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Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid in einem Mikrokanalreaktor
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Ethy-
lenoxid (EO) in einem Mikrokanalreaktor, wobei man einen Ethylen enthaltenden Stoff-
strom und einen Sauerstoff oder eine Sauerstoffquelle enthaltenden Stoffstrom dem
Mikrokanalreaktor zuleitet und in dem den Katalysator enthaltenden Mikrokanalreaktor
die Umsetzung zu Ethylenoxid erfolgt.

Die Herstellung von Ethylenoxid aus Ethylen wird prinzipiell der Reaktionsklasse der
Epoxidationen zugeordnet, die als Unterklasse der Oxidationen zu verstehen ist. Im

Weiteren wird eine Unterscheidung dieser Begriffe nicht vorgenommen, wobei unter
dem Begriff Oxidation von Ethylen die Epoxidation von Ethylen zu verstehen ist.

Fir die Herstellung von Ethylenoxid sind verschiedene Herstellverfahren bekannt und
beschrieben. So findet die technische Ethylenoxidherstellung durch Gasphasenepoxi-
dation von Ethylen mit molekularem Sauerstoff Ublicherweise in aulengekuhlten Rohr-
bindelreaktoren mit Rohrdurchmessern von 20 bis 50 mm als auch Reaktoren mit lo-
ser Katalysatorschittung und Kihilrohren, beispielsweise die Reaktoren geman

DE-A 34 14 717, EP-A 82 609 und EP-A 339 748, statt. Dabei wird etwa 10 - 20 % des
in den Reaktor eingespeisten Ethylens zu Ethylenoxid und dem unerwlnschten Ne-
benprodukt Kohlendioxid umgesetzt. Ublicherweise werden die nicht umgesetzten
Edukte in einem Kreisgas zurtckgefuhrt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry; 5th Ed.; Vol. A10; S. 117-135, 123-125; VCH Verlagsgesellschaft; Wein-
heim 1987).

In der US 2006/0036106 wird die Herstellung von Ethylenoxid durch Umsetzung in
einem Mikrokanalreaktor beschrieben. Generell kann diese Verfahrensweise vorteilhaft
sein, so ist z.B. eine verbesserte Warmeabfuhr sowie ein intensivierter Kontakt der
Eduktmolekile (Ethylen und Sauerstoffquelle) méglich.

Die bekannten Herstellverfahren von Ethylenoxid in einem Mikrokanalreaktor erweisen
sich jedoch in der Praxis als verfahrenstechnisch aufwandig bei dem Ziel, eine hohe
Effektivitat zu erreichen. Fir die Gewahrleistung hoher Raum-Zeit-Ausbeuten sind rela-
tiv hohe Reaktionstemperaturen erforderlich, was sich jedoch nachteilig auf die Selekti-
vitat hinsichtlich des Ethylenoxids auswirken konnte. In der EP 266015, Seite 11, Ta-
belle 2 wird beispielsweise fir den Temperaturbereich des Katalysators 180 — 325°C
offenbart. Bei hohen Reaktionstemperaturen besteht in konventionellen Reaktoren zu-
dem die Gefahr, dass die produzierte Reaktionswarme nicht in ausreichendem Malie
abgeflihrt werden kann. Als Folge kann es zum Durchgehen des Reaktors kommen.
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Es stellte sich somit die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Ethy-
lenoxid in einem Mikrokanalreaktor zu finden, welches die genannten Nachteile ver-
meidet und das eine verfahrenstechnisch einfache und effektive Herstellung von Ethy-
lenoxid ermoglicht.

Demgemal wurde ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid in einem Mikrokanal-
reaktor gefunden, wobei man einen Ethylen enthaltenden Stoffstrom und einen Sauer-
stoff oder eine Sauerstoffquelle enthaltenden Stoffstrom dem Mikrokanalreaktor zuleitet
und in dem den Katalysator enthaltenden Mikrokanalreaktor die Umsetzung zu Ethy-
lenoxid erfolgt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man dem Mikrokanalreaktor
Alkylhalogenide in einer Konzentration von insgesamt 0,3 bis 50 Volumen ppm, bezo-
gen auf den Gesamtvolumenstrom aller in den Reaktor eingeleiteten Stoffstrome konti-
nuierlich zuleitet.

In einer alternativen Ausgestaltung wurde ein Verfahren zur Herstellung von Ethylen-
oxid in einem Mikrokanalreaktor gefunden, wobei man einen Ethylen enthaltenden
Stoffstrom und einen Sauerstoff oder eine Sauerstoffquelle enthaltenden Stoffstrom
dem Mikrokanalreaktor zuleitet und in dem den Katalysator enthaltenden Mikrokanal-
reaktor die Umsetzung zu Ethylenoxid erfolgt, welches dadurch gekennzeichnet ist,
dass man dem Mikrokanalreaktor stickstoffhaltige Verbindungen in einer Konzentration
von insgesamt 0,3 bis 50 Volumen ppm, bezogen auf den Gesamtvolumenstrom aller
in den Reaktor eingeleiteten Stoffstrome kontinuierlich zuleitet.

Unter dem Gesamtvolumenstrom, auf den sich hierbei die erfindungsgemafen Kon-
zentrationen von Alkylhalogeniden bzw. stickstoffhaltigen Verbindungen beziehen, ist
hier der Gesamtvolumenstrom aller in den Reaktor eingeleiteten Stoffstréme zu verste-
hen, insbesondere O, Ethylen sowie ggf. enthaltene Inertgaskomponenten, z.B. N,
Methan, und ggf. weiterer vorhandener Verunreinigungen wie z.B. CO», CO, Ar und
H-0.

Der Anteil des gegebenenfalls vorhandenen CO, im dem Mikrokanalreaktor zugefihr-
ten Gesamtstoffstrom ist geeigneterweise gering zu halten. Es wurde gefunden, dass
eine CO2 Konzentration von weniger als 2 Vol.-%, insbesondere weniger als 1 Vol.-%
im Mikrokanalreaktor besonders vorteilhaft ist fiir die Effektivitadt des erfindungsgema-
Ren Herstellverfahrens von Ethylenoxid durch Oxidation von Ethylen.

In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kénnen auch
sowohl Alkylhalogenide als auch stickstoffhaltige Verbindungen zugefiihrt werden, die
Gesamtkonzentration dieser beiden zusatzlich zugeflgten Stoffstrome betragt hierbei
0,6 — 100 Volumen ppm bezogen auf den Gesamtvolumenstrom aller in den Reaktor
eingeleiteten Stoffstrome, wobei der Anteil an Alkylhalogeniden bevorzugt etwa zwi-
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schen 0,1 und 1, besonders bevorzugt zwischen 0,3 und 1 bezogen auf die beiden
zugeflhrten Stoffstrome liegt.

Durch die gezielte, kontinuierliche Zugabe von Alkylhalogeniden und/oder stickstoffhal-
tigen Verbindungen in dem erfindungsgemafiien Konzentrationsbereich wird die Selek-
tivitdt des Katalysators nachhaltig verbessert. Durch die erfindungsgemafie Einspei-
sung von Alkylhalogeniden und/oder stickstoffhaltigen Verbindungen wird die Bildung
von CO:z durch Totaloxidation des Ethylens vermindert. Hierdurch wird vorteilhafterwei-
se eine Steigerung der Selektivitdt von 0,1 — 10 % im Vergleich zu einem Verfahren zur
Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid im Mikrokanalreaktor ohne Einspeisung von Al-
kylhalogeniden und/oder stickstoffhaltigen Verbindungen erzielt. Auch die Aktivitat des
Katalysators kann durch die Einspeisung beeinflusst bzw. eingestellt werden, da es zur
Ausbildung einer fir die Oxidation von Ethylen ginstigen Katalysatorphase kommen
kann.

Die erfindungsgemalie, gezielte kontinuierliche Zufiihrung dieser Stoffe in dem bean-
spruchten Konzentrationsbereich zur Verbesserung des Herstellverfahrens wurde von
dem Fachmann bei einem Herstellprozess in einem Mikrokanalreaktor nicht in Erwa-
gung gezogen.

In der US 2006/0036106 findet sich lediglich ein allgemeiner, knapper Hinweis, dass
der Zulaufstrom ein Alkylhalogenid enthalten konne (Seite 4, Absatz 0066). Hinsichtlich
der positiven Wirkungen, welche sich bei der Verwendung im erfindungsgemalien
Konzentrationsbereich im Zuge einer gezielten, kontinuierlichen Zufiihrung ergeben
konnen, findet der Fachmann keinerlei Hinweise.

In der EP 266015, Seite 11, Tabelle 2 wird offenbart, 0,3 bis 20 Volumen ppm eines
Alkylhalogenids als Reaktionsmoderator einzuspeisen. Als Beispiele sind in

EP 266015, Seite 11, Zeile 3 1,2-Dichlorethan, Vinylchlorid oder chlorierte Polyphenyl-
Verbindungen genannt.

Der erfindungsgemafie Konzentrationsbereich erweist sich bei dem Herstellprozess fur
Ethylenoxid in einem Mikrokanalreaktor als besonders vorteilhaft. Im Fall geringerer
Konzentrationen kommt es zu einer vermehrten Bildung von CO, durch Totaloxidation
des Ethylens, welche ggf. die Selektivitat stark vermindert. Auch die Aktivitat des Kata-
lysators kann negativ beeinflusst werden, da es nicht oder nur verzdgert zur Ausbil-
dung der Aktivphase kommt. Im Fall héherer Konzentrationen kann es zu einer Anrei-
cherung der Alkylhalogenide am Katalysator durch z.B. Uberdosierung kommen, wel-
che zu einer verminderten Katalysatoraktivitdt und oder Selektivitat bis hin zu einer
Katalysatorvergiftung fihren.
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Die sich fur das erfindungsgemafie Verfahren besonders empfehlende Konzentration
an Alkylhalogenid und/oder stickstoffhaltiger Verbindung hangt von den konkreten Be-
dingungen ab. So hangt der erfindungsgemaf zuzufihrende Stoffstrom an Alkylhalo-
geniden bzw. stickstoffhaltigen Verbindungen von der Temperatur, Zusammensetzung
des Feedgases, Art der verwendeten Katalysatoren und der molekularen Struktur des
Alkylhalogenids bzw. der stickstoffhaltigen Verbindung ab.

Fir die Durchfihrung des erfindungsgemafien Verfahrens eignen sich allgemein be-
kannte Mikrokanalreaktoren. Im Gegensatz zu konventionellen Reaktionsapparaten,
z.B. Rohr(blndel)- oder Wirbelbett-Reaktoren, bieten Mikrokanalreaktoren aufgrund
der sehr kleinen Abmessungen der Reaktionskanale (Dimension in mindestens einer
Raumrichtung < 3 mm, bevorzugt 1 mm) eine inhdrente Sicherheit, d.h. eine Ausbrei-
tung von Flammen bzw. Explosionen ist nicht méglich (Unterschreiten des minimalen
Quenchdurchmessers). Fir die Prozessfihrung bedeutet dies eine gréere Freiheit
hinsichtlich der Wahl des Verhaltnisses Organik / Sauerstoff bzw. Luft, da Explosions-
grenzen innerhalb des Reaktors nicht berticksichtigt bzw. nicht eingehalten werden
mussen. Eine Reaktorauslegung auf maximale Explosionsdriicke entfallt. Weiterhin
fuhren kurze Diffusionswege innerhalb der Mikrostrukturen zu stark verbesserten Stoff-
und Warmetibergangen, die um ein Vielfaches lUber jenen von herkbmmlichen Reakti-
onsapparaten liegen kénnen. Entsprechend entfallen weitgehend Transportlimitierun-
gen, die haufig in konventionellen Rohrblndelreaktoren auftreten. Darlber hinaus er-
moglicht das hohe Warmeabfuhrpotenzial von Mikrokanal-Reaktoren eine prazisere
Temperaturkontrolle, so dass z.B. die Ausbildung von Hot-spots unterdriickt und eine
Fahrweise mit einem optimal gewahlten axialen Temperaturprofil ermdglicht werden
kann. Das Durchgehen des Reaktors wird wirkungsvoll unterbunden.

Umfangreiche Beschreibungen zur Gestaltung von Mikrokanalreaktoren, welche sich
hinsichtlich ihres grundsatzlichen Aufbaus fir die Durchfiihrung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens eignen, finden sich beispielsweise in der US 2006/0036106 A1 sowie
in der WO 02/18042 A1, worauf hiermit Bezug genommen wird.

Unter Mikrokanalreaktoren bzw. Mikroreaktoren, werden allgemein Reaktoren verstan-
den, deren charakteristischen Abmessungen der Reaktionskanaéle, d.h. die Abmessun-
gen in zumindest einer Raumrichtung, z.B. Héhe oder Breite bzw. Durchmesser, im
Bereich von einigen Mikrometern bis wenigen Millimetern, bevorzugt < 3 mm liegen.

Auch in grofdtechnischen Anwendungen bleiben die charakteristischen Abmessungen
des Reaktionsraumes erhalten. Die Kapazitatserweiterung erfolgt durch Numbering-up,
so dass kosten- und zeitintensives Scale-up entfallt. Die Gréfie einer Produktionsanla-
ge ist somit flexibel und kann bedarfsgerecht und kostenglinstig angepasst werden.
Zur Einbringung von Katalysatoren in Mikrokanale gibt es unterschiedliche Konzepte
(Wandbeschichtungen mit Aktivmaterialen, Mikro-Festbetten, Metallfolien, usw.).
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Aufgrund der genannten Mikroeffekte eignen sich Mikrokanalreaktoren prinzipiell fir
Reaktionen mit schneller Kinetik (Aufhebung von Diffusionlimitierungen), starker War-
metdnung (bessere Temperaturkontrolle) und explosionsgefahrlichen Stoffen (Durch-
gehreaktionen bzw. Explosionen nicht moglich). Ggf. ist durch Einsatz von Mikrokanal-
reaktoren eine Prozessintensivierung (héhere Raum-Zeit-Ausbeuten, Produktausbeu-
ten, Selektivitdten) moglich. Dadurch kdnnen sowohl Investitionskosten (kleinere, kom-
paktere Apparate) als auch variable Kosten (Rohstoffkosten) reduziert werden.

Durch die erfindungsgemalie Ausgestaltung des Herstellverfahrens von Ethylenoxid
unter Verwendung von Mikrokanalreaktoren kann vorteilhafterweise eine Prozessinten-
sivierung erzielt werden. Diese flhrt u.a. zu einer erhdhten Produktivitat des Katalysa-
tors, d.h. im Mikrokanalreaktor wird im Vergleich zu konventionellen Rohrreaktoren bei
einer definierten Temperatur mit dem gleichen Katalysator eine erhdhte Raum-Zeit-
Ausbeute erzielt.

Es wurde gefunden, dass sich bei der Herstellung von Ethylenoxid unter vergleichba-
ren Prozessbedingungen im Falle der Verwendung eines Mikrokanalreaktors eine im
Vergleich zu konventionellen Rohrreaktoren auf bis zu 50 Volumen ppm erhéhte Alkyl-
halogenid-Konzentration besonders vorteilhaft auf die Selektivitat und Aktivitat des Ka-
talysators auswirkt. Hier wird vorteilhafterweise eine Steigerung der Selektivitat von 0,1
-5 % im Vergleich zu einem Verfahren zur Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid im
Mikrokanalreaktor ohne erhohte Einspeisung von Alkylhalogeniden erzielt.

Als Alkylhalogenide werden dabei im Mikrokanalreaktor bevorzugt Vinylchlorid, Ethyl-
chlorid, Ethylendichlorid oder Gemische davon als Reaktionsmoderatoren eingespeist.
Besonders bevorzugt ist hierbei Ethylchlorid.

Gegebenenfalls ist auch eine Erhéhung der Alkylhalogenid-Konzentration im Betrieb
zur Performanceoptimierung sinnvoll.

Eine zu den Alkylhalogeniden zusatzliche Einspeisung von 0,3 — 50 Volumen ppm
stickstoffhaltiger Verbindungen wirkt sich dartiber hinaus positiv auf die Katalysatorper-
formance im Mikrokanalreaktor aus. Bevorzugte Stickstoffverbindungen sind NHs, NO,
NO,, N2O, N2O3, N2Os, organische Nitroverbindungen wie z.B. Nitromethan, Nitroethan,
1- oder 2-Nitropropan. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von NO. Die Einspeisung
von stickstoffhaltigen Verbindungen erfolgt insbesondere in Kombination mit einer Nit-
rat- oder Nitrit-Promotierung, z.B. Alkalimetallnitrat-Promotierung, bevorzugt KNOs, der
katalytisch aktiven Masse.

Es kann sich auch empfehlen, erfindungsgemaf nur eine stickstoffhaltige Verbindung
in einer Konzentration von insgesamt 0,3 bis 50 Volumen ppm, bezogen auf den Ge-
samtvolumenstrom aller in den Reaktor eingeleiteten Edukte insbesondere O,, Ethylen
sowie ggf. Inertgaskomponenten, z.B. N2, Methan, und ggf. weiterer (im Kreisgas) vor-
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handener Verunreinigungen wie z.B. CO,, CO, Ar und H-O, beizufiigen. Auch hier wird
vorteilhafterweise eine Steigerung der Selektivitat von 0,1 — 5 % im Vergleich zu einem
Verfahren zur Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid im Mikrokanalreaktor ohne Ein-
speisung stickstoffhaltiger Verbindung erzielt.

Obwohl im Feedgas Methan als Inertgas eingesetzt werden kann, unterdriicken im
Feed befindliche héhere Alkane wie z.B. Ethan, Propan, Butane und noch héhere Al-
kane die positive Wirkung der eingespeisten Alkylhalogenide. Die Konzentration der
Summe an héheren Alkanen im Feed ist deshalb bevorzugt kleiner 5 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt kleiner 1 Vol.-%. Insbesondere bevorzugt ist eine Konzentration der
Summe an héheren Alkanen im Feed kleiner 500 Volumen ppm. Unter ,h6heren Alka-
nen“ sind in diesem Zusammenhang alle gesattigten Kohlenwasserstoffe zu verstehen,
deren Summenformel entsprechend der Formel C,Rzn+2 mit R = H, wobei n > 2 ist.
Durch die Reduzierung des Gehalts an hdheren Alkanen kann somit das erfindungs-
gemale Verfahren in seiner Effektivitdt weiter gesteigert werden.

Auch im Falle einer geringeren Zufuhr von Alkylhalogeniden oder gar keiner Zugabe
von Alkylhalogeniden erweist sich die Verringerung des Gehalts an hoheren Alkanen
im Feed als vorteilhaft.

Die erfindungsgemalie Performancesteigerung der EO-Katalysatoren durch Einspei-
sung von Alkylhalogeniden und/oder Stickstoffverbindungen bedarf einer genauen,
kontinuierlichen Dosierung. Ublicherweise erfolgt die Dosierung durch Einspeisung der
Alkylhalogenide und/oder der Stickstoffverbindungen durch das Eingangsgas am Re-
aktoreingang. Unter Reaktionsbedingungen kann es jedoch zur Zersetzung bzw. Oxi-
dation der Alkylhalogenide und/oder der Stickstoffverbindungen kommen, so dass die
effektive Konzentration der dosierten Alkylhalogenide und/oder der Stickstoffverbin-
dungen Uber die Reaktorlédnge variieren kann. Dariber hinaus kann es zu einer Anrei-
cherung der Alkylhalogenide und/oder der Stickstoffverbindungen am Katalysator
durch z.B. Uberdosierung durch zu hohe Eingangskonzentration, kommen, welche zu
einer verminderten Katalysatorleistung fuhren kann. Die optimale Konzentration der
eingespeisten Alkylhalogenide und/oder Stickstoffverbindungen Gber die gesamte Re-
aktorlange ist dann ggf. nicht mehr gewahrleistet.

In einer besonders vorteilhaften Ausfliihrungsform werden deshalb die Alkylhalogenide
bzw. die Alkylhalogenide und/oder die Stickstoffverbindungen gestuft Gber die Reaktor-
lange in den Reaktionsraum geleitet. Durch diese spezielle Ausfihrungsform ist eine
sehr genaue, abschnittsweise Dosierung der Alkylhalogenide und/oder der Stickstoff-
verbindungen méglich. Somit kann ein flr den/die Katalysator(en) und/oder Betriebs-
punkt(e) glinstiges Konzentrationsprofil Gber die Reaktorlange (Konzentration fallend,
konstant oder ansteigend) eingestellt und eine nochmals verbesserte Performance der
EO-Katalysatoren erzielt werden.
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Die gestufte Zugabe kann man beispielsweise dadurch gewahrleisten, dass man die
Gesamtmenge an zu dosierenden Alkylhalogeniden und/oder der Stickstoffverbindun-
gen in gleich oder unterschiedlich grof3e Teilstrome aufteilt, wobei ein Teilstrom Uber
das Eingangsgas in den Reaktoreingang dosiert wird und zumindest ein weiterer Teil-
strom an einer Dosierungsstelle oder bei mehr als zwei Teilstrbmen mehreren Dosie-
rungsstellen nach dem Reaktoreingang in den Reaktor zudosiert wird. Die Anordnung
der Dosierungsstellen fir die Teilstrome nach dem Reaktoreingang wird vorteilhaft so
entlang der Reaktorldnge durchgefihrt, dass liber die gesamte Katalysatormasse eine
optimale Katalysatorperformance, d.h. insbesondere eine maximale Selektivitat erzielt
wird.

Beispielsweise kann der Gesamtstrom in vier Teilstrome geteilt werden, wobei die Re-
aktorlange Lr in vier Abschnitte z.B. der Lange Lr/4 geteilt wird. Der erste Teilstrom
wird Uber den Reaktoreingang in den ersten Reaktorabschnitt dosiert. Die weiteren drei
Teilstrébme werden dann in die, dem ersten Reaktorabschnitt folgenden, drei Reaktor-
abschnitte nach einer Reaktorlange von Lr/4 bzw. 2*Lr/4 bzw. 3*Lr/4 zudosiert.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die
erfindungsgemalie exotherme Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid im Mikrokanalre-
aktor mit einer endothermen Reaktion gekoppelt, um die bei der EO-Synthese freiwer-
dende Warme nutzen bzw. abfiihren zu kénnen. Unter Kopplung ist in diesem Zusam-
menhang eine thermische Kopplung zu verstehen. Hierbei finden sowohl die exother-
me Reaktion zur Herstellung des Ethylenoxids als auch die thermisch gekoppelte en-
dotherme Reaktion im Mikrokanalreaktor bevorzugt in benachbarten Reaktionskanalen
statt. Dadurch, dass diese beiden Reaktionen innerhalb des Mikrokanalreaktors in ggf.
benachbarten Reaktionskanalen stattfinden, wird ein guter Warmeaustausch Uber die
Wande der Reaktionskanale gewahrleistet, wodurch die Effektivitdt des Gesamtverfah-
rens weiter verbessert wird. Die konkrete Ausgestaltung solcher Reaktionskanale fir
die Kopplung von exothermer und endothermer Reaktion in einem Mikrokanalreaktor
ist dem Fachmann bekannt. Hinweise dazu finden sich beispielsweise in der

US 2006/0036106 A1, Seite 16, Absatz 143. Darin wird offenbart, dass man zur War-
meabfuhr der exothermen Ethylenepoxidation zu Ethylenoxid entweder ein geeignetes
und allgemein bekanntes Warmetrdgermedium einsetzen kann oder die Reaktion mit
endothermen Reaktionen thermisch koppelt. Als Beispiele werden Steam-Reforming-
Reaktionen und Dehydrierungs-Reaktion im Allgemeinen genannt. Bevorzugt wird die
thermische Kopplung durch eine Reformierungsreaktion eines Alkohols erreicht, da
diese Reaktion im gleichen Temperatur-Bereich ablauft wie die Herstellung von Ethy-
lenoxid. Das Produkt aus der Reformierungsreaktion umfasst jedoch H> und CO, diese
Stoffe kdnnen so aber nicht im Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid genutzt wer-
den.
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Weiterhin wird in der US 2006/0036106 A1, Seite 4, Absatz 68, vorgeschlagen, der
Ethylenoxid-Herstellung im Mikrokanalreaktor eine oxidative Dehydrierung von Ethan
vorzuschalten (,upstream®), wobei das so gebildete Ethylen zusammen mit einer Sau-
erstoffquelle Uber den EQ-Katalysator geleitet werden kann um Ethylenoxid zu erhal-
ten. Diese erwahnte, vorgeschaltete Reaktion erweist sich jedoch im Zuge der Ver-
wendungsmoglichkeit mit der erfindungsgemafien Herstellung von Ethylenoxid als
nachteilig. So kann zwar grundsatzlich das bei der oxidativen Dehydrierung von Ethan
gewonnene Ethylen als Einsatzstoff fur die Herstellung von Ethylenoxid eingesetzt
werden, das ggf. hierbei jedoch noch enthaltene Ethan verschlechtert wie bereits vor-
stehend geschildert die positive Wirkung der eingespeisten Alkylhalogenide betracht-
lich. Es ist somit ein zusatzlicher Reinigungsschritt nach der oxidativen Dehydrierung
von Ethan erforderlich.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die
exotherme Herstellung von Ethylenoxid mit der endothermen Reaktion der Dehydrati-
sierung von Ethanol thermisch in der vorstehend geschilderten Weise gekoppelt. Dies
erweist sich als besonders vorteilhaft, da hierbei als Produkt Ethylen mit sehr hohen
Ausbeuten erhalten werden kann. Weiter von Vorteil ist, dass das gebildete Ethylen der
Ethylenoxid-Synthese zugefuhrt werden kann. Bevorzugt wird das gebildete Ethylen
nach Abtrennung durch z.B. Kondensation des bei der Dehydratisierung entstandenen
Wassers und/oder anderer entstandener Produkte der Ethylenoxid-Synthese zugeflhrt.

Allgemein kann Ethylen durch Steam-Cracking von Ol bzw. Naphtha oder durch
Steam-Cracking von Ethan hergestellt werden. Ethylen kann auch durch katalytische,
oxidative oder autotherme Dehydrierung von Ethan dargestellt werden. Weitere Verfah-
ren zur Herstellung von Ethylen sind die oxidative Kopplung von Methan oder Metathe-
se-Reaktionen héhere Olefine wie z.B. Propen. Wesentlicher Nachteil aller dieser Ver-
fahren ist die Abhéngigkeit von fossilen Rohstoffen wie z.B. Ol und Erdgas.

Neben den genannten Verfahren kann Ethylen jedoch auch durch katalytische De-
hydratisierung von Ethanol dargestellt werden. Die katalytischen Dehydratisierung von
Ethanol ist eine endotherm verlaufende Reaktion. Als Katalysatoren kénnen oxidische
Katalysatoren (z.B. Al,Os3, ZrO; (Bull. Soc. Chem. Jpn. 1975, 48, 3377), Salze (Sulfate
(J. Catal. 1971, 22, 23), Phosphate (Kinet. Katal. 1964, 5, 347), (Hetero)polyphosphor-
sauren (Chem. Lett. 1981, 391.; Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev. 1981, 20, 734.

(S: 297 %, Y: >90 %, T: <300°C), lonenaustauscher-Harze oder getrégerte Mineralsau-
ren im Temperaturbereich bis 400°C eingesetzt werden. Besonders bevorzugte Kataly-
satoren fur die Dehydratisierung von Ethanol sind Zeolithe die im Temperaturbereich
von 200 - 300°C eingesetzt werden kénnen (z.B. ZSM-5 (J. Catal. 1978, 53, 40), Se-
lektivitat: 98 %, Umsatz: 100 %).
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Die Synthese von EO an Silberkatalysatoren findet Ublicherweise im Temperaturbe-
reich von 200 — 300°C statt. Es ist deshalb eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung
des erfindungsgemalien Verfahrens, die exotherme Synthese von Ethylenoxid aus
Ethylen im Mikrokanalreaktor mit einer endothermen, katalytischen Dehydratisierung
von Ethanol zu Ethylen zu koppeln. Hierbei ist unter ,koppeln® wiederum die vorste-
hend erlduterte thermische Kopplung in bevorzugt benachbarten Mikrokanélen zu ver-
stehen.

Es kann sich auch allgemein im Falle der Herstellung von Ethylenoxid in einem Mikro-
kanalreaktor ohne die erfindungsgemalie, kontinuierliche Zugabe von Alkylhalogeniden
bzw. stickstoffhaltigen Verbindungen als vorteilhaft erweisen, die exotherme Oxidati-
onsreaktion von Ethylen zu Ethylenoxid mit einer endothermen Reaktion zu koppeln.

Als Katalysatoren kdnnen in Mikrokanalreaktoren alle zur Herstellung von Ethylenoxid
aus Ethylen und Sauerstoff allgemein geeigneten silberhaltigen Katalysatoren, ggf. mit
einem geeigneten Tragermaterial, verwendet werden. Als Beispiele flr allgemein (bli-
che und fiir unser Verfahren geeignete, mit Promotoren dotierte Silberkatalysatoren,
koénnen z.B. die Silberkatalysatoren von DE-A 23 00 512, DE-A 25 21 906,

EP-A 14 457, DE-A 24 54 972, EP-A 172 565, EP-A 357 293, EP-A 11 356,

EP A 85 237, DE-A 25 60 684, DE-A 27 53 359 und EP 266015 genannt werden.

Als Promotoren fur EO-Katalysatoren sind besonders geeignet die Elemente Stickstoff,
Schwefel, Phosphor, Bor, Fluor, Gruppe IA-Metalle, Gruppe llA-Metalle, Rhenium, Mo-
lybdan, Wolfram, Chrom, Nickel, Kupfer, Platin, Palladium, Titan, Hafnium, Zirkonium,
Vanadium, Thallium, Thorium, Tantal, Niob, Gallium, Indium, Zinn und Germanium
sowie Gemische hiervon.

Zur besseren Veranschaulichung, was fir Katalysatoren im erfindungsgemafen Ver-
fahren eingesetzt werden kdnnen, seien beispielhaft Silberkatalysatoren mit einem
Silbergehalt von 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 6 bis 30 Gew.%, bezogen auf die
Gesamtkatalysatormasse, einem Gehalt an den leichten Alkalimetallen Lithium
und/oder Natrium von 1 bis 5000 Gew.-ppm, einem Gehalt an den schweren Alkalime-
tallen Rubidium und/oder Casium von 1 bis 5000 Gew.-ppm, einem Gehalt an Wolfram
von 1 bis 5000 Gew.-ppm, einem Gehalt an Molybdan von 1 bis 3000 Gew.-ppm
und/oder einem Gehalt an Rhenium von 1 bis 10 000 Gew.-ppm sowie einem Gehalt
an Schwefel und/oder Phosphor und/oder Bor von 1 bis 3000 Gew.-ppm, bezogen auf
die Gesamtkatalysatormasse genannt.

Als Tragermaterial kann prinzipiell jeder porése Werkstoff, der unter den Bedingungen
der Ethylenoxidsynthese stabil ist, beispielsweise Aktivkohle, Aluminiumoxide, Titan-,
Zirkonium- oder Siliciumdioxide oder andere keramische Massen oder entsprechende
Mischungen eingesetzt werden.
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Ebenso kann Silber in Form von z.B. einer Folie oder eines Netzes oder Filzes als Ka-
talysator im Mikrokanalreaktor eingesetzt werden.

Das erfindungsgemalfie Verfahren bietet eine effektive und verfahrenstechnisch einfa-
che Art der Herstellung von Ethylenoxid in einem Mikrokanalreaktor. Durch die geziel-
te, kontinuierliche Zugabe von Alkylhalogeniden und/oder stickstoffhaltigen Verbindun-
gen in dem beanspruchten Bereich wird eine besonders hohe Steigerung der Effektivi-
tat erzielt. Diese Vorteile werden im Falle einer gestuften Zugabe noch gesteigert.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid in einem Mikrokanalreaktor, wobei
man einen Ethylen enthaltenden Stoffstrom und einen Sauerstoff oder eine Sau-
erstoffquelle enthaltenden Stoffstrom dem Mikrokanalreaktor zuleitet und in dem
den Katalysator enthaltenden Mikrokanalreaktor die Umsetzung zu Ethylenoxid
erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Mikrokanalreaktor Alkylhaloge-
nide in einer Konzentration von 0,3 bis 50 Volumen ppm bezogen auf den Ge-
samtvolumenstrom aller in den Reaktor eingeleiteten Stoffstrome kontinuierlich
zuleitet.

Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid in einem Mikrokanalreaktor, wobei
man einen Ethylen enthaltenden Stoffstrom und einen Sauerstoff oder eine Sau-
erstoffquelle enthaltenden Stoffstrom dem Mikrokanalreaktor zuleitet und in dem
den Katalysator enthaltenden Mikrokanalreaktor die Umsetzung zu Ethylenoxid
erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Mikrokanalreaktor stickstoffhal-
tige Verbindungen in einer Konzentration von 0,3 bis 50 Volumen ppm bezogen
auf den Gesamtvolumenstrom aller in den Reaktor eingeleiteten Stoffstrome kon-
tinuierlich zuleitet.

Verfahren zur Herstellung von Ethylenoxid in einem Mikrokanalreaktor, wobei
man einen Ethylen enthaltenden Stoffstrom und einen Sauerstoff oder eine Sau-
erstoffquelle enthaltenden Stoffstrom dem Mikrokanalreaktor zuleitet und in dem
den Katalysator enthaltenden Mikrokanalreaktor die Umsetzung zu Ethylenoxid
erfolgt, dadurch gekennzeichnet, dass man dem Mikrokanalreaktor Alkylhaloge-
nide und stickstoffhaltige Verbindungen in einer Konzentration von je 0,3 bis

50 Volumen ppm bezogen auf den Gesamtvolumenstrom aller in den Reaktor
eingeleiteten Stoffstréme kontinuierlich zuleitet.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Al-
kylhalogenide und/oder stickstoffhaltigen Verbindungen gestuft zuleitet.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die in

den Mikrokanalreaktor eintretenden Stoffstrome in ihrem Gehalt an héheren Al-
kanen vor ihrem Eintritt in den Mikrokanalreaktor auf einen Gehalt unter 5 Volu-
menprozent abreichert.

Verfahren nach Anspriichen 1 oder 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Alkylhalogenid Ethylchlorid zuleitet.

Verfahren nach Anspriichen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als
stickstoffhaltige Verbindung NO zuleitet.
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Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Herstellung des Ethylenoxids mit einer endothermen Reaktion koppelt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als endotherme
Reaktion eine katalytische Dehydratisierung von Ethanol zu Ethylen koppelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
auf Silber basierende Katalysator Silber und zumindest ein weiteres Element
oder Verbindung hiervon, welches weitere Elemente von der aus Stickstoff,
Schwefel, Phosphor, Bor, Fluor, Gruppe |IA-Metallen, Gruppe llA-Metallen, Rhe-
nium, Molybdan, Wolfram, Chrom, Nickel, Kupfer, Platin, Palladium, Titan, Hafni-
um, Zirkonium, Vanadium, Thallium, Thorium, Tantal, Niob, Gallium, Indium, Zinn
und Germanium und Gemischen hiervon bestehenden Gruppe ausgewahlt ist,
auf einem Tréager, insbesondere einem o-Aluminiumoxidtrager, oder aufgebracht
auf den Mikrokanal-Wanden oder einer auf den Mikrokanal-Wéanden befindlichen
Zwischenschicht aus einem oxidischen Material, insbesondere a-Aluminiumoxid
umfasst.

Verfahren nach Anspruch 10, worin der auf Silber basierende Katalysator Silber,
Rhenium oder eine Verbindung hiervon und zumindest ein weiteres Element
oder eine Verbindung hiervon, welches weitere Elemente von der aus Stickstoff,
Schwefel, Phosphor, Bor, Fluor, Gruppe IA-Metallen, Gruppe lIA-Metallen, Mo-
lybdan, Wolfram, Chrom, Nickel, Kupfer, Platin, Palladium, Titan, Hafnium, Zir-
konium, Vanadium, Thallium, Thorium, Tantal, Niob, Gallium, Indium, Zinn und
Germanium und Gemischen hiervon bestehenden Gruppe ausgewahilt ist, und
wahlweise einen Rhenium-Co-Promotor, welcher unter einem oder mehreren
von Schwefel, Phosphor, Bor oder einer Verbindung hiervon ausgewahlt sein
kann, auf einem Tragermaterial, insbesondere einem o-Aluminiumoxidtrager,
oder aufgebracht auf den Mikrokanal-Wanden oder einer auf den Mikrokanal-
Waénden befindlichen Zwischenschicht aus einem oxidischen Material, insbeson-
dere o-Aluminiumoxid umfasst.

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die
CO2-Konzentration im Gesamtvolumenstrom, welcher dem Mikrokanalreaktor
zugefiihrt wird, kleiner als 2 Volumen % einstellt.
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