Charakteristik der bekannten technischen Lbiungen

Zur Herstellung von Ethenoxid durch Oxidation von Ethen mit Luft oder reinem Sauerstoff werden Ag-Trégerkatalysatoren
verwendet. Die Herstellung von Ag-Triigerkatalysatoren ist seit langem bekannt und in vielen Patentschriften beschrieben. In den
letzten Jahren konnte ein bedeutender Fortschritt bai der Herstellung von Ag-Tragerkatalysatoren hinsichtlich ihrer Aktivitdtund
Selektivitdt sowie ihrer Lebensdauer erzielt werden. So werden im groBtechnischen Prozef schon Katalysatoren verwendet, die
Selektivititen von 75% besitzen. Die Verbesserung dieser Katalysatoren wird durch Variation der Herstellungshedingungen,
Einsatz verschiedener Selberkomplexierungsmittel und Zugabe verschiedener Dotierungskomponenten erzielt. Neueste
Verdifentlichungen weisen einen verbessernden Effekt hinsichtlich der Aktivitat und Selektivitat dieser Katalysatoren nach durch
den Einbau bzw, die Nachlagerurig von Alkaliinetalldotierungen. In BE-PS 821439 wird ein verbesserter Katalysator beschrieben,
bei dem die Zugabe geringer Mengen an Alkalimetallen vor Aufbringung des Silbers auf einen hochgegliihten, porésen
Al1;0,-Si0,-Triger mit bevorzugt kleiner Oberfliche zu einer Selektivititsverbesserung fiihrt. Ein gleichzeitiges Aufbringen der
Aktivkomponente und der Dotierung wird in GB-PS 1413251 als wirksam beschrieben.

In anderen Patenten (DD-PS 133408) wird durch Nachlagerung geringer Alkalimetallverbindungen eine
Selektivitétsverbesserung erreicht, wobei die Verwendung von Césiumverbindungen besonders betont wird.

Es ist bekannt, daB im Laufs der Zeit der Katalysator im technischen Betriab an Aktivitit und Seloktivitat verliert. Der Verlust an
Aktivitdt wird durch eine langsame Echéhung der Reaktionstemperatur teilweise kompensiert, der Selektivititriickgang setzt sich
dabei fort. Bei der Lage auf dem Rohstoffmarkt bzw. der Verteuerung der Rohstoffe ist es von groRtem wirtschaftlichen Interesse,
lange stabile Leistungsparameter zu erhalten. Trotz verbesserter Katalysatoren muB nach einigen Jahren der ermiidete
Katalysator durch einen neuen ersutzt werden. Dies bedeutet Produktionsausfall und hohe Kosten. Um die Betriebsperiode des
Katalysators maximal zu verldngern, wurden umfangreiche Arbeiten hinsichtlich der Verbesserung der Langzeitstabilitat des
Katalysators durchgefiihrt, Es wurden Verfahren bekannt, die eine Nachbehandlung des erm{ideten Katalysators mit
Alkalimetallésung vorschlagen und damit eine Verbesserung der Aktivitit des Katalysators bewirken. In DE-AS 2519539 wird ein
Verfahren beschrieben, bei dem der ermiidete Katalysator mit einer Cs-¢nthaltenden Alkoholldsung behandelt wird und nach
Abtrennung der Uiberschiissigen Lésung im groBtechnischen ProzeB wieder wesentlich verbesserte Aktivitits- und
Selektivititswerte liefert, die mit dem urspriinglichen Katalysator vergleichbar sind. Eina noch wirksamere Methode wird in der
DD-PS 131841 beschrieben, bei der die Nachbehandlung des verbrauchten Katalysators mit einer Cs- oder Rb-enthaltenden
Lésung so erfolgt, daB ein Konzentrationsgeflle je m Festhett - untgegen der Strémungsrichtung der umzusetzenden Gase -
erzeugt wird. Die Verwendung von Alkanolen mit 1-3 C-Atomen als Lésungsmittel verschiedener Cs- bzw. Rb-Salze wird als
besonders wirksam beschrieben. Problemlos ist die Enifernung der iberschiissigen Lésung. Nach der Behandlung wird der auf
dem Katalysator verbleibende Alkohol verdampft unter gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff.

Die Einstellung der besonders giinstigen Mengen an Alkalimetall auf dem Katalysator beziehungsweise der relativ enge Bareich
der wirksamen Nachlagerungskomponente zur Regenerierung des Katalysators ist groBtechnisch nicht einfach z2u roalisieren.
Ein Konzanirationsgefille der nachgelagerten Alkalimetallkoniponente in der Katalysatorschiittung bzw. eine ungleichmiRige
Nachbehandlung des Katalysators fiihrt zu einem instabilen Verhalten des Katalysators im groBtechnischen Betrieb, So wie eine
Verhesserung des Katalysators durch die Zugabe einer giinstigen Menge an Alkalimetall durchaus méglich ist, kann es in der
Katalysatorschittung Bereiche geben, in denen der Katalysator iiberdotiert baw. zu wenig dotiert wurde. Diese inhomogene
Varteilung der Nachlagerungskomponente iiber die Katalysatorschiittung fihrt zu groBen Schwierigkeiten im technischen
Fahrbetrieb. Es wird Bereiche in der Katalysatorschiittung geben, die durch GbergroRe Aktivitat die Totaloxidation zu
Kohlendioxid und Wasser férdern und somit im Extremfall zu unkontrollierbaren Zustdnden im Reaktor filhren kénnen. Zum
anderan wiirde in Bereichen, wo nur ungeniigend Alkalimetall nachgelagert wurde, keine oder nur geringe Verbesserungen
hinsichtlich der Aktivitat und Selektivitit erzielt werden.

Bei einer 2u hohen Nachbehandlung an Alkalimetall auf dem Katalysator ist es zwar prinzipiell madglich, die tiberschiissige
Menge an Alkalimetall ab-ulsen, aber dadurch wiirden die Nachteile bzw. de: Aufwand des Verfahrens nicht kompensiert
werden.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Regenerierung von Silber-Triigerkatalysatoren, das in seiner Handhabung einfach und
groftechnisch leicht zu realisieron ist und Katalysatoren mit verbesserter: Aktivitéts- und Selektivitétswerten liefert,

Darlegung des Wesens der Erfindung '

Der Erfindung liegt die Aufgube zugrunde, ein Verfahren zur Regenerierung von Silber-Trégerkatalysatoren zu entwickeln, das
groBtechnisch einsetzbar ist.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Regenerierung geldst, indem erfindungsgemas armiidete Katalysatoren mit einer
wiBrigen Losung einer niederen Carbonsaure im Temperaturbereich von 298 bis 308 K und innerhalb von 1 bis 5 Stunden
behandelt und im Gasstrom getrocknet werden.

Vorteilhaftarweise wird die Behandlung der ermiideten Katalysatoren mit einer 20- bis 60%igen wéRrigen Carbonséurelésung
vorgenommen. Als niedere Carbons#ure wird vorzugsweise Essigséure vervsendet.

Es ist giinstig, wenn die Behandlung so erfolgt, daB die Katalysatorschiittung von Séureldsung bedeckt wird.

Nach Beendigung der Behandlung mit einer Carbons#ure wird dix iiberschiissige Sdurelésung abgelassen und im Luftstrom bei
Temperaturen von 353 bis 393K getrocknet.

Nicht kritisch ist, wie lange der Katalysator im technischen Betrieb eingesetzt war und welche Schidigung er erlitten hat. Durch
das Behandlungsverfahren wird der Katalysator reaktiviert und gewinnt auch seine urspriingliche Selektivitdt wieder. Ein
weiterer Vorteil des Verfahrens ist die Ahsenkung der Reaktionstemperatur, da bekannterweise die Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte, wie z.B. Acetaldehyd bei niedrigen Temperaturen sinkt. Die Behandiung des Katalysators kann im
groBtachnischen Reaktor erfolgen.

Die Priifung der Katalysatoren erfolgte in einem Integraldruckreaktor, Der Versuchsreaktor besteht aus einem V2 A-Rohr mit
8mm Innendurchmesser. Das Raaktorrohr ist in einen Aluminiumblock eingelassen und von einem elektrischen Heizmantel
umgeben. Der Versuchskatalysator wird im Bereich eines konstanten Temparaturprofils eingebaut und ist beidseitig mit einem
inerten Trdgermaterial umgeben. Das eingesetzte Gasgemisch bestand aus:

15Vol.-% Ethen
7Vol.-% Sauerstoff
Rest Stickstoff

Zur besseren Einstellung der Selektivitat wurde dem Reaktionsgasgemisch als Inhibitor Dichlordthan mit einer konstanten
Menge von 1vppm beigegeben. Die Priifung erfolgte bei einem Druck von 0,6 MPa und einer Katalysatorbelastung von 2000NI
Gas/l Katalysator x h, Die Reaktionstemperatur wurde sa eingestellt, daB der Ethenumsatz im konstanten Zustand ca. 12%
betrug.

Die Produktanalyse erfolgte durch Gaschromatographie, wobei die Leistungsparameter der Katalysatoren wie folgt berechnet
wurden:

mol reagiertes Ethen
mol eingesetztes Ethen

Umsatz (%) = X 100

molzu Ethenoxid umgesetztes Ethen
moltotal reagiertes Ethen

Selektivitat (%) = x 100

Die folgenden Beispiele charaklerisieren die Erfindung:

Beispiel 1 (Katalysator C)

Ein beliebiger handelsiiblicher Katalysator, der lingere Zeitim groBtechnischen Betrieb eingesetzt war, wurde bei Temperaturen
von 298 bis 308K 1h mit einer 50%igen wiBrigen Essigsdureldsung behandelt. Die Behandlung erfolgte so, daB der Katalysator
vollstandig mit der Losung bedeckt war. Nach Abtrennung der Gberschissigen Lésung wurde der Katalysator 4h bei
Temperaturen von 353 bis 393K getrocknet in Luftatmosphére.

Belspiel 2 (Katalysator D)

Ein handelstblichar Katalysator, der lingere Zeitim groBtechnischen Betrieb eingesetzt war, wurde mit einer 25%igen willrigen
Essigsaurel6suny behandelt, Nach Abtennung der Restlosung vom Katalysator erfolgte die Trocknung bei Temperaturen von
353 bis 393K in L.uftatmosphére. . )

Beisplel 3 (Katalysator E)
Ein handelsiiblicher Katalysator, der {angere Zeit im groftechnischen Betrieb eingesetzt war, wurde mit Wasser behandelt und
nach Abtrennung der Restiésung bei Temperaturen von 353 bis 393K getrocknet in Luftatmosphire.

Belsplel 4 (Katalysator F)

Ein beliebiger handelstblicher Katalysator, der lingere Zeitim groBtechnischen Betrieb eingesetzt war, wurde mit einer Cdsium
enthaltenden Methanollésung behandelt. Nach Abtrennung der Gberschissigen Lésung wurde der Katalysator 4h bei
Temperaturen von 353L.s 393K getrocknet in Luftatmosphére. Der behandelte Katalysator enthdlt 80 ppm Casium.
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Beisplel 5 (Vergleichsbeispiel)

In der Tabelle werden der frische handelsiibliche Katalysator, dar verbrauchte handalslibliche Katalysa:or und die
erfindungsgemaR regenerlerten Katalysatoren (C, D, E, F) gegentbergestelit. Bei den Katalysatoren C, D, E und Fist eine hdhere
Aktivitdt und Selektivitat zu verzeichnen.

Tabelle
Katalysator Reaktionstemperatur Umsatz Selektivitit
(K) {%) {%)

. A 519 12 75,70
B 531 12 69,50
c 511 12 76,50
D 515 12 75,00
E 527 12 72,00
F 523 12 73,50

A = frischer handelsdblicher Katalysator
B = handelsablicher Katalysator nach lir.gerem Einsatz im groBtechnischen Prozefl
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