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Patentanspruch:

Verfahren zur Hersiellung von mit Metallverbindungen als Aktivkomponenie versehenen TﬂMy-
satoren durch die Ahscheidung von Metallcarbonylen gus der Gasphase auf Triigermatedalien mit groBer
Obetfifiche und deten Spaltung. dadurch gekennzeichnet, daB die Metallcarbonyle oxldativ gespalten
werden.

Die Erflndung betsifft ein Varfahren pemiB dem Oberbegrift des Paientanspruchs.

Zur Herstellung von Tragerkatalysagoren, dis mit Metallverbindungen oder anch mii reinen Metatien
beschichtes sind, 15t es bekannt, zunfchst elnen pordsen Triger mit Lisungen von Metallsalzen oder anderen
Metaliverhindungen zu trinkzn, dle anschijeBend in einem Nachbehandhungsschritt in den katalylisvh wirksa-
men Zustand oherfihrt werden.

Es ist beispielswelse bekannt, die Aktivkomponente zus gut wasserigslichen und leicht zersetzbaren Metall-

 verbindungen auf dem Triger abzuscheiden. Als tefcht zamsatzliche Anlanen der Matalle wernden heycorupre

Hydroxide, Nitrmie, Carbonate, Oxalate, FormiIate und Chromate verwendet (G. Horn In Katalysatoren, Tenside
und Mineri®additve, Georg Thieme Verlag, Stutigast 1978, S, 7 22).

Die Verellung der Aktlvkompenenic anf dem Trger hingt vom Adsorptionsvermdgen des Trigers ab. Ist
beispieisweiss die Adsorpiionsgeschwindigkeil grber ais dic Diliusionsgesehwindigkell der gatbsien Meisiiver-
bindung in den Poren des Trigers, so wird zundchst nur die SuBere Tr3perzone befaden. Bef Abbruch der Trin-
kung zu dlesem Zejipunkt erhilt man Mantel- oder Schichtkatalysatoren. Bel einer ausreichend langen Trink-
zeft wird dagegen eine nahezu glelchmaBige Verellung der Aktivkomponente auf und tm ‘Triger ereicht
(R. Krabetz, W. D. Mross in Uilmarns Enzyklopadic der techmischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 13, 8. 558-565).

e Haohe der gewtnschten Akuvkomponenien-Beladung aof dem Triger kanp fiber die Konzentration der
Tranklosung und die Anzahl der Trinkvorginge eingestellt werden. In der Regel sind mehrere Trinkvorginge
erforderlich. Elne vollstindige knprignierung des Trlgers ist nur moglich, wenn zuvor die Luft aus den Poren
dos Trigers entlfermt wunde. Dies kann durch Evakuleren des Tedgers, durch Erwdrmen der Trinklosung oder
auch dorch eine vorherige Begasung des Triigers mil einem in Wasser gut 10slichen Gas erfolgen.

Die lmprigniersng von powdsen Trigern mit Flissigkeiten erfolgte bisher durch das Tauchveriahren, die
Sprohimprigniemng oder durch das Vakuum- cder das Vakuum-Druck-Verfahren (DE-O8 27 32 553).

Hierbel werden mittels der Sprivhimprignicrung Mantel- oder Schichlkatalysateren hergestelit, Indem der
echitzie Trager belspielswelse in einer Drehirommel mit der ImprignlerlOsung bespritht winl. Dic Hbhe der
Beladung und dle Eindringtiefe der Aktivkomponente kann hierbei durch Verinderung der Spriihgeschwindigz-
keil, der Trommeltemperatur, der Konzeatration der Imprigaterldsung oder der Geschwindigkeit der Trommal-
rotatlon eingestelll werden., Machteilig Ist bel diesem Verfahren, daB elne glelchmaBige Verteliung der Aktiv-
komponentz Im Katelysatorkorn nicht enelcht werden kean.

Auch beim Tauchverfahren erglot sich der Nachtell, dal} die Imprignierldsung nicht tlef genug In das Poren-
system des Teigers eindringt und somit keine gleichmiBige Imprignierung erzielt werden kann.

Betm Vakuumverfahren wird der Triper zuniichst svakuiert, bis Hohliiume und Poren da=s Trigers pasfrei
sind. Das Verfahren hat den Nachtell, daB es nur bei gut benetzenden Imprignieriosungen und kangen Tmpri-
gnleszellen angewendel werden kann.

Belm Vakuum-Druck-Verfahren wind schlleBlich der Trager In elnem siebartigen Korb in elnen mit der
Impragnierlosung pefiillien Druckbehilter peravcht, woranl der Druckbehalier avakulert wicd. Wihrend dlesas
Vorganges wird der Triger vollsiandlg min der Impragnterlosung durchirdnkt. AnschileBend wird der Behalier
unter Druck gesetzt, Der Nachtel! dieses Verfrhrens besteht In dem hohen apparativen Aufwand.

Bel silen bekannten froprignlerverfahren mul der Katalysator anschlicBend gelrocknet werden, wobel cine
erste Fixlerung der Aktivkomponente aul dem Triger eifolgl, wihrend nicht adsorptlv an den Trizsr gebundene
Aktivkomponentent im Korninneren ausfallen, sobald die $attigungsgrenze tbarschritten Ist. Eine gleichmilige
Verieilung tber den Trager wird dabe) jedoch nicht errefcit. DMe Verdampfung beginnt nZmlich an der Trager-
oberfliche und setzt sich dana bevorzugl in den welten Poren fort. Dle aus engen Poren verdampfende Fllsslg-
keit wird zunfchsl, bedingt durch Kapiifaratirakiion, durch Fidssigkelt aus welicn Poren ergiinzt, Bel einem
fangsamen Trocknungsprozed und bel gut l0slichen Aktlvkomponenien kommt es demnach zu einer bevorzug-
1en Anreicherung der Aktivkomponenten in den engeren Poren und In der Kornmite, DMe Aktivkomponenie
wird somit fiir den DIffuslonsstrom schwer zugingllch und der Karafysatorwirkungsgrad sinkt.

£s tat schlieBiich bekannt, Metallcarbonyle als homogene Katalysatoren zu verwenden, belspleiswelse hat der
Homelogislerung {Chemiker Zeltung 106 (1982), 5. 249]. Metallcarbonyle sind Komplexverbindungen, in denen
Kohlenmonoxidmoleklls koordinatlv an ein Metallatom gebunden sind. Sle enistehen durch CO-Anlagerung an
die Ubergangsmetalle des Perfodensystems der Elemente oder dercn Verbindungen. )

Welterhln Ist bekannt, Aluminiumoxid oder Silizlumdloxid als Trager mit Losungen von Metallcarbonylen in
organischen Losungsmitteln zu tranken. Hierhel werden Lasungsmittel und Metallcarbonyl vom Trager adsor-
blert, waraul das Losungsmittel wieder verdampft werden muf. Nachteillg ist hierbet ferner, daB auch ein Teil
der Meiallcarbanyle mit verdampfi. Deshalb werden mit elnem Trinkgang nur geringe Mengen an Metallcarbo-
nylen aufgebrachl. Aulierdem wird belm Trocknungsschritt ein Tell der aufgebrachien Metullcarbunyle wleder
desorhiert.

isl jedoch - nicht das Metalicarbonyl selbst, sondern nur dle Metallatome die katalytisch wirksame Subslanz. so
grinige eing thermische Machbehandlung, bei der die CO-Gruppen abgespaliet werden, Dleser Vorgang 1iuft In
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mehreren Siufen ab, wobel zunachst mehrkemige Cluster entstehen, die bel welterer CO-Abspaltung in Metatl-
krisialllte Nbergehen {J. Catal. 50, 196 bis 199 (1977); Organic Chemistry, Vol. 18 {[979} 5.1479; Engels, Disser-
tatien 1978, TH Aachen]. Fihrt man diese thermlsche Zersetzung an Oberfifchen aus, so entstiehen Matallfilme.
Burch das Anlegen cines magnetischen Feldes agplomerieren diese Ksistallite zu Merallhaaren, sogenznnten
Whiskern (DE-PS 12 24 934).

Weiterhin ist es bekannt, Trigerkatalysatoren mit relner Metallbeschichiung duwich thermische Spaltung von
Metallcarbonylen an aktivierten Trigermatenialien mit groBer Oberfiiiche herzustellen (US.PS 28 46 488 und
2599 978). Bel nach US-PS 28 46 488 bzw. US-PS 25 99 978 herzustellenden Triigerikatalysatoren muB die Resk-
tonstemperatur oberhalb der Zeserzungstemparater der Carbonyle liegen, und es muf in reduziercnder Atma-
sphiire gearbelter werden, d. h., mit Wasserstoffgas, um aus dem Carbanyl das Metall abzuscheiden. Das erfor-
dert aufwendige sicherheitliche MaBnahmen, da die Handhabeng von Wasserstoffgas schwierig tsr auBerdem ist
ste demgemal sehe tener

Der vosliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eln Verfuheen zur Herstellung von Trigerkataly-
satoren mit Metaliverbindungen als Aktivikomiponente gw emd#ickeln, das die Nachtefle der verbeschrichensn
Verfakren nach dem Stand der Technik nicht besltzt, dad also keine Anioner im Katalysaior verbleiben, eine
gleichmifBige Vemecilung der Aktivkamponente vorllegt, ain Anfirag von hoheren Gcehalten der Aktivkompo-
nent [n etnem Arbedtsgang eifolgt und kein Trockaungsschritt, der bisher zusiitzlich durchgefGhet wird, und
der zugleich die Vertellung der Aktivkomponeate nachicllig verindert, erforderlich ist, bel vergleichsweise nied-
rigen Temperaturen angewendet werden kann gegeniber der thermischen Spaltung in der Gasphase unter gleich-
zeltlger erheblicker Vermindereng der sicherheftlichen Risitken bei der Handhabung und Verbliligung der Her-
stelfung.

Diese Aufgabe wird beim gattungsgerniben Verfahren erfindungsgemaB durch das Merkmal des Haeptanspru-
ches gelost, wodurch es gelingt, mit Metallverbindungen als Akivkomponemte versshene Tragerkatalyssioren
durch dle Abscheldung von Metallcarbonylen wus der Gasphase auf Trigermaterialien mit groBer Oberfliche
ungt deren oxidative Spaltung herzustelten.

Es Ist eln besunderer Vortell des <xfindungsgemaben Verfahrens, daB bei der Hersteliung kein Trocknungs-
schritt crforderlich ist, und somit eine nachreilige Umventellung der Aktlvkomponente tm Trager unterblelbt.
Deshalb blefbt bel den erfindungsgemad hergesteliten Katalysatoren die urspringiiche Vertaifung der Akilvkom-
poniemie ethalien. Da die Aktivkomponente auBerdem als Mezlloxld vorllegt, emtfalit auch der negative Einfluf
der bel den bekannten Verfahren anwesenden Anionen.

Bevorzugte Metujicarbonyle far die erfindungsgemiie Herstellung der Trigerkatalysatoren sind beispielswelse
In der nachiolgenden Tabelle 1 anfgefhrt:

Tabelle 1
Melali Metalicarbanyle
{mit oder ohne Anicnenverbindung)
aligemeine Forme!  Name
Chrom Cr{C0)k Chromhexacarbonyl
Eisen Fe{Cs Eisenpentacarbonyl
Fe (COk Dieisennonacarbonyl
Fes{CO);z Trigisendodecucarbonyl
Iridium In(COx Diiridivmectacarbonyl
Kobalt Co{CO)s Dikobaltoctacarbonyt
Coy(CON2 Telrakobaltdodecacarbony)
Mangan Mnz{COg Dimangandecacarbonyl
Molybdin Ma{CO), Molybdidnhexacarbonyl
Nickel Ni{COM Nickeltetracarbonyl
Osmum Qs{(C0)s Osmiumpentacarhonyl
Ds52(CO) Digsmivmnenacarbonyl
Rhenium Rex{Cn Dirheniumdecacarbanyt
Rhodium Rhx{COM Birhodiumoetacarbony!
Ruthegium Ri{COxi Rutheniumpentacarbonyl
RudCON Diruthanivmnoncarbony!
Ru,{C0O),; Triruthenivmdodecacarbonyl
Wollram W(COk Wolframhexacarbonyl
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Bel der erfindungsgemitiBen Herstellung der Trlgcrkatalysataren wird das Trigermaterial mit einern [nerten
Gasstrom, belspielswelse aus Stickstoff, in Kontakt gebracht, der das gewillnschte Metallcarbenyl oder elne
Mischung verschiedener Metalfeathonyle emthdlt. Dies kann In elnem Festbert-, Wanderbett- oder Wirbes-
schichtreaktor erfoigen. Da diz Metallearbonyl-Spaltung in ein Metalioxid und in CO erfolpt, wird dem
Gassuom die zur Reaktion bentilgie Saucrstaffmenge zugesetzt. Die Reaktlonstemperatur liegl hierbel
vergleichswelse nledrig, eng zwar unterhalh der thermischen Zersetzungstemperatur des Metailcarbonyls. Als
Kutalysatortrdger kinnen. wie schon ausgefohrt, die dblichen Tragermateriatien mit grafler Oberflache, vorzugs-
weise Akilvkohie. verweadet werden. AuBerdem Ist es moglich, dic Trigermateriatlen mit bekannten Prormuto-
ren. vorzugswelse alle wasseridslichen Kabumverbladunger, die bei siner Wirmebchendiung in Kaliumoxid
ibergehen, In bekannter Weise vorzubehandein und erst daranf die Metalicarbonyi-Spaltung durchzultheen.
Dres hat den Vorteil, dull die katalyische Aktivirat verstarkt wied.

Als Trigermateriz} wird vorzugswelse Aktivkohle verwendet. Oberraschend st dabel, daB bei der Yerwzndung
von Akilvkohle als Trigerrnaterial die Metellsbscheldung nicht an der SuBeren Oberfiache als Merallflm stati-
findet, sondern daB die Metzlisbscheldung 2n der Inaeren Oberflachs in den Poren der Alktivkohle erfolgt, Hier-
bei kana die gewlnschie Menge an Aktfvkomponente, heisplelsweise Eisen, in einem Arbeitsgang In efnem
welten Konzentrationsbersick von 0,1 bis 8¢ Gew.-% anf der Aktivikohle als Trigermaterlal aufgebmch werden.

In Abhangigket von den durch die Metatlcarbonyl-Spaltung aufgebrachien, katalytisch wirksamen Metall-
oxiden besitzen die erfindungsgemall hergestelitcn Triigerkatalysazoren ein weltes Anwendungsgabiei. Bevorzugt
werden sie bei der Hemstellung von Kohlenwasserstoffen ans Kohlenmonoxid und Wassersiofl enthaltenden
Gasen oder bel der Methanisierung von Kohlenmenoxid und Wasserstoff enthaltenden Gasen »srwendet.

Beispiel 1

In einem Reakior wurden 105 Aktlvkohle (BET-Oberfliche nach DIN 66131 = 1000 m'/g, Mikroporen-
volumen, gemessen mit Benzoladsorptionsisotherme, von 40 sm®/100 £, Makroporenvolumen, gemessep mit
Quecksitberporosimetsie, von 41 cm’/100 g) von einem Inertgaystrom mic einer Strymungsgeschwindigkelt von
15 NL/h durchste®ml, der neber 0,6 Vol-% Eisempentacarbonyl noch 1.3 NL Lufi/h enthali, Wikrend dar
Durchstrdmung criolgie in der Versuchsreihe elne oxidative Carbonyl-Spaltung bel 50° C. Enatsprechend der
Jewelligen Verwellzeit der Aktivkohie fm Gasstrom wurden die Katalysatoren Nr. T bis 3 mit unterschiediichen
Eisengehalhen hergesteill, wie die folgende Tabelle 2 zeigt:

Tabetle 2

Katalysator-Kr. Versuchsdauer Eisengehalt
{h} (Gew.-%)
24 204

2 16 14,6

3 i1 3R

Zum Aulzelgen der katalytischen Ak4vitsit wurde der Katalysator Nr. 2 zur Herstellung von Kohlenwasser-
stoffen nach der Fischer-Tropsch-Synthese verwendet. :

Durch einen Festbetireaktor mlt cinem Katalysatorvoiumen von 15 cm’ wurde ein Gasgemisch. bastehend avs
5 Vol.-% H; und 50 Vol.-% CO. bai einer Temperatur von 300° C und einem Druck vonn 1 bar mit einer Raum-
geschwindigkelt von 540 NLx 1! x b gelelter.

Es wuede ein Produkigas mit einer [Ur dic Fischer-Tropsch-Synthese typlschen Zusammenselzung an gesit-
tigien und ungesatigtan Kohlenwasserstoffen erhaften, wie dle folgende Tabelle 3 zelgt:

Tabelic 3

Produktguszusammensetzung  Katalysator Nr, 2
-oxidative Spaltung

< 220
C: 12,7
C; = 84
Cs 6,5
Ci= 140
C 29
Cy = 3.6

Ur Uy Oy, Cy hedenen gesiitigle Kehlenwasserstolle
1=, C1 =, 4 = bedeuten ungesittigte KohlenwassersiolTe
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Belspiat 2

e Akltvkohle des Beisplels 1 wusde in olnem Reakior von einem {nertgassirom mil elner Strdmunys-
geschwindigked; von 15 NL/h durchstromi, dem 0.65 NL/h Nickeltetracarbony} und 2,25 NL/h Luft zur oxida-
tiven Spaltung bel 60° C zugemlschl waren, Entsprechend der Verwellzeit des Aktivkohle im Gassirom wurden
dle Katalysatoren Nr. 4 und § mit unterschledlichen Nickcigehalten hergestellt, wie die folgende Taballe 4 zeigt:

Tabelle 4

Katulysator Nr, VYersuchsdauer Ni-Gehait
th) : {(Grew. %)

4 17 72,7

5 6 315

Zur Prifung der Aktivitdt wurde der Katalysatar Nr. 5 zur Methanisierung verwendet,

Durch einen mit dem Katalysatar gefillten senkrechi stehenden, elektrisch behelzten Rohrreaktor wurde
ein (asgemisch. bestehend aus 75 Vol -% H: und 25 Vol CO mit einer Katalysatorbelasiung vop
1.9 NL/h % gKat. CO durchstramt. .

Die Zusammensetzung des getrockneten Produ kigases entspricht nahezu der berechneten thernmodynamischen
Gleichgewichtszusammenselzung. wie die folgende Tabelle 5 zsigr

Tabelle 3

Produktgas- Versuchsergednis  Thermadynamische

ZUSAMMENSEtZUNE  Kapiveator Nr. 5 Berechnung
T= 510-530 T=30rCP=1 bar
Yol.% Vol.%

Chy 36,8 ' 36,7

COo 17 4.1

CO; 9,0 9.4

Hz 50,6 49.8

deispiel 3

In elnem Reakior wurden 50 g Molekularsieb |0 AE (Perlform, ca. 2 mm} von einem Stickstoffstrom mit efner
Sirsmungsgeschwindigkell von 15 NL/h durchstrdmr, dem 0,56 NL/h Elsenpentacarbanyl und 3 NL/h Luft zur
oxldativen Spaftung bel 567 C zugemlscht waren. Nach elner Verwellzeit des Molekularsiebs von 24 h im Gas-
strom wurde eln Katalysalor mit clnemn Eisengehalt von 13 Gew.-% erhaiten. Dieser Ketelysator Iss for die
Fischer-Tropsch-Svnthese gut geelgnet. )

itr

s

m

an

k'

5

i

L




