CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

URAD PRO VYNALEZY

A OBIEVY

POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(22) Teihldsené 04 03 82
(21] (PV 1458-52)

(40) Zverejnené 13 01 84

(45) Vydans 1511 86

230865

(11)

(51) Int. C13
B 01 J 23/30
C 07 D 303/04

(B1)

(75}

Autor vynalezu

MACHO VENDELIN ing. DrSc., NOVAKY, DERER TIBOR ing.,
KISS GABRIEL RNDr. CSc., PRIEVIDZA, VANKO ANTON ing. CSc.,

PAR1IZANSKE, HLINS l1AK KAREL ing.,

KOPERNICKY IVAN ing. RNDr. CSc., HUBA FRANTISEK ing.,
BUCKO MILOS ing., ZA]ACIK ANTON ing., SNAJDR VACLAV ing.,
HARACH MILAN ing., STUCHLIK JIRI ing., BRATISLAVA

(54)

Spdsob reaktivacie katalyzatora oxiddcie etylénu na etylénoxid
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Reaktivacia katalyzatora na béaze striebra,
pripadne spolu s promoétormi a aktivatormi,
spravidla na nositoch sa robi tak, Ze sa na

katalyzator poOsobi

rozpa§tadlom (vodno-

-aceténovy alebo vodno-alkoholicky roztok)
a/alebo roztokom kyseliny oxdlovej. Rozpus-
tadlo sa spravidla v dalSom z katalyzatora
odstrani a katalyzdtor sa vystavi pdsobeniu
teploty 100 aZ 500 °C (150—350 °C]) v atmo-
sfére syntézneho alebo inertného plynu s
obsahom 10 aZ 100 % obj. oxidu uhli€itého.
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Vynélez sa tyka reaktivicie, resp. regene-
racie katalyzéatora oxid4cie etylénu na etylén-
oxid na bédze striebra, pripadne spolu s pro-
motorini a aktivdtormi pomocou fyzikalnych
a chemickych metdd, s vyuZitim dostupnych
chemikalii.

Znama je priprava strieborného katalyza-
tora oxidacie etylénu na etylénoxid imprez-
ndacion ¢-aluminy mlienanom striebornym
a spracovanim pri teplote 270 aZ 350 °C v
atmosfére obsahujicej viac ako 70 % obj.
oxidu uhlititého a 1 aZ 20 9% obj. kyslika
polas 7 aZ 10 h (USA pat. 3943 069, V. Brit.
pat. 1440 332). Vlastnd vyroba etylénoxidu
sa zasa uskutoCiiuje molekuldrnym kyslikom
alebo kyslik obsahujicim plynom na strie-
bornom katalyzédtore, prifom v reakénom
plyne okrem etylénu, etdnu, metdnu, kysli-
ka, dusika s argonom je okolo 5 % obj. oxi-
du uhli¢itého, resp. v hraniciach 1 az 9 %
obj. (NSR pat. 2505414, 2219748). Je to
vcelku pochopitelné, lebo vedlaj§im produk-
tom oxidédcie etylénu je oxid uhligity. Vy$si
obsah oxidu uhli¢itého v procese syntézy
zniZuje vyrobnost katalyzdtora. Avsak aj za
tychto podmienck dochddza k zniZeniu ako
celkovej kvality katalyzétora, tak aj jeho se-
lektivity. Strieborny katalyzdtor je zapotre-
by reaktivovat. Zndma reaktivdcia vodno-
-alkoholickymi roztokmi alkalickych kovov,
zv1a8¢ soli cézia a rubidia (V. Brit. patent
1578133, 1571123, USA pat. 4033 903, NSR
pat. 2611 856 a 2 636 680). Tieto spdsoby si
viak ako pri pasivécii katalyzatora zlideni-
nami siry, tak aj vyS3imi uhlovodikmi, ¢i
splodinami oxiddcie a kondenzécie vy3$ich
uhlovodikov madlo alebo vébec neaéinné. Vy-
razne UCinny je spdsob reaktivdcie alebo
regeneracie strieborného katalyzdtora oxi-
dacie etylénu na etylénoxid pdsobenim tep-
loty 150 aZ 500 °C v atmosfére syntézneho
plynu, spravidla v podstate s vyreagovanym
kyslikom a/alebo déinkom Kkorodujticej 14t-
Ky, pri€om navy3e sa mdZe impregnovat roz-
tokom soli promdtujicich prvkov (&s. autor-
ské osvedéenie €. 222335). Nevyderpava
v3ak v3etky moZnosti reaktivdcie priotrave-
ného katalyzédtora. A tak spdsob podla tohto
vyndlezu vyuZiva prednosti zndmych postu-
pov a rozSiruje ich o dalSie v zdvislosti od
$pecifického zniZenia aktivity a selektivity
strieborného katalyzdtora oxiddcie etylénu
na etylénoxid.

Podla tohto vyndlezu sa spOsob reaktiva-
cie katalyzatora oxiddcie etylénu na etylén-
oxid, na béze striebra, pripadne spolu s pro-
moétormi a aktivdtormi, spravidla na nosi-
Coch uskutodiiuje tak, Ze sa na katalyzator
pbsobi organickym rozptstadlom alebo zme-
sou organickych rozpustadiel s teplotou va-
ru do 150 °C, pri¢om rozpustadlom jednotli-
ve alebo v zmesi je alifaticky alkohol, ke-
tén, amin a pripadne voda a/alebo rozto-
kom Kkyseliny oxdlovej o koncentracii 0,05
az 10 % hmot., pritom sa v dalSom rozpus-
tadlo odderpa a zvy3ky rozpustadla sa od-
strdnia a/alebo katalyzdtor sa vystavi péso-

4

beniu teploty 100 aZ 500 °C a atmosfére syn-
tézneho alebo inertného plynu s obsahom
10 aZ 100 % obj. oxidu uhligitého.

Vyhodou spOsobu reaktivdcie katalyzéto-
ra podia tohto vyndlezu je moZnost usku-
tofnit ju nielen na vybranom katalyzdtore
z reaktora, ale aj priamo v katalytickom 16%-
ku reaktora, resp. v reazktorech oxidécie ety-
iénu na etylénoxid. Dalej tplnd prevadzkovd
bezpetnost postupov reaktivdcie a technicka
dostupnost chemikalii potrebnych na reak-
tivdciu. V neposlednom rade, vyhodou je
skuto€nos., Ze spdsob reaktivdcie moZno vy-
uZit na reaktivdciu prakticky vSetkych tech-
nickych komeréne dostupnych katalyzatorov
na bdze striebra na oxid4ciu etylénu na
etylénoxid v8etkymi zndmymi procesmi, teda
ako pre technoldégiu ,kyslikova“, tak aj
,vzduchovi®,

Ako rozpudtadlo prichddza do tvahy vo-
da, vodno-acet3novy roztok, vodno-alkoho-
licky roztok, pripadne samotny acetoén, me-
tyletylketon, samotny nizkomolekuldrny ali-
faticky alkohol, ako metanol, etanol, menej
vhodny, ale pouZitelny je tieZ propanol, izo-
propylalkohol, terc.-butylalkohol. Syntézny
plyn alebo ineriny plyn musi obsahovat mi-
nimdlne 10 % obj. oxidu vhligitého, prifom
ako primesi, ¢i dokonca komponent inert-
ného plynu mdZu byt okrem vSeobecne zna-
mych a technicky dostupnych inertnych ply-
nov, ako dusika, argéonu, hélia ap., tieZ oxid
uholnaty. Najvhodnej$i je vSak samotny oxid
uhli¢ity. VhodnejSie je, ¢i uZ samotny oxid
uhli¢ity alebo syntézny, resp. inertny plyn
s obsahom nad 10 % hmot. oxidu uhli¢itého
potas reaktivdcie vymenii. Tento spdsob re-
aktivdcie moZno uplatnit navySe po aktivacii
podla ¢s. autcrského osved&enia 222 335,
resp. po teplotnej aktivdcii podla uvedené-
ho vyndlezu a navy3e potom Kkatalyzator
dopovat zlu¢eninami alkalickych kovov. Pri
reaktivacii je nevhodnd vysSSia teplota ako
500 °C, najmé pri vysokod&innych typoch
katalyzdtorov, lebo dochddza uZ k aglome-
racii Castic striebra i sublimécii aktivatorov.

DalSie podrobnosti i vyhody spfsobu re-
aktivdcie podla tohto vynélezu st zrejmé z
prikladov.

Priklad 1

Do mikroreaktora testovacej aparatiry z
nehrdzavejicej ocele o vniitornom priemere
mikroreaktora 4 mm opatreného &idlom na
meranie teploty sa déd 0,4 g (0,35 cm3) &er-
stvého strieborného katalyzdtora zrnenia 0,5
aZ 0,63 mm obsahujiceho 10 % hmot. strieb-
ra na makropérovitom keramickom nosi¢i.
Na testovanie sa aplikuje objemové rychlost
plynov 1430 h-l. ZloZenie syntézneho plynu
je takéto (v % obj.): 7,3 kyslika, 3,6 oxidu
uhlicitého, 33,5 etylénu a zvySok tvori du-
sik s dal3imi inertami.

Aktivédcia katalyzdtora sa uskutofni po-
Cas 5 h v prtade syntézneho plynu pri tep-
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lote 280 °C. Potom s uvedenym syntéznym
plynom sa konverzia kyslika 40 % dosiahne
pri teplote 241 °C, pri€om selektivita na
etylénoxid dosahuje 52 %.

Podobny katalyzdtor exploatovany 4 roky
v prevadzkovom meradle sa tak dezaktivo-
val, ¢ podobnd vzorka 0,4 g (0,35 cm3) v
testovacej aparatire s tym istym syntéznym
plynom a objemovej rychlosti 1430 h~! do-
sahuje konverziu kyslika 40 % aZ pri tep-
lote 324 °C, priCom selektivita na etylén-
oxid dosahuje 37 %.

Tento katalyzéator s vyrazane zniZenou ak-
tivitou sa reaktivuje v laboratérnom mikro-
reaktore v prude oxidu uhliitého pri tep-
lote 340 °C pocCas 24 h. Potom sa zniZi tep-
lota mikroreaktora a katalyzatora a oxid
uhli¢ity sa vymeni za syntézny plyn, priCom
jeho objemové rychlost dosahuje 1430 h-L
Konverzia kyslika 40 % sa dosahuje pri tep-
lote 282 °C, pri¢om selektivita na etylénoxid
dosahuje 44 %.

Priklad 2

Reaktivacia takmer dezaktivovaného kata-
lyzdtora (Stvorro€nou exploataciou) Specifi-
kovaného v priklade 1 sa najskOr robi tep-
lotne v pride syntézneho plynu Specifikova-
ného v priklade 1 pri objemovej rychlosti
1500 h-! a teplote 340 °C podas 24 h. Do-
siahne sa tym zvy3enie aktivity a selekti-
vity katalyzatora tak, Ze konverzia kyslika
40 % sa dosiahne pri teplote 279 °C, pri¢om
selektivita na etylénoxid dosahuje 42 %. Po-
tom sa daldich 24 h katalyzator reaktivuje
pri teplote 340 °C v pride oxidu uhli€itého.
Dosiahne se dalSie zvySenie aktivity a se-
lektivity katalyzdtora tak, Ze po vymene oxi-
du uhli¢itého syntéznym plynom pri obje-
movej rychlosti 1500 h~! konverzia kyslika
40 % sa dosahuje pri teplote 274 °C, pri¢om
selektivita na etylénoxid stipne na 47 %.

Priklad 3

Na takmer dezaktivovany katalyzator Spe-
cifikovany v priklade 1 sa pOsobi vodno-
-aceténovym roztokom Kkyseliny oxdlovej
{obsah Kkyseliny oxalovej 1,3 % hmot.]) po-
tas 24 h pri teplote 25 °C. Po odstraneni
roztoku kyseliny oxdlovej sa katalyzator su-
§i potas 2 h pri teplote 120 °C a poCas 24 h
pri teplote 330 °C v prude syntézneho plynu,
ktorého zloZenie je Specifikované v priklade
1. Po tejto reaktivdcii konverzia Kkyslika
40 9% sa dosiahne pri teplote 288 °C a se-
lektivita na etylénoxid 56 %.

Priklad 4

Takmer dezaktivovany strieborny kataly-
zator $pecifikovany v priklade 1 v mnoZstve
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0,35 cm’ sa zmieSa s 20 cm3 acetdnu, ktory
sa nechd pobsobit pofas 24 h pri teplote
25 °C. Potom sa acetdn odstrani a e3te tri-
krat v polhodinovych intervaloch sa neché
pdsobit po 10 cm?® acetonu za mieSania. Po
odstraneni aceténu sa katalyzator su3i po-
Cas 2 h v su8iarni pri teplote 120 °C a potom
v reaktore pcfas 24 h pri teplote 315 a¥
335 °C za prietoku syniézneho plynu Ipeci-
fikovaného v priklade 1. Konverzia kyslika
40 % sa dosiahne pri teplote 314 °C, pri-
Com selektivita na etylénoxid dosahuje 44
percent.

Priklad 5

Reaktivacia takmer dezaktivovaného kata-
lyzatora, 3pecifikovaného v priklade 1, sa
vykond podobne ako v priklade 4, ale mies-
to acetdnu sa pouZije dietylamin. Po tejto
reaktivécii sa konverzia Kkyslika 40 % do-
siahne pri teplote 229 °C, pri¢om selektivi-
ta na etylénoxid dosahuje 42 %.

Priklad 6

Dezaktivovany katalyzédtor, Specifikovany
v priklade 1 sa reaktivuje najprv pocas 24 h
pri teplote 340 °C v prude syntézneho plynu,
ktorého zloZenie je Specifikované v prikla-
de 1 a v pride oxidu uhli¢itého pri teplote
340 °C polas 24 h. Po vychladnuti 0,7 cm3
katalyzdtora sa impregnuje S3tyrikrat po
1,4 cm?® vodno-aceténovym roztokom chlori-
du cézneho (177 mg CsCl v 28 cm’ vody
a 680 cm’ aceténu). Po odstréneni impreg-
natného roztoku sa katalyzdtor suSi 16 h
v suSiarni pri teplote 120 °C. Potom sa eSte
dosusi v reaktore pri teplote 330 °C podas
12 h. Po reaktivécii sa dosahuje konverzia
kyslika 40 % pri teplote 294 °C a selektivita
na etylénoxid 51 %.

Priklad 7

Reaktivdcia takmer dezaktivovaného ka-
talyzatora, Specifikovaného v priklade 1, sa
vykond podobne ako v priklade 4, ale mies-
to acetonu sa pouZije metanol. Po tejto re-
aktivacii sa pri teplote 305 °C dosiahne se-
lektivita na etylénoxid 50 % a konverzia
kyslika 40 %.

Priklad 8

Postupuje sa podobne ako v priklade 7,
len miesto metanolu ako rozpustadlo sa po-
uZije vodny roztok etanolu o konc. 76 %
hmot. Pri pouZiti takto reaktivovaného ka-
talyzatora pri teplote 301 °C sa dosahuje
konverzia kyslika na jeden priechod 40 %
a selektivita na etylénoxid 52 %.



230865

PREDMET VYNALEZU

1. SpoOsob reaktivacie katalyzédtora oxida-
cie etylénu na etylénoxid, na bdze striebra,
pripadne spolu s promdtormi a aktivatormi,
spravidla na nosiGoch, vyznacujici sa tym,
Ze sa na katalyzator p0dsobi organickym roz-
pistadlom alebo zmesou organickych roz-
puastadiel s teplotou varu do 150 °C, pri¢om
rozpistadlom jednotlive alebo v zmesi je
alifaticky alkohol, ket6n, amin a pripadne
voda a/alebo roztokom kyseliny oxdlovej o
koncentréacii 0,05 az 10 % hmot., priom sa

Severografia, n. p., zavod 7, Most

v dalSom rozpustadle odderpd a zvy3ky roz-
piSiadla sa odstrdnia a/alebo katalyzétor
sa vystavi pdsobeniu teploty 100 aZ 500 °C
a atmosiére syntézneho alebo inertného ply-
nu s obsahom 10 aZ 100 % obj. oxidu uhli-
gitého.

2. Spbsob reaktivdcie katalyzdtora podla
bodu 1, vyznafujici sa tym, Ze sa zvy3ky
rozpGsStadla odstrdnia odparenim a/alebo
prefukanim plynom, s vyhodou preftiikanim
plynom obsahujicim oxid uhliity.

Cepa 2,40 K&s
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