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Patentanspriiche:

1. Varfahren zur Aufarbeitung desaktivierter Kupferkatalysatoren, die neben Kupfer noch Zink,
Aluminium und gegebenenfalls auch Chromium enthalten, durch Lésen in Salpeterséure,
gekennzelchnet dadurch, daR der unzerkleinerte desaktivierte Katalysator tachnischer Kérnung bei
Temperaturen von 293 bis 323K und einem Feststoff/HNO3-Verhéltnis von 1 zu 1,3 bis 1 2u
2,3 Masseteilen unter Riihren in einer Salpsatersiure, die 0,15 bis 0,45kg HNO3 je kg Séure enth’ilt,
eingebracht wird und der Los2ansatz nach der Beziehung

1998
T=T,+({1,035-T,-To)e © +R,

wobei
T die Temperatur des Léseansatzes zum Zeitpunktt K]
T, die Anfangstemperatur des Léseansatzes (K]
T, dieSiedetemperaturdesLdseansatzes K]
t die Aufheizzeit des Loéseansatzes {min]
R derKoeffizientfiir den zuldssigen Regelbereich

(-6<R=<+5)

sind, auf Siedetemperatur aufgehelizt und 6 bis 16 Stunden bei Siedetemperatur belassen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR eine Salpeterséure, die 0,15 bis 0,25kg
HNO; je kg Séure enthélt, eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, gekennzelchnet dadurch, dal beim Riihren eine
Mischintensitit, die einer Reynoldszahl von Re = 10° bis 107 entspricht, eingestellt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal bei einem
Restsiuregehalt von 28 bis 10kg HNO; je m? Lésung die Verweilzeit bei Siedetemperatur beendet
wird.

Anwandungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von desaktivierten Kupferkatalysatoren, die neben Kupfer noch Zink,
Aluminium und gegebenenfalls auch Chromium enthalten.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Kupferkatalysator, die auBerdem noch Zink, Aluminium und gegebenenfalls Chromium enthalten, werden industriell in groBem
Umfang fiir die Kohlenmonoxid-Konvertierung oder zur Methanoalsynthese eingesetzt. Nach einer ldngeren Betriebszeit sind sie
nicht regenerierbar desaktiviert und miissen deshalb ausgewechselt werden. Das ausgebaute Katalysatormaterial wird im
allgemeinen zur Verhiittung abgegeben. Es sind aber auch Verfahren bekannt, die die Riickgewinnung des Kupfers fiir den
Wiedereinsatz bei der Katalysatorproduktion zum Ziel haben. Die wichtigsten Verfahren zur Aufarbeitung desaktivierter
Kupferkatalysatoren sind das Auslaugen mit wisserigen Ldsungen von Ammoniumsalzen (US-PS 3647432, GB-PS 1178004
oder DE-OS 2319361) sowie das L3sen in verdlinnter Sulpetersiure (US-PS 4600704, DD-PS 254396, DD-PS 154197, DE-

0S 2319381). In den Verfahren nach DE-0S 2319361 und US-PS 4600704 wird zun4chst eine thermische bzw. hydrothermale
Vorbehandlung des Katalysatormaterials zwecks Uberfiihrung der neben Kupfer weiterhin vorhandenen Oxide 2weiwertiger
Metalle in praktisch unlgsliche Spinelle durchgefiihrt und nach Zusatz von Salpeterséure etwa 90% des Kupfers durch einen
Ldseprozel bei Raumteinperatur zuriickgewonnen.

Nach DD-PS 254386 erfolgt die Riickgewinnung des Kupfers aus verbrauchten Katalysatoren, die vornehmlich aus Oxiden des
Kupfers, Zinks, Magnesiums und des Aluminiums bestehen dadurch, daf8 der verbratchte Katalysator auf eine Korngréfe von
<0,05mm vermahlen und danach unter hydrothermalen Bedingungen bei Temperaturen von 473 bis 573K die enthaltenen
Maetalloxide mit Ausnahme des Kupferoxides durch Behandlung des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Salpetersiure bei
Raumtemperatur selektiv gelost wird.

Der wesentliche Nachteil dieser Verfahren besteht zum einen im zusétzlichen Aufwand fiir die Verarbeitung der desaktivierten
Katalysatoren und zum anderen im erheblichen Verlust an Wertstoffen, die auBerdem als nicht mehr verwertbares Abprodukt die
Umwaelt belasten. Ferner gelingt es diesen Verfahren nicht, einen fiir die Abgasreinigung sehr ungiinstigen stoBartigen Anfall
von Stickoxiden zu verhindern.

Um die Lésegeschwindigkeit und den Stickoxidanfall etwas zu vergleichm#Bigen, erfolgt nach DD-PS 154197 die Aufarbeitung
der desaktivierten Kupferkatalysatoren durch portionsweises Losen in 50%iger Salpeterséure. Nach dem Beschicken des
Reaktionsapparates mit der ersten Charge Altkatalysator wird das Gernisch auf Siedetemperatur erhitzt, anschlieBend auf 305K
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abgekuhlt und die niichste Charge Altkatalysator zugegeben. Dieser ProzeR des alternierenden Beschickens, Aufheizens und
Abkiihlens ist beendet, wenn die Metallnitrati8sung einen Restgehalt an freier Salpetersiure von 30-50kg/m?® aufwaeist.

Bei diesem Verfahren geht cas im Altkatalysator vorhandene Kupfer zwar nahezu volisténdig in Lésung, der dafilr erforderliche
Steuerungsaufwand und erhebliche Energiebedarf sind jedoch ein gravierender Nachteil dioses Verfahrens. Er wird aber bewuf3t
in Kauf gagnommen, um einerseits die gewiinschte Léslichkeitsrate des Kupfers zu erreichen und andererseits dia StoRemission
an Stickoxiden in Grenzen halten zu kénnen,

Aufgrund der stéindig steigenden Anforderungen an den Umweltschutzist die Belastung der Atmosphére mit Stickoxiden nur bis
2u einem h&chstzuléssigen Grenzwert méglich. Daher ist bei modernen Verfahren zur Aufarbeitung von desaktivierten
Kupferkatalysatoren die Kopplung mit einem Verfahren zur Aufarbeitung von Stickoxiden erforderlich. Voraussetzung fiir die
Wirksambkeit dieser Verfahren ist ein annéhernd zeitlich konstanter Anfall der aufzuarbeitenden Stickoxide, die von den
bekannten Verfahren zur Aufarbeitung desaktivierter Kupferkatalysatoren jedoch nicht erfiillt werden. Waiterhin sollte im
Interesse eines méglichst geringen Aufwandes an Investitions- und Betriebskosten die Menge an Stickoxiden gering sein.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Aufarbeitung desaktivierter Kupferkatalysatoren, die neben Kupfer noch Zink,
Aluminium und gegehenenfalls Chromium enthalten, das eine hohe Effektivitit gewdhrleistet.

Darlegung des Wasens der Erfindung

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren zur Aufarbeitung von desaktivierten Kupferkatalysatoren 2u schaffen, welches eine
nahezu vollsténdige stoffwirtschaftliche Nutzung dar gswonnenen Abprodukte bei geringer Belastung der Umwelt mit
Schadstoffen ermdglicht,
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Aufarbeitung desaktivierter Kupferkatalysatoren, die neben Kupfer noch Zink,
Aluminium und gegebenenfalls Chromium enthalten kénnen, durch Lésen in Salpetersiure erfindungsgemiR geldst, indem der
unzerkleinerte desaktivierte Katalysator technischer Kérnung bei einem Feststoff/HNO;-Verh4ltnis von 12zu 1,3 bis 1 zu 2,8 unter
Riihren in Salpetersiure, die 0,15 bis 0,45kg HNO; je kg S#ure enthiilt, eingebracht wird und der Léseansatz von einer
Anfangstemperatur von 293 bis 323K nach der Beziehung

1998

T=To+(1,035-T,~TJde ' +R,

wobei
T die Tomperatur des Léseansatzes zum Zeitpunkt t {K]
T. die Anfangstemperatur des Léseansatzes K]
T, die Siedetemperatur des Léseansatzes (K]
t  die Aufheizzeit des Loseansatzes (min]

R derKoeffizientfiir den zuléssigen Regelbere’ch (-5 <R < +5)

sind, auf Siedetemperatur aufgeheizt und 5-15 Stunden bei Siedetemperatur belassen wird.

Zu den bevorzugten Parametern gehért

~ der Einsatz einer Salpetersiure, die 0,15 bis 0,25kg HNO; je kg S4ure enthilt,

~ eine Mischintensitét beim Rilhren, die einer Reynoldszahl Re = 10° bis 107 entspricht,

~ der Abbruch des Lésevorganges bei einem Restsduregehalt von 28 bis 10kg HNO; je m® Lésung.

Die Vorteile der erfindungsgemafen Losung bestehen darin, da8

- desaktivierte Katalysatoren ohne Vorbehandlung singesetzt werden,

- die gewonnene Lésung, gegebenenfalls nach Ergénzung der Aktivkomponenten, direkt als Fallosung fiir Frischkatalysatoren
verwendet wird,

~ die Bildung der Stickoxide weitgehend kontinuierlich erfolgt, so daB sich deren Entfernung aus dem Abgas, 2.B. durch
Riickgewinnung zu Salpetersdure, 6konomisch vorteilhaft gestalten 148t und die Gefahr unzuldssiger Stickoxid-Emissionen in
die Atmosphire, die bei einem heftigen, stoBweisen Anfall gegsben ist, beseitigt wird und

- derunlésliche Riickstand nach Abtrennung der Fliissigphase und Entfernen der noch enthaltenen Salpetersiure nach dem
Trocknen bei 393K und Gliihen bei 723K sowie nach Zusatz von Tablettierungshilfsmitteln zu Tabletten verformt und als
Katalysator fiir die katalytische Nachverbrennung eingesetzt werden kann.

Ausfihrungsbeisplel

Das erfindungsgem#Be Verfahren wurde in drei Varianten untersucht;
Variante 1 — Aufarbeituny von desaktiviertem Tieftemperaturkonvertierungs-Katalysator (TTK) zu aktivem TTK
Variante 2 - Aufarbeitung von desaktiviertem Niederdruckmethanolsynthese-Katalysator (NDMS) zu aktivem TTK
Variante 3 — Aufarbeitung eines Gemisches aus 50 Ma.-% desaktiviertem TTK und 50 Ma.-% desaktiviertem NDMS zu aktivem
TTK
Dabei bedieuten, wie auch im folgenden:
Ma.-% — Massenanteile in %,
Vol.-% - Volumenanteile in %.
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Die zur Aufarbeitung verwendeten desaktivierten Katalysatoren wiesen folgende charakteristischen Kennwerts auf:

Zahlenwert
Kennziffer Dimension TTK NDMS
Schiittdichte kg/mJ 1320 1340
Abmessung der mm 6:05-45 6:05-35
Formlinge"
Glihriickstand Ma.-%. 85,6 90,5
bei1073K
Anteil der Metalloxicie im Gliihriickstand
CuO Ma.-% 39,5 65,2
Zn0 Ma.-% 44,2 221
Al,0, Ma.-% 10,1 11,0
Cr,0; Ma.-% 6,3 -
Verunrsinigungen
Chlorid Ma.-% 0,01 0,006
Schwefel Ma.-% 0,0003 ’ 1,66

1 Durchmaesser - Strangl3nge

Die Aufarbeitung der desaktivierten Katalysatoren erfolgte in einem Rihrbehilter mit einem Fassungsvermdgen von 0,035 m?.
Die erforderliche Menge an verdiinnter Salpeterséure wurde vorgelegt und danach die entsprechende Menge an
aufzuarbeitendem Katalysator zugegeben. Die Abmessungen der Katalysatorformlinge entsprachen der OriginalgroRe des
Katalysatorausbaues, Das Gemisch wurde unter sténdigem Riihren erfindungsgeméB auf Siedetemperatur gebracht und
anschlieBend bei dieser Temperatur gehalten.

Nach Abkiihlen der Suspension und Abtrennung des Feststoffanteiles erfolgte zwecks Herstellung einer salpetersauren
Nitratldsung mit der geforderten Zusammensetzung auf Basis Kupfernitratgehalt die Zumischung von Aluminiumnitratidsung,
die ein spezifisches Gewicht von 1343kg/m® und einen Gehalt an Al{NO;); von 430kg/m’ aufwies, sowie die Zugabe von Zinkoxid
und eines Gemisches von Kaliumbichromat und Zucker.

Die derart erzaugte Metallnitratldsung wurde in bekannter Weise ohne zusitzliche Behandlung direkt mit Natronlauge verfilit
und anschlieBend in einer Filterpresse das nitratfreie Fallprodukt gewonnen. Nach Trocknen und Glithen des Filterkuchens bei
673K w~urden 2% Graphit (bezogen auf die Feststoffmasse nach dem Gliihen) zugesetzt und danach Formlinge mit den
Abmessungen § x 5mm (Durchmesser X Lénge) hergestelit.

Die Ausprifung erfolgte nach zwei Methaden.

1. Aktivitat unter Normaldruck mit den Bedingungen {Leuna-Vorschrift ASI FOBW - NO7):

Druck 01 MPa

Temperatur 463-523 K

Kontaktbelastung  * 1000 vivh
Zusammensetzurg des Testgases:

Argon 85 Vol.-%

Kohlenmonoxid 15 Vol.-%

Wasser entsprechend Séttigungszustand bei 288K

2. Alterungstest mit den Bedingungen (Leuna-Standard Nr.847):

Druck 3 MPa
Tempsratur/Zeit 503 K/5h
673 K/24h
503 K/8h
Kontaktbelastung 1250 v/vh
Zusammensetzung des Testgases:
Wasserstoff 66 Vol.-%
Kohlenmonoxid 30 Vol.-%
Inerte 4 Vol.-%

Das Versuchsmuster entspricht den Anforderungen, wenn

1. der CO-Gehalt des Gases am Ausgang des Reaktors nahezu dem theoretischen Gleichgewicht entspricht und

2. die Katalysatorprobe auch nach der kiinstlichen Alterung ihre Anfangsaktivitat aufweist.

Der bei der Variante 1 von der Metallnitratidsung abgefilterte Riickstand wurde mit Wasser gewaschen und danach bei 393K
getrocknet sowie bei 723K gegliiht. Das gegliihte Produkt wurde anschlieBend gemahlen, mit 3% Graphit versetzt und zu

5 X 5Smm-Tabletten verformt.

Die katalytische Testung mit 0,3 Vol.-% n-Heptan in Luft bei einer Volumenbelastung von 10000m?i.N./m? x h ergab eine
Ziindtemperatur von 508K sowie eine Reaktionstemperatur von 588K fiir einen 50%igen Umsatz .nd 698K fiir einen 90%igen
Umsatz.

Die bei der Aufarbsitung der desaktivierten Katalysatoren eingestellten Parameter sind in Tabelle 1, die beim Ldsevorgang
arhaltenen Ergebnisse in Tabelle 2 und die charakteristischen Kennwerte des erzeugten aktiven TTK in Tabelle 3
zusammengestelit,
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Zahlenwert
Parameter Dim. Varlante1 Variante 2 Variante3
Druck MPa 01 0,1 01
Anfangstemp. K 293 323 298
Endtemperatur K 377 376 386
Katalysatormenge kg 3,64 1,45 5,00
Mengenverhéltnis Katalysator/HNO, kg/kg 1:1,37 1:2,76 1:2,10
Salpetersdurekonzentration Ma.-% 20 15 45,
Aufheizzeit h 2 2 2
Reaktionszeit bei Siedetemp. h 10 15 5
Re-Zahl - (2,1-9,8) x 10° (1,3-4,6) x 10° 7,7 X 10°~

2,0 x 10°

Zugabe an Al{NO;);-Losuag kg 2,899 1,519 4,609
Kaliumbichromat kg 0,246 0,248 0,597
Zucker kg 0,054 0,054 1,130
Zinkoxid kg 0,218 0,623 1,224

Tabelle 2: Ergebnisse beim Losevorgang
Tabelle 2.1.: Zusammenhang zwischen Stickoxidmenge V, in 10~ m?i.N. und Temperatur im Aufheizzeitraum
(Te in K: Endtemperatur des Zeitraumes)

Variante 1 Variante 2 Variante 3
) Zeitraum [min) Te Vo Te Vo Te Vo

0- 20 295 4,5 325 4,5 299 30,8
20~ 40 321 4,2 342 a1 327 30,5
40~ 60 350 4,3 361 3.9 355 29,7
60- 80 362 4,7 369 4,0 373 29,5
80-100 373 4,2 374 41 381 30,2
100-120 377 4,2 376 38 386 29,3

Tabello 2.2.: Charakteristik der gewonnenen Metallnitratidsungen und des unldslichen Rickstandes

Zahlenwert

Kennziffer Dim, Variante 1 Variante 2 Variante 3

Maetallnitratlésung:

Dichte bei 20°C kg/m? 1,28 117 1,38

Gesamtmenge kg 31,013 30,174 33,265

Gehaltan Cu(NO3); kg/m3 12 74 215
Zn(NO,), kg/m? 123 81 235
AlNO;,), kg/m? 52 34 100
Cf(N03)3 kg/m’ 24 16 4
freier HNO; kg/m® 10 15 28
Chlorid Ma.-% 0,0005 0,0003 0,0004
Schwefel Ma.-% Spuren 0,05 0,08

unloslicher Riickstand:

Gesamtmenge kg 0,800 0,158 0,821

Gehaltan CuO Ma.-% 9,5 39,1 19,3
Zn0 Ma.-% 40,9 13,5 31,8
Al,0, Ma.-% 31,3 474 36,6
Cr,03 Ma.-% 18,3 - 12,3
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Tabelle 3: Charakteristik des hergestellten aktiven TTKim Vergleich zu industriell nach bekannten Verfahren hergestelitem TTK

Zahlenwert
Kennziffer Dim. Variante 1 Variante 2 Variante 3 Vergl.-Produkt
Schittdichte kg/m? 1470 1450 1485 1300
Gltihriickstand bei 1 073K Ma.-% 95,3 95,5 95,8 95
Anteil der Metalloxide im Giiihriickstand:
CuO ! Ma.-% 39,2 38,7 38,3 38
Zn0 Ma.-% 42,2 42,9 431 42
Al,0; Ma.-% 10,2 10,5 10,4 10
Cr;O; Ma.-% 6,4 6,1 6,2 6
Aktivitat nach Methode 1:
CO-Gohaltim Konvertierungsgas bei
523K Vol.-% 0,3 0,15 0,15 0,2
519K Vol.-% 03 0,15 0,15 0,3
498K Vol.-% 0,3 0,15 ! 0,2 0,3
483K Vol.-% 04 0.3 03 0,45
473K Vol.-% 0,65 0,3 0,35 0,5
463K Vol.-% 0,95 0,4 0,4 0,6

Auspriifungsergebnisse nach Methode 2 (Alterungstast):

Temperatur CO-Gehaltim Abgas [Vol.-%}
Variante K] Gleichgewizht MeBwert
503 0,16 0,17
1 673 1,6 1.7
503 0,16 0,17
503 0,15 0,16
2 673 15 1,6
503 0,15 0,16
503 0,18 0,20
3 673 1,7 1,9
503 0,18 0,20

Das Beispiel zeigt, daB mit dem erfindungsgeméRen Verfahren
— aus desaktiviertem Katalysatormaterial der Tieftemperaturkonvertierung von CO sowie der Niederdruckmethanolsynthese
hochaktiver TTK hergestellt werden kann, dessen katalytischs Aktivitit dem nach bekannten Verfahren produzierten TTK

entspricht,

— der beim Lsen der desaktivierten Katalysatoren verbleibende Riickstand als Oxidationskatalysator geeignet ist,

~ mit dem erfindungsgemiBen Verfahren der NO,-Anfall nur :10% vom Mittelwert abweicht und damit eine Aufarbeitung mit
bekannten Verfahren problemlos ist,

— sichbeim Einsatzvon Salpetersiure mit einer Konzentration von 15-20Ma.-% gegentiber 45 Ma.-% der spezifische NO,-Anfall
um 67 % verringert.
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