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Bei der heterogen-katalytischen Umsetzung von Xohlenmonoxid und Wasserstoff
an Rutheniumkontakten werden bei hohen Drucken makromolekulare Paraffinkoh-
lenwasserstoffe (Polymethylen) erhalten, die dem Niederdruckpolyethylen nach
ZIEGLER sehr ghnlich sind. Die Zielsetzung dieses Vorhabens bestand in der
| Weiterentwicklung der Rutheniumkatalysatoren beziiglich Aktivitdt und Selekti-
vitdt sowie in der Ausarbeitung eines kontinuiertichen Hochdruckverfahrens.
Fir die Katalysatortestung wurden 2wei Hochdruckautoklaven mit Gasumwdlzriihrung
verwendet, die fiir -Drucke bis 3,5 Kbar ausgelegt waren. Durch Qptimierung qer _
Katalysatorherstellung, insbesondere der Verwendung geeigneter Tragermateri-
alien und der Verbesserung der Reduktionsbedingungen, gelang es, die me@all-
spezifische Polymethylenausbeute um einen Faktor von 10 gegeniiber den b1§her
i in der Literatur bekannten Werten zu steigern. Beziiglich der kontinuierlichen
Synthese von Polymethylen wurden zwei Verfahrensvarianten - mit und ohne
Dosierung von Losungsmittel - erprobt.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, daB es mit Hilfe von Trdgerkatalysatoren
mﬁg]ich ist, Hochpolymere mit guter Ausbeute direkt aus Synthesegas zu
ewinnen. T - i -
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|
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: Kohlenoxid-Hydrierung, Polymethylen-Synthese, Rutheniumkatalysatoren,
- . Hochdrucksynthese .
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Einleitung

Die katalytische Umsetzung von Kohlenoxid und Wasserstoff
an Ubergangsmetallkatalysatoren gehort aufgrund ihrer '
Variations- und Einsatzmﬁg]ichkéit zu den vielfdlitigsten
chemisch-technischen Reaktionen. Bei der Synthese wird
ein Spektrum von Produkten '‘erhalten, deren Art und Zusam-
.mensetzung je nach.Xatalysator und Versuchsbedingungen

in weiten Grenzen beeinfluBbar sind [4].

In der GroBtechnik sind bisher Nickelkontakte fiir die
Methanisierung sowie Kobalt- und Eisenkatalysatoren fiir
die Benzinsynthese zum Einsatz gelangt [7].

Von den Platinmetallen erweist sich Ruthenium als sehr
aktiver Katalysator fiir die Kohlenoxidhydrierung, wobei
bei'Atmosphﬁrendruck jedoch vorrangig Methan gebildet
wird. Die von PICHLER und seinen Mitarbeitern entw{ckelte
Polymethylen-Synthese basiert auf dem besonders differen-
zierten katalytischen Verhalten des Rutheniums unter
Druck. Es werden- auf direktem Wege makromolekulare Pa-
raffinkohlenwasserstoffe erhalten, deren hochmoiekulare
Anteile (Polymethylen) in ihren charakteristischen Eigen-
schaften, wie Linearitdt, Dichte, Kristallinitat und
Schmelztemperatur dem Niederdrutkpo}yéthylen nach ZIEGLER
ghnlich sind {11}. ' |

Als Alternativen zu einer direkten Synthese von Hochpoly-
meren aus Kohlenoxid und Wasserstoff sind

!



- die Homologisierung von Methanol zu Kthanol mit
nachfolgender Dehydratisierung zu Athylen,

- die Umsetzung von Methanol an Zeolithkatalysatoren
zu Athylen, Propen und Butenen und

. = die Synthese von C2 - C4-01efinen.nach einer modi-
fizierten FISCHER-TROPSCH-Synthese

2u erwihnen.

Der wesentliche Vorteil der Polymethylensynthese be-
steht darin, daB es sich um einen EinstufenprozeB
handelt, der aus Synthesegas direkt das Polymere er-
zeugt.

Das Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, einerseits
Tragefkatalysétoren mit hoher metallspezifischer Kata-
. lysatorleistung zu entwickeln und andererseité ein
Verfahren fir die kontinuierliche Synthese der Hoch-
polymeren zu erarbeiten.

Die Arbeiten zur Kata1ysatorentwicqung wurden von
physikalisch-chemischen Untersuchungen (SIMS, Hg-Poro-
simetrie, BET) gebrauchter und frischer Kontaktbroben
begleitet, die von der DORNIER SYSTEM GMBH im Rahmen
des FE-Vorhabens '

" Verbesserung technischer Kata-
lysatoren mit Hilfe der Oberfli-

chenanalytik " |81

vorgenommen wurden,
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Apparaturen
Diskontinuierliche Fahrweise

Zur Austestung der Katalysatoren sowie zur Optimierdng
der Versuchsbedingungen wurde eine Versuchsapparatur
mit diskontinuierlicher Fahrweise verwendet (Bild 1).
Sie bestand im wesentlichen aus zwei Autoklaven, von

~ je 400 cm® Inha]t{ die parallel betrieben werden konn-

ten. Die Autoklaven waren fiir einen maximalen Druck von .
3,5 Kbar bei 300 °C ausgelegt. Um ein. Absitzen des Ka-
talysators zu Qermeiden und auBerdem einen guten Stoff-
austausch von der Gas- zur Fliissigphase zu gewdhriei-
sten, wurde eine Gasumlaufriihrung vorgenommen, die mit
zwei Umwdlzkompressoren bewerkstelligt wurde. In den
Gaskreislauf waren Abscheider mit Keramikfiltern einge-
baut, die den Austrag feiner Katalysatorpartikel und
Suspensionsmitfe] verhinderten,

Das Synthesegas wurde durch'Umpre§sen von H, und CO in ¢
eine Stahlflasche hergestellt. Eine schnelle Durchmi-
schung der Gase kann dabei durch einseitiges Erwdrmen
der Stahlflasche erreicht werden. Das gut gemischte
Synthesegas wurde ‘zundchst in zwei Hochdruckspeicher-
flaschen gepreBt (maximal 500 bar) und dann auf den
gewiinschten Reaktionsdruck verdichtet.

Die Drucke im Reaktionsraum wurden mit DehnmeBstreifen,
die Temperaturen mit Doppelmantelthermoelementen gemes-
sen und -digital in der zentralen MeBwarte angezeigt.'

Die ge§amte Anlage war durch Bersts¢heiben gegen Uber-

'druck'gesichentﬂ ‘ . .
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Die Beheizung der Autoklaven erfolgte elektrisch m{t
Keramikheizkdrpern. Die Aufheizzeit betrug fiir Tempe-
raturen bis 160 °C ca. 30 Minuten.
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Erlduterungen 2u Bild 1

F-01, F-02 Synthesegasspeicher
c-01, ¢€-02 Hochdfuckkompresspren
A-01, -A-Oé Hbchdruckautok]aven
S-01, $S-02 Hochdruckabscheider
c-03, C-04 . Umw§1zkdm§fessoren

P-01 bis P-04 DruckmeBgeridte
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Kontinuierliche Fahrweise

8ei der kontinuierlichen Synthese von Polymethylen sind
insbesondere folgende Schwierigkeiten zu bewdltigen:

1. Abfuhr der hohen Reaktionswidrme,

2. Entfernung der ﬁochmolekularen Produkte aus dem
Reaktionsraum sowie i

3. Arbeiten unter hohem ﬁegktionsdruck;

Zur Entfernung der hochmolekularen Produkte aus dem Re-
aktionsraum wurden drei Moglichkeiten getestet:

1. Das Arbeiten bei Temperaturen oberhalb des Produkt-
schmelzpunktes, d. h. bei mehr als 135 °C.

2. Die Extraktion der hochmolekularen Produktanteile
durch Zudosierung von Decan oder anderen geeigneten’

Losungsmittein.

3. Die iiberkritische Extraktion der hochmolekularen Re-
aktionsprodukte mit Propan oder COé. '

Die Bilder 2 und 3 zeigen fiir die beiden ersten Méglich-

.keiten die entsprechenden Verfahrensvarianten.

Zunichst zu Variante 1, d. h. das Arbeiten oberhalb der.
Produktschmelztemperatur.’ '
Das SynthesegasWurde;einer Druckspeicherflasche entnom-
men und mit einem Kompressor auf einen Druck verdichtet,
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der iiber dem Reaktionsdruck lag. Der gewiinschte
Reaktionsdruck wurde mit Hilfe eines Regelventils ein-
gestellt. Das'Syntheserestgas wurde zusammen mit dem
Produkt direkt hinter dem Reaktor in einen ersten Ab-
scheider entspannt, der auf einer Temperatur oberhalb
der Schmelztemperatur des Polymethylens gehalten wurde.
Die Verbindungsleitungen zwischen Reaktor und HeiBab-
‘scheider waren beheizt. In einem zweiten, nicht beheiz-
ten Abscheider wurden das Reaktionswasser und die anfal-
lenden Kohlenwasserstoffe im 01- und Benzinbereich aus-’
kondensiert. Das Restgas, das noch leichte Produktkoh-
lenwasserstoffe (Methan bis Pentan) enthielt, wurde iiber
eine weitere Druckreduzierung und eine Stromungsregelung
auf Normaldruck entspannt. Die Gasmenge wurde mit einer
Gasuhr bestimmt.

Bei Verfahrensvariante 2 wurde Decan, das als Losungsmit-
tel fir die hochmolekularen Produktanteile diente, zusam-
men mit dem Synthesegas am Boden des Reaktors eindosiert,
wobei der Druck im Reaktor durch den Synthesegasdruck'
bestimmt wird. Der Katalysator, der ca. 3/4 des Reaktions-
raumes ausfiilite, wurde mit Hilfe einer Sintermetallfritte
im Reaktor gehalten. Das Restgas, das mit Hochpolymeren
beladene Decan, die niedermolekularen Reaktionsprodukte
und das Reaktionswasser gelangten iber eine beheizte Rohr-
leitung in den HochdruckheiBabscheider. Aus dem HeiBab-
scheider wurde das Réstgas iiber den Kaltabscheider und
eine Stromungsregelung entspannt, Die im HeiBabscheider
gesammelten Produkte wurden periodisch abgelassen.
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. Erlduterungen zu Bild 2 und Bild 3

c-01 - L Hochdruckkompressor

C-02 o . : .Lasungsm%ttelppmpe
V-0l : " Decan‘vor’llage

V-02 _ ) Hochdru;kgasspeicher
| R-01 | ' : | Re;k;or

5-01° Hgisabscheider

S=-02 Kaltabscheider .
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Produktaufarbeitung
Diskontinuierliche Versuchsfiihrung

Nach Abkiihlen des Autoklaven wurde das Reaktionsgas
mit einem Feindosierventil abgelassen. Um mitgeris-
sene Flissigkeitstrdpfchen aus dem Gasstrom zu ent-
fernen, war ein Abscheider in den Abgasstrom einge-
baut. Die im Autoklaveneinsatz verbliebenen Substan-
zen (Losungsmittel,. Katalysator, ausgefallenes Poly-
methylen, Reaktionswasser) wurden mit der im Abschei-
der erhaltenen Fraktion vereinigt und dann zusammen
weiter aufgearbeitet. |

Die Aufarbeitung erforderte folgende Arbeitsginge:

Absaugen des LOsungsmittels und des Reaktionswas-
sers,

- Abtrennung des Wassers vom Losungsmittel,

- Destillation des Losungsmittels im Vakuum,

- Abwiegen des Sumpfes (Wachse und niedermolekulares
Polymethylen},

- Extraktion des Filtrierriickstandes mit heiflem Toiuo]
iber eine Zeit von 12 bis 16 Stunden,

- Abrotieren des Toluols,

- Ausfdllen des Polymethylens aus dem Extrakt mit
Methanol, _
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-~ Absaugen des Methanols, .

- Waschen des Rickstandes (Pélymethylen) mit Methanol -
zur Entfernung restlichen Toluols,

- Trocknen des Po]ymethyleﬁs im Trockenschrank, bei ca.

60 ° C und

- Abwdgen des Polymethylens.

Kontinuierliche Versuchsfﬁhrung

Bei der kontinuierlichen Polymethylensynthese unter:
teilt sich die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte in
die zwei in Abschnitt 2.2 beschriebenen Verfahrensva-

rianten.

Variante 1.

Bei der Verfahrensfiihrung ohne Lﬁsungsmitfe]zugabé

fiel Polymethylen in reiner Form an. Das im Kaltabschei-
der auskondensierte Benzin und 01 wurde vom Reaktions--
wasser abgetrennt uﬁd in mehrere Siedefraktionen auf-
destilliert. ' '

Variante 2

Die aus dem Hochdruck-. und dem Niederdruckabscheider
abgelassenen Produkte wurden vereinigt, gewogen und
dann zunichst das bei Raumtemperatur unlosliche Poly-
methylen abfiltriert. Das Filtrat wurde in 01- und
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Wasserphase aufgetrennt. Die Olphase, die neben dem
als Ldosungsmittel eingesetztén Decan Reaktionspro-
dukte im Benzin- und Olbereich sowie die gelfsten
Wachsanteile enthdlt, wurde im Vakuum destilliert.
Das abfiltrjerte Polymethylen wurde zur Entfernung
von Decan- und Olresten mit Toluol und Methanol ge-
waschen und getrocknet.
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Analytik a

Synthesegas und Syntheserestgas -

Das eingesetzte Synthesegas sowie das bei den Versuchen
erhaltene Restgas wurde adsorptionsgaschromatographisch

'nach JANAK ana]ysiert. Die Trennung der Komponenten Hé,

Ar, CO und CH4 erfolgte an einer Aktivkohle-Sdule mi;
C02 als Trdgergas. Im Restgas enthaltenes C02 wurde zu-
vor volumetrisch mit Kalilauge-bestimmt. Aus den Gas-
analysen lassen sich mit Hilfe des dem Synthesegas zu-
gemischten Argons Kontraktion, Kohlenoxidumsatz zu orga-
nischen Verbindungen und’Synthesegasdmsatz nach den
folgenden Formeln berechnen:

Gaskontraktion

. . ‘. -
ktr = Vgesamt,ein ~ Vgesamt,aus .100 = AT>3uS TA.ein g0 o
vgeéamt,ein- ) xAr,aus

mit:  Vp. = Vgesamt,ein * *ar,ein ° Vgesamt,aus * *Ar,aus

Kohlenoxidumsatz zu organischen Verbindungen

u 100  100-Kktr 100-Ktr -
co —_— X . = ——— X - ——— X , )’ A
. xCO,ein C0,ein 100 Cp,aus 100 COZ,aJs
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Synthesegasumsatz
_ 100 ) y . 100-Ktr .
UC0+H2 - 1-x g(xco,ein+xH2,ein) 100 (xco,aus+xH2,aus
Ar ,ein '

Die Restgasproben enthielten auBer Methan .auch Kohlen-
wasserstoffe bis etwa Cg. Eine quantitative Analyse
dieser Verbindungen ist mit Kapillar-Gaschromatogra-
phie in Verbindung mit einem Flammenionisationsdetgk-
tor mglich. Folgende Chromatographiebedingungen wur-
den gewdhlt:

Trennsiule: . : Methylsilikon-Quarzkapillare
SP 2100 , ' : '

Trigergas: Wasserstoff

Detektor: ' FID

Temperaturprogramm: -80 bis 100 °C

Probenteilung: ’ 1 : 100 A '

Die niedrige Anfangstemperatur war ndtig, um die leich-
ten Kohlenwasserstoffe (C] bis C3).zu trennen, Bild 4
zeigt ein entsprechendes Chromatogramm. Die quantitati-

. ve Auswertung erfolgte durch elektronische Integration
- der Peakfldchen.

"Reaktionswasser

Das Reaktionswasser wurde auf seinen Gehalt an organi-
schen Verbindungen hin untersucht. Dazu wurde eine
KARL-FISCHER-Titration sowie eine gaschromatographische

1), %
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Analyse vorgenommen. Der Anteil an organischen Verbin-
dungen war in allen Fdllen sehr gering (£ 2 % der
Hasserphase). '

Polymethylen

Neben der Bestimmung des Schmelzpunktes wurde das er-
haltene Polymethylen gelpermeationschromatographisch
untersucht. Dazu wurde ein Gerit der Firma XNAUR ver-
wendet, bestehend aus Hochdruckdosierpumpé, Probenge-
ber, Ofenraum und Refraktometer. _

Da Polymethylen erst ab 100 °C 1dslich ist, muBten

alle Teile auBer der Fliissigkeitsdosierpumpe beheiz-
bar sein. '

Die Trennung erfolgte an ¢ $§u1en, gefiillt mit PL-Gel
der AusschluBgrenzen 100 A, 500 A, 1000 A und 10.000 A.
Die Analysentemperatur betrug 130 °C. Als Lﬁsuﬁgs— und
Elutionsmittel fiir die Proben wurde 1,2,4-Trichlorben- -
zol verwendet.

Die Auswertung der Chromatogrammé wurde mit einem Inte-
grator der Firma HEWLETT-PACKARD vorgenommen. Ein von
HEWLETT-PACKARD zur Verfiigung gestelltes Auswertungs-
programm fiir die Ge]permeationschrohatographie wurde
der hier auftretenden Problemstellung angepafit.

Zur absoluten Bestimmung der mittleren Molekulargewichte
sowie der Molekulargewichtsverteilungen ist eine Eichung
des Systems notwendig. Dazu wurden im Handel erhdltli-
che Pdlystyrolstandards mit Mo]ekulargewichten zwischen
1.000 und 250.000 herangezogen. Da ein unterschiedli-
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ches Elutionsverhalten fiir Polystyrol- und Polymethy-
lenmolekiile gleichen Molgewichts besteht, ist zur
Absolutwertbestimmung zusdtzlich ein Korrekturfaktor
notwendig. Durch Mittelung von aus der Literatur

19, 10] entnommenen Werten ergab sich

M = 0,45 - M

PMe PStyrol

Bild 5 gibt ein ausgewertetes Chromatogrammbeispiel.
Zu Beginn des Chromatogramms wird dem Integrator die
Analysenzeit, die Zeit, bei der die Integration be-
ginnen soll, sowie die Slice-Breite vorgegeben. Nach
Beendigung des Chromatogramms ist es notwendig, zwei
Chromafogrammbunkte zur Korrektur der Basislinie und
die Zeit, iliber die die Probe integriert werden soll,
einzugeben. Danach erfolgt die rechnerische Auswertung
der Analyse. Es werden verschiedene mittlere Molekular-
gewichte errechnet, von denen fiir uns das Zahlen- und
das Gewichtsmittel von Interesse sind. Mit Hilfe der
differentiellen und integralen Molekulargewichtsver-
teilung.kdnnen Rickschliisse auf die Produktqualitédt
getroffen werden. ‘ '
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Katalysatoren
Trdgermaterialien

Folgende Trdgermaterialien kamen bei der Katalysator-
herstellung zum Einsatz: |
~Silicagele
Aerosile
Borcarbid
Titanoxid
_Aluminiumoxid
Ubergangsmetalloxide

Die Tabellen 1 bis 3 geben einen Uberblick iiber d1e
physikalischen :1genschaften dieser Materialien.

Bei den in Tabelle 1 aufgefﬁhrten-Trﬁgern handelt es
sich um Materialien mit mittleren Porendurchmessern
2wischen 60 und 500 A, der mittlere Teilchendurchmes-
ser betrdgt 5 bis 100 ym. Demgegeniiber besitzen die
in Tabelle 2 und 3 aufgefiihrten Materialien keine
eigentlichen Poren, sondern nur HuBere Oberfliche.
Die sehr hohen BET-Oberflédchen kommen hier durch die
sehr geringen Durchmesser der Primirteilchen Zustande.

‘Die Primirteilchen sind kugelférmig, so daB <ich

durch Agglomeration von Teilchen ein Hoh1raum§ystem
bildet. :

Als Ubergangsmeta]loxide wurden Zno, Ceoz, Mnoz, V20
Moo3 und Cro3 in gemahlener Form verwendet. Die Teil-
chengriBe und die BET-Oberflichen dieser Mater1p]1en
wurden nicht untersucht.
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Tabelle 1 Physik&]ische Eigenschaften von Triager-
materialien auf Silicagelbasis

)

Trdger- mittlerer  mittlerer BET-Ober- Huﬂére
. Teilchen- _ Poren-. flédche Form .
material ' durchmes-  durchges- m’/g -
.ser, um " ser, A .
Typ A 30 . 100 - 300 kugel-
' ' formig
. Typ B . 5~ 20 60 . 500 .  unregel-
: mdBig
Typ © 60 - 100 60 - 500 moy
Typ D | 5 100 400 "
Typ E 10 . 100 : 250 kugel-
' : formig
Typ F 10 100 - 500 250
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Tabelle 2 Physikalische Eigenschaffen verschiedener
pyrogener-Kieselsiuren (Aerosile) '
Typ | mittlere GréBe der . BET-Oberflidche
‘ Primdrteilchen, nm -m*/g
Aerosil 200 12 ) 1200
Aerosil 300 |’ 7 . 300
Aerosil 380 7 380
Tabelle 3 Vergleich der physikalischen Daten von

Trdgermaterialien

Tréger- | 'mittlere Teilchen- BET-Oberflédche
material groBe, nm m?/g

' Borcarbid 100 - 3000 . ' 5
(8,C) | ,
Aerosil (si0,) .12 . 200
Titanoxid , 30 o . 50
Aluminiumoxid 20 ' 100
(A1,0,) -
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Herstellung und Reduktion

Ruthenium wurde in Form der dreiwertigen §a12e

(RuClj -H20 oder Rq(acac)3) QUrch Imprédgnieren aufge-
bracht. Das dabei als Suspensions- bzw. Ldsungsmittel.-
verwendete Wasser oder Methanol wurde nach intensivem.
Riihren im Rotationsverdampfer abgezogen. Danach er-
folgte die Trocknung im Trockenschrank bei ca. 105 °C.

Die Einbringung der.a]g iusch1agkomponente verwendeten
Phosphorsaure'erfngte nach Imprdgnierung und Reduktion
durch Zugabe methanolischer Phosphorsdurelgsung zum
Suspensionsmittel. '

Ein sehr wichtiger,fei]schritt der Katalysatorherstel-
lung stellt die Reduktion der Metallkomponente dar.
Frithere Ergebnisse |1,2]| zeigten, daB eine mdglichst
weitgehende Reduktion des Rutheniums fiir die Polymethy-
lensynthese vorteilhaft ist, da hierdurch die Bildung

.von Rutheniumcarbonylen, die nicht syntheseaktiv sind,

zurilickgedrédngt wird. Die Bildung von Rutheniumcarbony-
len 188t sich leicht an einer gelblichen Farbung des

bei der Umsetzung verwendeten Suspen;ionsmitte]s erkenn-
nen. ' '

Als optimal erwtes es sich schlieBlich, den Katalysatof
in einem von unten mit Wasserstoff durchstromten Quarz-
rohr zu reduzieren. Dadurch werden vor allem gleichmid-
Rigere Reduktionsbedingungen fiir die gesamte Katalysa-
torcharge gewdhrleistet. .
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Neben der Art und Weise der Reduktion spielt auch die
Reduktionstemperatur eine entscheidende Rolle. Eine

zZu niedrige Reduktionstemperdtur fiihrt dazu, daB das
Ruthenium nur teilweise reduziert ist. Eine zu hohe
Temperatur hat leicht ein Zusammensintern kleiner Ru-
theniumkristallite zur Folge, wodurch die Aktivitit
~erheblich verringert werden kann.

- Zur Optimierung wurde deshalb die Reduktionstempera-
tur zwischen 250 und 350 °C variiert. Tabelle 4 gibt
die bei der Polymethylensynthese erhaltenen Ergebnisse.
Es zeigt sich, daB eine Reduktionstemperatur von 250 °C
optimale Ausbeutewer;e erbringt.
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Tabelle 4 Polymethylenausbeute als Funktion™ .
der Reduktionstemperatur

Reduktionstemperatur,, :'Polyﬁethylenausbeute,
°C o - g/gh
200 ° ¥ 0,75
250 _ 0,78
300 . 0,71
350 . ' 0,66
'Versuchsbedinghngen: Druck: o 1000 bar
Temperatur: ’ 120 °C
R Versuchsdauer: ca. 45 h
Suspensions-
mittel: Decan
H,/CO-Verh&ltnis: 2 : 1 .
Zusatz: 160 Mol% H3P04

. (bezogen auf
. ' Ruthenium)

Reduktionsdauer: ,30.min
~, :
Katalysator: 17 % Ru/Aerosil 200
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. Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Herstellung ‘von
Rutheniumkontakten fiir die Polymethylensynthese -ist
die Uberfiihrung des Kata]ysatorsr?n den AutokTaven,
insbesondere aufgrund der Tatsache; daB die Kontakte
nach der Reduktion teilweise 1n‘einem pyrophorén Zu-
stand vorliegen., Die Kata]ysatoreﬁ wurden deshalb

nach der Reduktion zundchst auf Raumtemperatur abge-
kiih1t, unter Inertgas in.ein luftdicht verschlieBbares
GefdB iberfiihrt, gewogen und anschlieBend durch Zugabey
von Decan gegeniiber Sauerstoff unempfindlich gemacht.
Im suspendierten Zustand kann der Kontakt mehrere Tage
ohne Schddigung aufbewahrt werden._
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Granulierung

Beim Einsatz der Katalysatoréh in der kontinuierlichen
Versuchsanlage ist die. Verwendung geformter Kontakte
fir die Verfahrensfiihrung vorteilhaft. Zur Herstellung
geformter Katalysatoren wurden zwei Wege beschritten:

a) Belegung geformter Tridgermaterialien

b) Verformung des pqﬁverfﬁrmigen Kontaktes durch Zugabé

von Bindemitteln -

Zu a

Als Trigermaterial wurde tablettiertes Aerosil, das auf -
eine KorngroBe von 0,5 bis 1-mm zerkleinert war, sowie
tablettiertes Titanoxid.dersélben Korngrifie eingesetzt.
Die Belegung erfolgte durch mehrstiindiges Kochen des .
Trigermaterials mit der Metallsalzlosung und nachfol- ‘
gendem Abdampfen des LGsungsmittels. Beim Zerbrechen

der Kontaktkdrner kann man im Innern allerdings nur Spu-
ren an Ru:heniumsa}z erkennen, d. h. es tritt nur eine
Belegung der &uBeren Kornoberfldche auf.

Zu b

Zur Verformung des pulverformigen Rutheniumkontaktes wur-
den folgende Bindemittel verwendet:

. - Natronwasserglas

- kolloidale Kieselsaure
- gefdllte Kieselsdure



- 38 -

Es wurden verschiedene Herstellungsmethoden untersucht:

- Zugabe von Bindemittel zur Meta]]sa1z /Tragermater1a1-
Suspension mit nachfo]gendem 1ntens1ven Ruhren und
Abrot1eren des Losungsm1tte]s

- Bespriihen von pulverfdrmigem Kontaktgmit'Bindemittel-
16sung in einer rotierenden Trommel. -

Die nach der erstgenannten Methode mit Natronwasserglas
hergestellten Katalysatoren erwiesen sich .insbesondere
bei hoheren Bindemittelgehalten als sehr stabil, wihrend
die unter Zusatz von koi1oida1er'sowie'gefﬁ]]ter-KieseT-
sdure gewonnenenvxontakte nur eine unzureichende.Festig;
keit besafen. '

Die durch Bespriihen erhaltenen Kontaktkérner zerbrachen
* schon bei geringer Druckbelastung.
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Diskontinuierliche Syntheseversuche
Katalysatorscreening
Aufbauend auf den Erfahrungen des vdrangegangenen

FE-Projektes [3| wurden eine Reihe von Katalysato-
ren mit unterschiedlichen Trdgermaterialien fiir die

Polymethylensynthese getestet. In Tabelle 5 sind

die untersuchten Katalysatoren sowie die damit er-
haltenen Ergebnisse zusammengestellt. Die Katalysa-
toren wuiden entsprechend Abschnitt 5.2 pridpariert
und vorbehandelt. Die Testbedingungen waren wie
folgt festgelegt: '

Druck: ' ' 1000 bar
Temperatur: = - 120 °C
Suspensionsmittel: Decan
H2/C0-Verhdltnis ' .
~im Synthesegas: e 2 : 1,'

Versuchsdauer: ca. 50 h

Hohe Ausbeuten wurden mit Aerosil als Tridgermaterial
erreicht. Die synthetischen Silicagele des Types A,

B, C und D lieferten nur sehr geringe Umsitze. Nicht o

beriicksichtigt sind in dieser Tabelle die mit Uber-
gangsmetalloxiden als Trdger hergestellten Katalysa-
toren, da diese keine meBfbaren Po]ymethy]enausbeuten
erbrachten. ' - '

Aufgrund der guten Ergebnissen mit Aerosil 200 als
Trdgermaterial wurden auch noch weitere Aerosil-Typen
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getestet. Die e‘rhalte‘nen Ergebnisse sind Tabelle 6

zu entnehmen. Die Erh8hung der spezifischen Triger-
oberfldche von 200 ‘auf ca. 380 m®/g hat danach keine
weitere Steigerung der Polymethylenausbeute zur Folge.
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Tabelle 5 Kata]ysaforscreening
' ';
Katalysator PMe-Ausbeute, g/g-h
5 % Silicagel Typ A 0,08"
5 % Silicagel Typ B~ a 0,007
5 % Silicagel Typ C ' ..0,009
5 % Silicagel Typ D - ) 0,10
17 % Ru/Aerosil 200 ' 0,61
5 % Ru/Titandioxid : 0,48
5 % Ru/Aluminiumoxid ' 0,29
Tabelle 6- Katalysatoren auf Aerosilbasis
Trdgermaterial -PMe~-Ausbeute, g/g*h
. N ‘
Aerosil 200 , 0,78
Aerosil 300 . 0,76
Aerosil '380 ’ 0,79
Ru-Belegung: .17 Gew. % i

Zusatz: 100 Mol% H3PO, (bezogen auf Ru)
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EinfluB von Promotoren

Promotoren sind fiir die Aktivitﬁt und Selektivitdt
zahlreicher Katalysatoren von entscheidender Bedeu-
tung. Dies gilt. auch fiir die FISCHER-TROPSCH-Synthe- -
se-aktiven Metalle Eisen, Kobalt und Nickel-|6].
Beziiglich der Kohlenoxidhydrierung an Rutheniumka-
talysatoren sind bisher keine Prompioren bekannt,

die Aktivitdt oder Selekt%vitﬁt entscheidend vérbes-
sern |4]. '

Im Rahmen unserer Untersuchungen wurden dehalb eﬁnige
Versuche zur Aktivitdts- und Selektivitidtssteigerung
mit Promotorzusdtzen vorgenommen. Als Promotoren wur-
den folgende Verbindungen eingesetzt:

Mgo, H3P04, KZO, Phosphine, HZSO4. )
Einen positiven EinfluB auf die Aktivitat libte davon
nur der Zusatz von Phosphorsdure zum Suspensionsmit-
tel aus. Als optimal erwies sich eine .zum Ruthenium
dquimolare Menge, die in Form einer methanolischen L&-
sung dem Suspensionsmittél zugegeben wurdef'Verglei- |
chende Untersuchungen von vier Katalysatoren mit und
ohne Zusatz von Phosphorsdure ergaben eine Aktivitits-
steigerung von ca. 30 % (Tabelle 7). Die mit Hilfe der
Gelpermeationschromatographfe beStimmten('mittleren
Mo]ekuiargewichte zeigten eine geringfiigige Erhdhung
der mittleren Kettenldnge des gewonnenen Polymethylens.
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EinfluB des Belegungsgrades

Neben dem Tfager und den Promotorzusitzen ist auch
der Belegungsgrad des Trégé%materia]s mit der akti-
ven Komponente ein Parameter bei der Katalysatorop-
timierung. Friihere Untersuchungen mit Borcarbid als "
Trdger |3| ergaben optimale Polymethylenausbeuten
bei einem Belegungsgrad von ca. 5 Gew. %.

Mit Katalysatoren auf Aerosil-Basis wurde der Bele-

gungsgrad zwischen 5.und 25 Gew. % variiert. Die er-
haltenen Ergebnisse sind der Tabelle 8 zu entnehmen. '
AuBer der mgta]lspezifischen,Ausbeute ;ind,hier auch

'die auf das Katalysatorvolumen und -gewicht bezogenen

Ausbeuten aufgefiihrt, ﬁas.Optimum der metallspezifi-

~schen Ausbeute liegt bei ca. 10 Gew. % Rutheniumbele- .

gung. Aufgrund der wesentlich hdheren §pezifischen
Oberfldche dieses Materials gegeﬁﬁber dem friiher ver-
wendeten Borcarbid ist dies verstdndlich. Betrachtet
man die auf das Katalysatorvolumen bzw. -géwi;ht bezo-
genen Ausbeuten, so ist noch bis zu 25 Gew. % eine -
Steigerung mit zunehmendem Rutheniumgehalt zu erken-
nen. Der wirtschaftlich optimale Hert dirfte jedoch
zwischen 10 und 15 Gew. % Rutheniumbelegung liegen,

da die weitere Ausbeutesteigerung nur aufgrund sehr
hoher Metallgehalte erkauft wird.
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Tabelle 8- Polyﬁethylenauébeuten in Abhédngigkeit
4 vom Belegungsgrad
Belegungs- Polymethylenausbeute
grad ‘ .
Gew. %.Ru g/ghu-h g/gKat‘h g/lKat-h,
i
5 " 0,60 0,030 8,0
10 0,92 0,092 13,6
17 0,78 0,132 19,3
25 . 0,59 0,145 19,7
Trdgermaterial:. Aerosil 380.
Zusatz: 100 Mol % H3P04 .
(bezogen auf Ru)
Versuchsbedingungen: " Druck: "1000 bar
' Tenperatur: 120 °C
Suspensions- '
mittel: Decan
H,/C0-Ver-
h&ltnis im ,
Einsatzgas: 2 1
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EinfluB der Reaktionsbedingungen
HZ/CO-Verhaltnis im Synthesegas

Aus der Literatur ist bekannt 151, daB bei‘niedrigem
Reaktionsdruck das Verhdltnis von Wasserstoff und Koh-
lenoxid im Einsatzgas die Selektivitdt der Umsetzung

an Rutheniumtridgerkatalysatoren wesentlich beeinfluBt.
Ein UberschuB an Wasserstoff begiinstigt die Bildung

von Methén. Bei stochiometrischem Einsatz von H2 und

CO wird nur relativ wenig Methan (ca. 10 %) neben fliis-
sigen und wachsartigen Verbindungen gebildet.

Ob auch bei den hier angewandtén‘Reaktion;druckenjﬁas
HZ/GO-Verhéltnis einen EinfluB auf die Produktselekti-
vitdt ausiibt, wurde in einer Versuchsreihe mit drei
unterschiedlichen Synthesegasén,untersucht. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche sind der Tabelle 9 zu entnehmen.
Die Versuche wurden im Gegensatz zu.den anderen dis-

(kontinuien]ichen Versuchen in Schiittelautoklaven vor-

genommen. Innerhalb der Versuchsgenabigkeit wird kein
EiqfluB der Gaszusammensetzung auf die Polymethylenaus-
beute beobachtet. Auch die Kettenlinge dndert sich, wie
aus den Werten der Schmelzbereiche und der mittleren
Molekulargewichte herﬁorgeht, nicht. Anzumerken ist,
daB im Vergleich zu den mit Gasumwélzung vorgenommenen
Versuchen die Polymethylenausbeuten niedriger liegen,
wdhrend die mittlieren Molekulargéwichie hthere Werte
annehmen.
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Tabelle 9. EinfluB.der Synthesegaszusammensetzung
auf die Polymethylenausbeute

H,/CO-Verhdlitnis .
im Einsatzgas , 1T:1 2= 4

Metallspezifische .
Polymethylenaus- 0,38 0,35, . 0,40
beute, g/gih . '

Schmelzbereich, °C . 126-133  121-128  123-132

mittleres Moleku-

largewicht ) | 48lo000 39.000 43.000
Versuchsbedingungen: Temperatur: 120 °C
' Druck: 700 bar,
Suspensions~- .
mittel: Decanfraktion

Laufzeit: 24 h

Katalysator: . . 17 % Ru/Ae¥osiI 200
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Reaktionstemperatur

Um an Rutheniumkatalysatoren aus CO und HZ'Polymgthy;
len zu erzeugen, miissen Reaktionsbedingungen einge-
halten werden, die geeignet sind, die Kettenabbruch-
reaktion kinetisch und thermodynémisch zuriickzudridngen.
Niedrige Temperaturen und hoher Druck sind.demnach
ginstige Bedingungen. Mit fallender Temperatur ernie-
drigt sich zwar die spezifische Umsatzleistung des Ka-
talysators, gleichzeitig erhtht sich’jedoch die Selek-
tivitat fir die Bildung hochmolekularer Produkte [6].
Zu untersuchen war nun, wie weit die Temperatur und
damit auch die Umsatzleistung gesfeigert werden kann,
ohne die Produktselektivitdt und ?qualitét negativ zu
beeinflussen. Tabelle 10 gibt die bei unterschiedlichen
Temperaturen erhaltenen metallispezifischen Ausbeuten
sowie den Schmelzbereich und.das mittlere Molekularge-
wicht des erzeugten Polymethylens. Eine ErhChung der
Temperatur von 120 auf 140 °C fUhﬁf zu einer Verbesse-

.rung der spezifischen Ausbeute um ca. 50 %. Die Pro-
dukteigenschaften (Schmelzbereich, mittleres Molekular- .

gewicht) werden dabei nicht in allzu starkem MaBe be-
troffen. Bei einer Reaktionstemperatur von 160 °C wird
eine weitere‘Erhﬁhung der PMe-Ausbeute beobachtet,
gleichzeitig fi11t allerdings die mittlere Kettenlinge.
und der Schmelzbereich des Produktes stark ab. Insge--
samt ergibt sich somit, daB 140 °C als maximale Reak-

-tionstemperatur fir die Gewinnung von.Hochpo]ymeren

an Rutheniumkatalysatoren angesehen werden kann.
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Tabelle 10 "Polymethylenausbeute als Funktion
der Reaktionstemperatur

T, °C " PMe-Ausbeute . Schmelzbereich. mittleres |
g/g-h : Molekular-
9 : gewicht
120 0,77 121,5 - 126 14.500
140 1,13. . 7 119 - 123,5 12.600.
160 1,30 . 110,5 - 120 4.500
Katalysator: 17 % Ru/Aerosil 380
Promotor: 100 Mol % H,PO, (bezogen auf Ru)
Reaktionsbedingungen: Druck: 1000 bar
' ' HZ/CO-Verhélt-
~ nis im Ein- 2 @1
- satzgas:
Suspensions-
mittel: . Decan

! Versuchsdauer:.ca. 50 h
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Versuchsdauer

«Ein wichtigés Kriterium bei der Entwicklung eines-

Katalysators stellt das Aktivitdtsverhalten als Funk-
tion der Laufzeit dar. Unterstitzend zu den hierzu
vorgenommenen ‘kontinuierlichen Versuchsldufen wur-
den auch Autok]avenversuche-durchgéfﬁhrt, wobeij auBer
der Reaktionszeit auch der Belegungsgrad des Katalysa-
tors mit der aktiven Metallkomponente und die.Reak-
tionstemperatur variiert wurden. Bf]d_6 zeigt fiir vier
Katalysatoren mit unterschiedlichem Belegungsgrad die
metallspezifische Polymethylenausbeute als Funktion
der Laufzeit. Die.exakten Ausbeutewerte sind zusammen
mit dem Schmelzbereich und dem mittleren Molékuiarge-
wicht -aus Tabelle 11 zu entnehmen. Die Versuchsbedin-
gungen waren wie 'folgt gewdhlt:

Katalysator: Ru/Aerosil 380

Promotor: ' 100 Mol % H3P04 (bezogen auf Ru’)

Versuqhsbedingungem Druck: ' 1000 bar
Temperatur: 120 °C
Suspensions-
mittel: .Decan

H,/C0-Verhdlt-
nts im Ein-
satzgas: 2 : 1

Bei allen Kontakten kann man eine Abnahme der Polyme-
thylenausbeute mit zunehmender Laufzeit beobachten.
Beziiglich des mittleren Molekulargewichtes kann man
eine geringfiigige Abnahme mit zunehmendem Ruthenium-
belegungégrad feststellen. Dies ist eventuell auf die
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mit steigendem BeTegungsgrad einhergehende Zunahme der
Krista]]itgrﬁﬂe des Rutheniums zuriickzufiihren.
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Ein Katalysator mit 17 Gew. % Ruthenium auf Aerosil
wurde fir Versuche bei erhdhter Reaktionstemperatdr
verwendet, wobei wiedérum die Laufzeit varriiert
wurde. Die Ergebhisse sind Tabelle 12 und Bild 7

zu entnehmen. ‘ '

Es zeigt sich, daB bei 140 bzw. 160 °C die Abnahme
_der Polymethylenausbeute mit der Laufzeit wesentlich
geringer ist als bei 120 °C. Die mittleren Molekular-
gewichte weisen bei den hdheren Temperaturen, wie
auch ;chon‘in Abschnitt 6;4.2'gezeigt, niedrigere
Werte auf. B
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"Zusatz von Polymethylen

Eine Erkldrung fiir die Abnahme der Polymethylenaus-’
beute mit dér Laufzeit stellt unter der hier ange-
wandten Batch-Fahrweise die Reaktionshemmung, her-
vorgerufen durch eines der Syntheseprodukte, dar.

Als reaktionshemmender Stoff kommt nur das hochmo-
lekulare Polymethylen in .Frage, da die niederen
Xohlenwasserstoffe mit dem Ldsungsmittel nahezu
identisch sind, und Wasser die Reaktion nicht nega-
tiv beeinfluBt [11]|. Entsprechende Versuche konn-

-ten diese Annahme bestitigen (Tabelle 13).
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 Tabelle 13: Pq1ymethylenéusbeute>mit und ohne Zugabe
’ von Polymethylen zur Katalysatorsuspension

mit Zusatz von ohne Zusatz von

Polymethylen Polymethylen.
PHe-Ausbeute . _
8/gp,°h o .0,79 0 .1,53
Katalysator: " 17 % Ru/Aerosil 380
Zusatz: ' 100 Mol %‘H3P04 (beiogen auf Ru)
Reaktionsﬁedingungen: Druck: . 1000 bar
Temperatur: 160 °C
Suspensions- .
.mittel: Decan

H./CO0-Verhilt-
nts im Einsatz- -
gas: 2 1

Laufzeit: ca. 20 h

zugeéetzpe Menge
" an Polymethylen: 2.9 %23 g/gp,
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Kontinuierliche Synthesevensucﬁe

In Abschnitt 2.2 sind die bei der kontinuierlichen
Synthzse von Polymethylen méglichen Verfahrensvari-
anten beschrieben.,ZQnéchst wurde nach Variante 1,
d. h. ohne zusatzliches_Lﬁsqngsmiftel'gearbeitet.

Es wurden Versuche zur Optimierung der Reaktionsbe-
dingungen, der Katalysatorvorbehandlung und des Stand-
zeitverhaltens vorgenommen. Als andere mogliche. Ver-
fahrensweise wurde die Anwendung von Losungsmittel
im Gleichstrom mit dem Synthesegas erprdBt. Auf die
dritte Mgglichkeit, die Extraktion des hochmolekula-
ren Reaktionsproduktes mit iiberkritischen Gasen wird

_abschlieBend eingegangen.

Kontinuierliche Polymethyiensynthese ohne Lésungs-
mittelzusatz :

Variation der Reaktiqnsbedingungen"

Um den fiir die kontinuierliche Polymethylensynthese

" giinstigen Temperatur- und -Druckbereich zu ermitteln,
.wurde die Temperatur zwischen 140 und 160 °C, der
" Druck zwischen 500 und 2000 bar variiert.

Als Katalysator wurde 17 Gew. % Ruthenium auf Aerosil
verwendet. Fiir jede Versuchsreihe wurde eine frische
Katalysatorcharge verwendet. Der Katalysator (ca. 25
ml 2 0,66 g Ruthenium) wurde in unreduzierter Form

in den Reaktor eingebracht. Die Reduktion erfolgte
iiber ca. 14 Stunden bei 180 °C im Wasserstoffstrom
(Hz-Druck 80 bar). Nach der Beendigung der Reduktion
wurde der Kontakt abgekiihlt,mit Synthesegas beauf-
schlagt und dann auf die gewiinschte Reaktionstempe-
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ratur aufgeheizt. Die Tabellen 14 und 15'Fassen-die
erha1tenen Ergebnisse zusammen. :

Die Erhohung des Reakt1onsdruckes von 500 auf 2000

. bar bewirkt eine. Zunahme des &oh]ennxxdumsatzes und

- der Po]ymethylenausbeute Das Verbrauchsverhdltnis

von Kohlenoxid und Wasserstoff betragt etwa 2, d. h.’
es wird kein CO zu CO2 konvert1ert Als sauerstoff-
haltige ﬂebenprodukte treten ausschlieflich Wasser

und in geringen Mengen Alkohole und Aldehyde auf.

Die Selektivitdt beziiglich Methan liegt unterhalb 8 %.

Die Steigerung der Reaktioﬁstemperatur'von-]40 auf

160 °C hat ebenfalls eine deutliche Erhdhung des Koh-.
-lenﬁonoxidumsatzes und der Polymethylenausbeute zur
Folge. Der Schmelzbereich der‘ho;hﬁdlekularen Produkte
verschiebt sich dabei allerdings zu niedrigeren Herten.

Fiir die Produktqualitdt optimal ist somit eine niedri-
ge Reaktionstemperatur bei einem Reéktionsdruck-grﬁﬂer
500 bar, widhrend fir die Po1yhefhy1§nausbeute eine
hohere Temperatur vorteilhaft ist.. : ~
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Tabelle 14 Kontjnuier]iche-Synthese von Po]ymethylen'

bei verschiedenen Reaktionsdrucgen
I.

p, bar 500 1000 2000
T, °¢ 160 160 160
Re, ™! - 485 570 650
Hy/C08T" 1,87 1,87 1,87
Kontraktion, % 29,0 .. 38,3 39,0

. 1 o " |
Uggs 29,4 40,6 43,2
Polymethylenaus- | '
seutes oranoh 0,48 0,69 1,52
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Tabelle 15 Kontinuierliche Synthese von Polyme-

thylen bei verschiedenen Reaktions-
temperaturen '
T, ¢ 120 150 " 60
B, bar - » ioop 1oobx: 1000
RG, h~! o 280 - 310 400
Hy/c0fin o 1,96 1,96 1,96
Kontraktion, % i 12,1 . é5,0 - 47,5.
-“co’ g (. | 10,0 23,1 - 50,6
S Gl I R RE I R R 4
Schmelzbereich, °C| 110-119  100-110  95-105



7.

1

.2

- 63 -~

Optimierung der Reduktionsbedingungen

Wie schon bei den diskontinuieriich durchgefiihrten
Versuchen erwdhnt, haben . die Bedingungen der Kata-
lysatorreduktion einen erheblichen EinfiuB auf des-
sen Aktivitdt. Deshalb wurden drei verschiedenarti-
ge Reduktionsbedingungen getestet. Tabelle 16 gibt
eine Ubersicht der angewandten Reduktions- und Syn-
thesebedingungen. Als Katalysator wurde in allen
drei Fillen 17 % Ruthenium auf Rerosil 200 einge-
setzt. Durch EZrh&hung der Reduktionstemperatur von
180 auf 250 °C' und die Verlingerung der Reduktions-
dauer bei der hﬁhe?en Temperatur von 0,5 auf 1,5
Stunden 1ist eine'Steigerung des Kohlenoxidumsatzes
von 30 auf 67 % erreichbar. Die Ausbeute an festen
Reaktionsprodukten steigt auf etwa den dreifachen
Wert an. Die Methanselektivitdt bleibt dabei mit -~
ca. 5 % sehr niedrig. -

Die oben angefiihrten Vérsuchslaufe wurden aus Griin-
den der problemloseren Versuchsdruchfiihrung bei re-

‘lativ niedrigen Reaktionsdrucken {500 bzw. 250 bar)

vorgenommen. Ein mit Kata]ysétor B bei 1000 bar
gefahrener Versuch zeigt deutlich den EinfluB des
Druckes auf die Katalysatorleistung und die Produkt-

* .selektivitit (Tabelle 17). Die Ausbeute an festen

Syntheseprodukten wird bei gleichzeitiger Erh&hung
des Produktschme1zpereiches'nahezu verdoppelt.
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Tabelle 16 Kontinuierlicﬁe'Synthese von Polymethylen

mit unterschiedlich vorbehiandelten Kata-
lysatoren o '
Kata]ysatdr . A - B .. C
Reduktion: ‘ . _ . .
T, °C : 180 250 . 250
B, bar g0 . 10 10
t, h 14 o 0,5 1,5
Synthese: o ..
T, °C 160 _ 160 160
p, bar 500 ‘. 280 - 250
Hy/CO®'" | 1,90 1,95 1,95
RG, h7] '485 . 350 , 450
Ktr., % 29,0 44,3 © 61,7
Ucog % . 29,5 ‘ 48"2 . 67’0
PMe-Ausbeute ' .
g/9-h 1 '9,48 ) 0,71 o 1,30
SPMe’ % | 30,1 - 48,2 " 54,1
Schmelzbe- S )
‘reich, °C 91-1]8 - 60-118. .45-117,
Sch,> % Coms. A 5,2
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Vergleich zweier Versuchsliufe bef

unterschiedlichem Synthesegasdruck

CH4’ .

p, bar 250 1000

T, °C 160 160
RG,, h! 350 500.
HZ/co‘”n 1,95 1,82
Ktr., % © 44,3 63,8
Ueg % ' 48,2 65,0
PMe-Ausbeute, g/g‘h 0,71 1,35
Schmelzbereich, °C 60-118 80-121
S % 3,1

3,3
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Standzeituntersuchungen

Das Standzeitverhalten eines Xatalysators ist neben
seiner Aktivitdt und Selektivitét e1n wichtiges Kri-
terium fiir die wirtschaftliche Verwertbarke1t eines
katalytischen Prozesses. Fiir die Desaktivierung des
Katalysators bei der Synthese von.Hochpolymeren aus
Kohlenoxid und iasserstoff sind verschiedene Ursachen
denkbar wie z. B. Carbonylbildung, Verstopfung von
Katalysatorporen mit hochmolekularen_ProddktﬁoTekU]en,
Zusammensintern von Rutheniumkristalliten und Vergif-
tung durch Fremdsubstanzen im-Einsatzgas (Sauerstoff
Schwefel- oder Stickstoffverbindungen). ‘

Die bisher beschriebenen Versuchsliufe erstreckten
sich im allgemeinen iiber einen Zeitraum von ca. 70 h.
Innerhalb . dieser Zéitsﬁanne konnte keine Desaktivie~
rung der Katalysatoren beobachtet werden. Ein Ver-
suchslauf iiber 250 h so]lte.lnformationeﬁ‘ﬁber das
Standzejtverhé]ten der-Ruthénium-TrEgerkatalysatoren
liefern.

Versuchsbedingungen: - Temberatur: . 160 °C

Druck: . 250 bar
HZ/CO-Verhéltnis

im Einsatzgas: 2 1
Raumgeschwin- .
digkeit: ca. 500 h”)

Katalysator: - . 17 % Ru/Aerosil 380
" reduziert bei 250 °C, 90 min
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3ild 8 zeigf die metallspezifische Ausbeute an festen
Reaktionsprqqukien als Funktion der Laufzeit. Bis zu
einer Laufzeit von ca. 50 h nimmt die Ausbeute an fe-
sten Produkten zundchst erheblich zu und erreicht:
schlieBlich Merte um 2,5 g/g-h. Um etwa die 70ste Ver-
suchsstunde ist eine plétzliche Abnahme der Katalysa-
toraktivitdt zu beobachten. Aus den Schreiberprotokollen
ging allerdings heﬁvor, daB in dieser Zeit, -bedingt

. durch Druckschwankungen, eine Uberhitzung im Xatalysa-
torbett auftrat. Dies fihrte wahrscheinlich zur Scha-
digung des Kontaktes infolge Zusammensinterns des Me-
talls. Im weiteren'Syntheseverlauf erhdlt man eine .etwa
lineare Abnahme der Katalysatoraktivitdt, die durch
eine Wasserstoffbehandlung bei 180 °C nicht mehr riick-
gangig gemachi werden konnte.

Die zwischen der 75sten und 180sten Versuéhsstunde.
gesammé1ten Réaktionsprodukte wurden zu einer genauen
Ermittlung der Produktselektivitdtswerte herangezogen.
Die durchschnittliche Ausbeute an festen Produkten be-
trug in diesem Zeitraum ca. 1,2 g/g-h. Der Kohlenoxid-
umsatz lag bei 65 %. Aus den verschiedenen Produktana-
lysen wurden folgende Selektivitdtswerte bestimmt:

Methan ' 4,8 %
Flussiggas (Cp-C, K.W.) 8,9 %

Alkohole + Aldehyde in 0,7 %
der wissrigen Produktphase

-Benzinkoh1énwaséerstoffe 22,7 %
-(Siedebereich 30-200 °C).

Yo
NS
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Kohlenwasserstoffe im =~ 12,6 %
Dieselbereich (170-370 °C)

feste Reakfionsproddktg 50,3 %
(Schmelzpunkt 85-125 °C)

Durch Verbesserung der MeB- und Regeltechnik gelang
es,-die'Druckschwankungen im Réaktor zu verringern,
und somit auch -die Temperaturbelastung im Katalysator-
bett zu minimieren., Ein Versuchslauf iiber 200 h ergab,
eine durchschnittliche Po]ymethylenausbéute von

2,1 g/gRu-h (Bild 9). Uber die gesamte Laufzeit wurden
konstante Ausbeutewerte erhalten. '
Folgende Versuchsbedingungen wurden wdhrend des Ver-
suchslaufes eingehalten: ‘ '

Temperatur: 160 - 170 °C~

Druck: Cee 250 bar
H2/CO-Verh51tnis .

im Einsatzgas: ‘ 2 1 .
Raumgeschwindigkeit: ca. 1200 h”! )
Katalysator: 17 % Ru/Aerosil 200

reduziert bei 250 °C, 90 min

Der Koh]enmonox{dumsatz lag bei .75 %. Die Produktselek-
_tivitdtswerte entsprachen etwa denen des zuvor beschrie-
benen Versuches. ' |
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Als problematisch bei diesen Versuchsl&gufen erwies
sich die ungeniigende Stabilitdt der Katalysatorschiit-
tung, d. h. nach Beendigung des Versuches war der
Kontakt, der in einer K&rnung von 0,5 bis.1 mm ein-
gesetzt wurde, v&llig zerriében. Teilweise-trat auch
eine Verstopfung des. Reaktors auf, die durch Absetzen
der Kontaktschicht hervorgerufen wurde. '

Deshalb kamen auch nach verschiedenen Methoden granu-
Tierte Katalysatoren zum Einsatz, die eine wesentlich
hohere Druckstabilitdt aufwiesen. Allerdings lieferten
diese Kontakte nur séhr geringe Polymethylenausbeuten
(£ 0,5 g/g-h). S L
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Kontinuierliche Po]ymethylensynthese ‘unter. ZLgabe
von Losungsmittel ' :

Die in Abschnitt 2.2 beschriebene Verfahrensvariante
2, d. h. das Arbeiten mit zusdtzlicher Dosiering von -
Losungsmittel, hat den Vorteil, daB die Warmeabfuhr
verbessert wird und daB auch das Arbeiten mit fein- -
kdrnigen Katalysatorteilchen méglich ist. Nach ersten
Testversuchen wurde ein Versuchslauf iiber 240 Stunden
durchgefiihrt. Dabei wurden folgende Reakttonsbed1n-

gungen eingehalten: .

Katalysator: : o017 0% Ru/Aerosil 200
Druck: - 200 bar

Temperatur: - - 165-168 °C
Raumgeschwindigkeit: 600 h~!

Decan: - 0,65 ml/m]Kata]ysatdr'h

Der Versuchslauf muBte nach 10 Tagen aufgrund von
Undichtigkeiten an der Decanpumpe abgebrochen werden.
Wdhrend der Laufze1t wurde ke1ne Abnahme der Kataly-
satoraktivitit festgestellt. Die eingesetzten Kataly-
satorkdrner waren zwar zerrieben, lieBen sich aber
entgegen den Versuchen ohne Decanzusatz muhelos aus
dem Reaktor entfernen. d

Gemittelt iber die gesamte Laufzeit wurden folgende
Umsatz- und Selektivitdtswerte ermittelt:
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- Gaskontraktion

.Kohlenoxidumsatz

Polymethylenausbeute
Wachsausbeute

Methanselektivitdt:

. Polymethylenselektivitat

2

Schmelzbereich des.
Polymethylens

'50’} %.

49,8 %

. 0,61 9/9p, "M

3,1 %
ca. 35 %
110 - 123 °C

EinfluB des Druckes auf Ausbeute und Selektivitdt der

Umsetzung

Wie -schon bei der Verﬁahrensvariante ohne Dosiérung

von Ldsungsmittel beobachtet, 1sf.e1ne erhebliche
Verbesserung der metallspezifischen Ausbeute durch
Erhdhung des Reaktionsdruckes méglich. Entsprechende
Versuche wurden nun auch unter Zudosierung von Ldsungs-
mittel vergenommen. Tabelle-18 gibt die Versuchsbedin-
gungen sowie die erhaltenen Ergebnisse.

Es zeigt sich, daB durch die Erhdhung des Druckes die

Ausbeute an festen Reaktionsprodukten wie erwartet
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von 2,5 auf 4,3 g/g-h ansteigt, widhrend der Anteil

an hochpolymeren Produktfraktionen von 1,5 auf

2,9 g/g*h zunimmt. Das mittlere Molekulargewicht

des Polymethylens, charakterisiert durch den Schmelz-
bereich, nimmt mit steigendem Druck nur‘gerinnggig'
zu. Dies geht auch schon aus ‘friheren Untersuchungen -
hervor, die zeigten, daB das Molekulargewicht haupt-
sdchlich durch die'Reaktionstempératur“bestimmt_wi%d,
wihrend der Reaktionsdruck in erster Linie dén‘Syn;'
thesegasumsatz und somit die Pd]ymethylenausbeute ver-
dndert, ’
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Tabelle 18 EinfluB des Druckes auf die konti-
nuierliche Synthese von Polymethylen

Druck, bar . - 250 500 . 750
Temperatur, °C. 155 157 158
Raumgeschwin- S '
digkeit, h-l . 750 850 . 1000
Decan, ml/mi-h . 0,65 . - 0,85 ~ 1,0
Kontraktion, i 40 47 50
Kohlenoxidumsatz, % 40 ‘46' " 49

Ausbeute an festen |
Reaktionsprodukten

g/g-h _ © 2,5 3,4 4,3
Polymethylenausbeute . :
g/g'h . ]gs 232 i 2’9

Schmelzbereich des .
Polymethylens, °C. 110-123 < 112-123 . 112-124
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Uberkritische Extraktion von Polymethylen

Neben den 2uvor beschr1ebenen Verfahrenswegen bei der
kontinuierlichen Synthese von Po]ymethylen ist auch .
eine iiberkritische Extrakt1on der Hochpo]yneren denk-
bar.

Um zu priifen, ob dies pr1nz1p1el1 moglich 1st, wurde

in einen Kleinautoklaven eine abgewogene Menge an Po-
lymethyilen ewngefullt der Autoklav unter Druck auf’ ‘
ca. 100 °C erhitzt und dann mit Hilfe eines Feindosier-
ventils das zur Extraktion verwendete Gas abgelassen,.
wobei der Druck im Autoklaven durch sténdiges Nach-
pressen -von Frischgas konstant gehalten wurde. Drei
verschiedene Gasgemische kamen dabei zum Einsatz:

a) Synthesegas . 30 % CO, 60 % Hy, 10 % Ar
b) Synthesegas mit o . o .
Zusatz von C02 28 % CO,.54-%_H2, 18 % €O,

c) Synthesegas mit - : .
Zusatz von Propan’. 30 % CO, 55 % Hz, 15 % Propan

Es ergab sich, daB mit den Gemischen b und ¢ die Extrak-
tion von Polymethylen brinzipie1] moglich ist, wahrend
sich reines Synthesegas nicht als iiberkritisches L&-
sungsmittel eignet. Ein entsprechender Versuch unter Re-
aktionsbedingungen wurde aus zeitlichen Grﬁndep nicht

_vorgenommen.
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Zusammenfassung . -

Die im Rahmen dieses FE-Vorhabens durchgefiihrten Ar-
beiten gliedern sich in folgende Abschnitte:

- Apparaturen und Analytik
- Kata1ysatorentwick1ung

- Di'skontinuierliche und kontinuierliche Synthesever-
suche ' '

Die-Anlage zur kontinuierlichen Synthese von Polyme-
thylen wurde sowohT apparativ als auch hinsichtlich
der MeB- und Regeltechnik verbessert. Diese Verbesse-
runéen bilden dﬁelGrundvoraussetzung fiir kontinuierli-

.che Versuchsl&ufe ﬁBer mehr als 100 Stunden.

Zur ErmittIdng exakter Produktselektivitdtswerte bei -
der kontinuiérlichen PMe-Synthese wurde eine kapillar-
gaschromatographische Bestimmung der C]- bis.c5-Koh-
lenwasserstoffe im Syntheserestgas erarbeitet. Die
Bestimmung der mittleren Molekulargewichte wurde durch
Einsatz der Gelpermeationschromatographie optimiert.
Neben dem mittleren Molekulargewicht konnte damit auch
die Mo]eku]argewichtéverteilung der Hochpolymeren er-
mittelt werden, ' '

Bei der Weiterentwicklung der Katalysatofen zeigte es
sich, daB die Reduktion der Metallkomponente einen sehr

wichtigen Teilschritt der Katalysatorherstellung dar-
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stellt. Als bptima] erwies sich eine Reduktion unter
relativ milden Bedingungen in einer mit Wasserstoff
durchstrémten Schiittschicht.

Die Testung einer Reihe von Katalysatoren ergab, daB
mit Kontakten auf Aerosil-Basis sehr gute Polymethy-
lenausbeuten zu erzielen sind.

Relativ gute Werte liefern auch Kontakte mit pyroly-
tisch gewonnenem Titandioxid und Aluminiumoxid als
Trigermaterial.

Versuche zur Aktivitdts- und Selektivitdtsienkung mit
Hilfe von Promotoren ergaben, daB durch Zugabe von
Phosphorsédure die Polymethylenausbeute um ca. 30 %
erhtht werden kann. Das mittlere Molekulargewicht der
Produkte wird dabei nur geringfiigig verbessert.

Die Variation des Belegungsgrades ergab fir die Ruthe-
nium/Aerosil-Katalysatoren optimale Ausbeutewerte bei
10 und 15 Gew. % Rutherium. Bei einer Reaktionstemperé-
tur von 120 °C und einer Vérsuthsdaqer von 48 h wurden
ca. 0,95 gPMe/gRu'h erhalten. Dies bedeutet gegeniiber
den von PICHLER und Mitarbeitern ermittelten Werten
eine Steigerung um einen Faktor von 10 in der Katdlysa-
toraktivitat. '

_Das Verhdltnis vbn Wasserstoff zu Kohlenmonoxid im-
Einsatzgas hat unter den Bedingungen der Polymethylen-
synthese keinen EinfluB auf Umsatz und Selektivitit.
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1

Durch E}hﬁhung derfReaktionstemperatur kann die Poly-
methylenausbeute erheblich verbessert werden, wobei
allerdings insbesondere oberhalb von 140 °C die mittle-
re Kettenlidnge des Produktes betrachtlich zuriickgeht.

Bei der &1skontinuﬁerlichen Reaktionsfiihrung ‘wurde
eine starke Abhdngigkeit der Polymethylenausbeute von
der Versuchsdauer -festgestellt. Wie entsprechende Ver-,

- suche zeigten, ist dies auf eine Reaktionshemmung durch

das gebildete Polymethylen zuriickzufiihren.

Beziiglich der kontinuierlichen Synthese von Pdlymethy—
Ten wurden- zwei verschiedene Verfahrensvarianten ge-
testet. ' '

Verfahrensvariante 1 "arbeitet oberhalb der Schmelztem--
peratuf des Po]jmethylens und kommt somit ohne zusitz-
liches Lﬁsungsmittef aus. Das Produkt fdllt in reiner
Form an. '

Verfahrensvariante 2 beinhaltet die Dosierung von L@~
sungsmittel (Decan oder Benzinfraktion) zur Ausbrin-.

‘gung der Hochpolymeren aus dem Reaktionsraum. Zur Ge-

winnung desfPolymethylens'ist eine Abtrennung von dem
Losungsmittel und den anderen im ProzeB gebildeten Pro-

dukten notwendig. . /

Die. zundchst nach Verfahrensvariante 1 vorgenommenen
Versuche fiihrten zu folgenden Ergebnissen: !
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. Die Erhdhung des Reaktionsdruckes von 500 auf

2000 bar-hat eine Stéigerung der Polymethylenaus-
beute von ca. 300.% zur Folge.

Die Anhebung der Temperatur von 140 auf 160 °C be-
wirkt eine Zunahme der Polymethylenausbeute um

einen Faktor von etwa 6 bei g]eichzéitiger Ernie-

drigung der mittleren Kettenlinge des Hochpolyme-
ren.

.-Wie auch schon bei den diskontinuierlich durchgefiihr-

ten Versuchen sind die Reduktionsbedingungen ein be-
deutender Faktor fiir die Kontaktaktivitdt. Als opti-
mal erwiesen .sich hier eine Reduktionstemperatur

von 250 °C bei einem Ho-Druck von 10 bar und einer
Reduktionszeit von ca. 1,5 Stunden,.

Ein Standzeitversuch iiber 200 Stunden erbrachte eine
konstante Polymethylenausbeute von ca. 2,1 g/gRu'h ‘
(Druck 250 bar, Temperatur 160 - 170 °C). Die Selek-
tivitdt fir Hochpolymeren lag dabei bei ca. 50 Gew. %
(Schmelzbereich 85 - 125 °C). o

. Als problematisch bei diesen Versuchsliufen erwiés

sich die ungeniigende Stabilitit der Kata]ysaforkﬁrner.
Nach verschiedenen Methoden granulierte, teilweise
sehr stabile Kontakte zeigten nur geringe Aktivitut.-
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Die nach Verfahrensvariante 2 vorgenommenen Syntﬁe-

seversuche zeigten,:daB'bei Dosierung.vop Synthesegas
und Ldsungsmittel im Gleichstrom die mechanische Be-
1astung des Kata]ysators verringert wird. Ein bei

750 bar vorgenommener Versuchslauf ‘ergab meta]lspez1-
fische Polymethy1enaqsbeuten‘von 2,9 g/gRu

AuBer den beiden Verfahrenswegen mit und ohne LOsungs-
mitteldosierung konnte gezeigt werden, dap prinzipiell
. auch eine liberkritische Extraktion zur Ausbringung der
Hochpolymeren aus dem Reaktionsraum méglich ist.
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Ausblick -

Die im Rahmen dieses FE-Vorhabens erhaltenen Ergebnisse
zeigen, daB es mit Hilfe von Ruthen1untragerkatalysatoren
méglich ist, mit guter Ausbeute Hochpo1ymere direkt aus
Kohlenmonoxid und Nasserstoff zu gewinnen. Von den ver—
schiedenen getesteten Verfahrensvar1anten ist d1eJenlge
mit zusdtzlicher Dosierung von Losungsmittel das Veérfahren
der Wahl, da hierbei auch feinkérnige Kontaktkérner zum
Eiﬁsatz gelangen kdnnen, und weiterhin auch die Probleme
der Wdrmeabfuhr wesentlich geringer werden. Als L8sungs-
mittel kann natiirlich eine beim ProzeB anfallende Produkt-
. fraktion im Bereich der Cgq bis CIG-Kohlénwasserstoffe zum
Einsatz kommen. Um dieses Verfahren zur Synthese von Hoch-
polymeren in den Bereich der Wirtschaftlichkeit zu bringen,
ist auch nach der in diesem FE-Vorhaben erreichten Ver-
besserung der Katalysatoraktivitdt noch eine weitere Stei-
gerung der meta]]spez1f1schen Ausbeute um mindestens

einen Faktor von 10 notwend1g
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