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1. Einleitung

2. Theoretische Grundlagen

Oxide der Ubergangsmetalle, speziell der Nebengruppen V, VI und VII werden in den ver-
schiedenen chemischen Reaktionen als Katalysatoren eingesetzt. Um die Aktivkomponenten
den Reaktanden auf hochdispersen Oberflidchen zuginglich zu machen, verteilt man diese
auf strukturiertem Trigermaterial, das selber kaum oder nur geringe katalytische Aktivitit
besitzt. Als technische Trigermaterialien kommen hochpordse Formen von Aluminiumoxid,
Siliziumdioxid, Zinkoxid, Chromoxid oder seltener Titandioxid zum Einsatz.

Typisch fiir diese Katalysatorenklasse, die in der Praxis die hdufigste Anwendung findet, ist
ihr Herstellungsprozef§ durch Coprazipitation oder Impregnation. Gemeinsam ist beiden
Produktionsrouten der hohe Anfall an schwermetallhaltigen Abwassern, deren Entsorgung
aufwendiger Kldrverfahren, ebenfalls abwasserbehaftet, bedarf.

Als Konsequenz aus diesem Sachverhalt entsteht seitens der Katalysatorhersteller grofes
Interesse an technischen Verfahren zur abwasserfreien Herstellung von Industriekatalysato-
ren. Festkorperreaktionen bieten dafiir einen gangbaren Weg, da notwendigerweise Ober-
flachenbereiche der entsprechenden Komponenten die Reaktionszonen bilden.

Phénomene dieser Art sind seit langem bekannt, werden in der Fachliteratur als "Strong
metaloxide-support interaction (SMSI)" beschrieben.

Die Festkorperreaktionen spielen insbesondere in der Pulvertechnologie eine wichtige Rolle,
wobei zwei verschiedene Fdlle von Reaktionsgeschehen beobachtet und interpretiert wur-
den: In Fall 1 ist die Keimbildungsgeschwindigkeit des Festkorperreaktionsprodukts um
vieles hoher als dessen Migrationsgeschwindigkeit und die Reaktion findet hauptséchlich an
Komngrenzen statt, wodurch wiederum groBere FestkOrperteilchen entstehen. Der Fall 2
beinhaltet das gegensitzliche Phinomen: Hier ist die Oberflachen-Migration der einen
Phase zu Lasten der zweiten Phase stark ausgeprdgt und es entstehen diinne, weitverteilte
Filme des Reaktionsprodukts auf der Oberfliche der zweiten Phase.

Fall 2




So konnen insbesondere im Fall 2 durch gezielte Festkérperreaktionen mikronisierte Tri-
gerkatalysatoren mit hoher Aktivitdt und Selektivitit gewonnen werden. Es liegt nahe, nach
geeigneten Verfahren zu suchen, mit denen sich Produkte wie im Fall 2 beschreiben, in
technischen MaBstiben herstellen lassen.

2.1 Thermodynamik

Die Teilchenredispersion auf Katalysator-Tragermaterialien hat viele Berihrungspunkte mit
Phénomenen der Keramik.

Aus der Forschung liegen thermodynamische Modellansdtze vor, die den Versuch beinhal-
ten, rechnerische Voraussagen iiber das Redispersionsverhalten bindrer Pulversysteme zu
treffen.

Die Anderung der freien Oberfldchenenergie DF ist dabei gegeben durch den Ausdruck
DF = C,, DA, - C;;, DA + C,5 DA,

wobei Cj die spezifische freie Oberfléchenenergie beziiglich der Phasen i und j bedeutet.
DA ist die Anderung der Oberfldche im System. Die Indizes a, s und g bezeichnen die kata-
lytisch aktive Phase, die Trigerphase und die Gasphase.

Bei vollstandiger Redispersion einer Phase (z.B. der aktiven Katalysatorkomponente) auf
einer zweiten Phase (z.B. dem Katalysatortrager) muf die Anderung der freien Oberfli-
chenenergie negativ sein.

DF < O.
(Cag DA, + Cy DA, > Cy, DA,

Daraus folgt, da zur Vorausberechnung des Redispersionsverhaltens eines gegebenen Sy-
stems die spezifischen Oberflichen und die entsprechenden freien Oberflachenenergien fiir
die ProzeBtemperatur bekannt sein missen.

In den meisten Fillen sind diese Daten, die in der Ndhe der Schmelzpunkte der entspre-
chenden Stoffe liegen, und die Temperaturkoeffizienten C; unbekannt. Thermodynamische
Berechnungen haben daher nur die Bedeutung von Abschitzungen, weshalb dieses Gebiet
der Katalysatorherstellung nahezu vollstindig empirischen Charakter besitzt.

2.2 Intensives Mischen von Pulvern
Fiir die Katalysatorherstellung aus Pulvern ist ein intensives Mischen beider Komponenten

die Grundvoraussetzung. Der zur Redispersion erforderliche zusétzliche Energieeintrag
kann thermisch oder wie im vorliegenden Fall auch mechanisch erfolgen.



Zu diesem Zweck setzte CERMET erstmals Ringspaltmithlen zur abwasserfreien Katalysa-
torherstellung ein. Miihlen dieser Art arbeiten mit extrem hohen Energieeintragen bei kon-
stanten niedrigen Temperaturen und kdnnen technisch gesehen als DurchfluBreaktor be-
trachtet werden.

3. CERMET-Prozef

Der Einsatz von Hochenergiemahlsystemen zur Katalysatorherstellung (CERMET-ProzeB)
stellt eine technische Innovation dar, weswegen dieses Mithlensystem im folgenden ndher
beschrieben wird.

3.1 Mechanochemischer Reaktor

Die Entwicklung von Hochenergiemiihlen wurde durch steigende Qualitdtsanforderungen
von Seiten der keramischen Industrie in den letzten Jahren stark forciert.

Ausgangspunkt dieser Entwicklung sind die klassischen Rithrwerkskugelmihlen, wie in der
Abbildung dargestellt.

T Produat ‘.“.’ﬁhrwcsser

= M= e 'r_‘!:{.

r ! |
v DT
\““'/J !;LJ \J \) I\' (-] {.! E:Pr:\dun:

O

b Kuhlwasser

Die Rithrwerkskugelmiihle konventioneller Bauart arbeitet mit einem Energieeintrag bis zu
2 kW/1 in der Mahlkammer. Fiir die voran beschriebenen Festkdrperreaktionen und Dis-
persionen reicht diese Energie nicht aus.

Mit der Konstruktion neuer Geometrien der Mahlkammern konnte der Energieeintrag ins
Mahlgut bis auf 8 kW/1 erhoht werden.
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Die Miihlen arbeiten nach dem Stator-Rotor-Prinzip. Die Zerkleinerungsarbeit wird von
kugelférmigen Mahlkérpern geleitet, die sich im ringformigen Spalt zwischen den Maschi-

nenteilen bewegen. Der hohe Energieeintrag ist bedingt durch das verkleinerte Mahlraum-
volumen.
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Die unterschiedlichen Energiedichten von Rihrwerkskugelmiihlen und Ringspaltmiihlen
sind oben grafisch verdeutlicht.

Das verkleinerte Mahlraumvolumen gestattet weiterhin eine ProzefBfithrung bei konstanter
Temperatur, wie sie im Falle von Rithrwerkskugelmiihlen nicht erreicht werden konnte.
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Die Grafik verdeutlicht den Vorteil dieser Temperaturkonstanz der Neuentwicklungen.

CERMET hat im vorliegenden Projekt die Hochleistungszerkleinerungstechnik in die Kata-
lysatorherstellung eingefiihrt und dazu eine Reihe von GesetzmiBigkeiten aus der Ionen-
chemie der wilrigen Ldsungen in die Kolloidchemie iibertragen knnen.

3.2  Versuchsanlage

Die im Bericht dargelegten Versuche und Technikumsansétze wurden zur Katalysatorher-
stellung in der abgebildeten Apparatur durchgefiihrt:
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B1-B3 : Misch- und Suspendierbehilter
B4 : Behilter fiir Transportfluid
B3 : Produktbehilter
MCR : Ringspaltmihle
F : Filterpresse
P1 : Forderpumpe

P2 - Dosierpumpe



In den Behéltern B1 und B2 befinden sich die Vorlagen der zu zerkleinernden Feststoff-
Suspensionen (Metalloxide, Karbonate etc.). Als Suspensionsmedium dient Wasser, Fettal-
kohol etc. zur Zerkleinerung. Die Suspensionen werden mittels P2 durch die Ringspalt-
miihle geférdert

4. Katalysatorherstellung

Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurden Versuchschargen kupferhaltiger Hydrierka-
talysatoren mit vier verschiedenen Tragermaterialien hergestellt, charakterisiert und hin-
sichtlich ihrer Aktivitit und Selektivitét fiir die Modellhydrierung von Laurinsduremethyle-
ster zu Laurinalkohol getestet. Es handelt sich im einzelnen um die technisch relevanten
Katalysatorsysteme

CuOQ/TiO,
CuO/Cr,0,
CuOQ/Al,04
CuO/Zn0O

4.1 Rohstoffe

Zur Katalysatorherstellung wurden nach vorheriger Auswahl immer die gleichen oxidischen
Rohstoffe eingesetzt. Die Auswahl erfolgte nach den Gesichtspunkten:

- Reinheit (Schwefelgehalt)
- Korngrofe (Maximales Oberkorn < 100 w)
- Technische Verfiigbarkeit (keine Laborware)

In der beiliegenden Grafik sind die chemischen Zusammensetzungen der verwendeten Roh-
stoffe festgehalten. In den Experimenten zeigte sich, daff Katalysatorgifte wie Schwefel oder
Chlor keinen Einfluf} auf die Katalysatoraktivitdt ausiiben. Im Pracipitationsverfahren kon-
nen Rohstoffe mit Chlor- bzw. Schwefelkonzentrationen oberhalb von 0,05 wt % aufgrund
der Giftwirkung nicht eingesetzt werden.

4.2  Herstellprozedur

Sdmtliche Versuche wurden in der in Punkt 3.2 dargestellten Versuchsapparatur durchge-
fiihrt. In den Vorlagebehiltern B1 bzw. B2 werden Aktivkomponente (CuQ) und Triger-
komponente (Al,O3, TiO,, Cr,O5 bzw. ZuO) in destilliertem Wasser suspendiert. Simtliche
Rohstoffe besitzen Kornfeinheiten unterhalb 100 um. Der Feststoffgehalt der Suspensionen
wird zwischen 25 und 45 Gewichtsprozent eingestellt. Nach einer intensiven Durchmi-
schung beider Komponenten wird das Suspensionsgemisch durch die Ringspaltmiihle gefah-
ren. In den einzelnen Versuchsldufen werden die Betriebsparameter
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- Durchsatz

- Mahlperldurchmesser
- Rotordrehzahl

- Verweilzeit

- Feststoffgehalt

zur Qualititsoptimierung gegeneinander permutiert.

4.3 Qualititskriterien

Zur Beurteilung der Katalysatorqualitit wurden drei spezifische Gréfen herangezogen, de-
ren Optimierung das Ziel der Herstellversuche war:

- KorngréBenmaximum

Dieses sollte nach einer minimalen Verweilzeit in der Ringspaltmihle unterhalb von
1 u liegen.

- Rontgenstrukturanalysen

Die Linienverbreiterung der Rontgenaufnahmen sollten einen hohen Dispersions-
grund und damit die Existenz von Nanokristalliten nach dem Mahlprozel beweisen.

- Aktivititstests

Qualitdtskriterium fiir die Aktivitit der Katalysatorprobe ist ein Umsatz oberhalb von
75% des Laurinsduremethylesters zu Laurinalkohol.

4.4 Katalysatorsysteme

Der Schwerpunkt der Préparationen lag bei den Kupferkatalysatoren. Die aktive Kupfer-
komponente wurde als KupferIloxid, Kupferloxid oder als metallisches Kupfer auf vier
technisch relevante Tragermaterialien Titandioxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid und Chro-
.mIII-oxid aufgebracht. Dariiber hinaus wurde eine Versuchsreihe mit metallischem Nickel
und Nickeloxid auf Titandioxid durchgefiihrt.

4.4.1 Kupfer IT Oxid/Titandioxid

Dieses Katalysatorsystem ist von groBer Bedeutung fiir die technische Anwendung, da das
Titandioxid als vollig inertes Tragermaterial optimale Aktivititen und Selektivititen der
katalytisch aktiven Komponenten gewahrleistet.



]

Die Herstellung von CuO/TiO,-Katalysatoren {iber den Pricipitationsweg ist wirtschaftlich
nicht realisierbar, da das Loslichkeitsprodukt des Titanhydroxids sehr hoch liegt und nur
geringe pH-Abhingigkeit aufweist.

Das neue CERMET-Verfahren hingegen lieferte zum Teil ausgezeichnetes Katalysatormate-
rial mit Hydrieraktivititen oberhalb der handelstiblichen Kupferchromitkatalysatoren.

Die Reproduzierbarkeit der Praparationen hingegen ist noch nicht vollstindig gel®st, was
fiir dieses aussichtsreiche Katalysatorsystem weitere, detaillierte Entwicklungsarbeiten er-
forderlich macht. Die Problematik liegt vor allem in einer ausgeprigten Tendenz zur Reag-
lomeration nach einer erfolgreichen Feinstzerkleinerung.

4.4.2 Kupfer IT Oxid/Aluminiumoxid

Dieses Katalysatorsystem zeichnete sich durch besonders gute Zerkleinerungseigenschaften
aus. Der mechanochemische Reaktor konnte mit hohen Feststoffbeladungen gefahren wer-
den, vorausgesetzt, daf} die entstehende Reibungswarme schnell genug abgefiihrt werden
kann.

Eine Reagglomeration war ebenfalls zu beobachten, war jedoch deutlich geringer als im
System CuO/TiO,.

Die Aktivititen der Katalysatorproben lagen in der gleichen GréBenordnung wie die der
kommerziellen CuO/Al,O;-Katalysatoren. Eine technische Realisierung dieses Katalysator-
systems stellt sich nach den vorliegenden Ergebnissen als sehr aussichtsreich dar. Alumini-
umoxid verhilt sich als Trigermaterial nicht so inert wie Titandioxid. Das Problem kann
durch Hinzugabe von Additiven zur Ladungskompensation weitgehend beseitigt wurden,
wobeli jedoch geringe Aktivititsverluste in Kauf genommen werden miissen.

4.4.3 Kupfer II Oxid/Zinkoxid

Katalysatoren auf der Basis CuO/ZnO gehdren zu den am weitesten verbreiteten Hydrier-
kontakten.

Auch diese Katalysatorklasse 148t sich abwasserfrei nach dem CERMET-Verfahren in guter
Qualitdt herstellen. Die Aktivititen der Versuchsmuster lagen jedoch unterhalb der Han-
delskatalysatoren, was aber darauf zuriickzufiihren ist, daf die kommerziellen Kontakte mit
mindestens einer weiteren Promotorkomponente versehen sind.

Die Optimierung derartiger Multikomponenten-Katalysatoren sprengt jedoch den Rahmen
des Projektes, weswegen mit dem Befund der allgemeinen Durchfiihrbarkeit die abwasser-
freie Herstellung von CuO/ZnO-Katalysatoren nicht weiterverfolgt worden ist.
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4.4.4 Kupfer IT Oxid/ Chror@xid

Das Kupferchromit gehort zu den altesten und wirkungsvollsten Industriekontakten im Be-
reich der Hydrierung von Olen und Fetten.

Sowohl ihre Herstellung durch Pricipitation, als auch ihre Entsorgung, meist durch Depo-
nierung, wird infolge von Chromatzwischenstufen duferst problematisch.

Der Versuchsbefund, solche Katalysatoren mit dem CERMET-Verfahren abwasserfrei und
unter Einsatz von ChromIIloxid unproblematischer herstellen zu kdnnen, ist als besonders
positives Ergebnis der Projektarbeiten anzusehen.

Der Zerkleinerungsproze der Suspensionsmischung aus KupferIIToxid und ChromIIToxid
verlduft technisch einwandfrei.

Bei1 einer mittleren KorngroBe von 500 nm liefert der Katalysator addquate Resultate wie
Handelskatalysatoren. Dementsprechend grof ist das Interesse kommerzieller Hersteller und
Anwender an den neuen Produkten.

Als Problemfeld fiir diese Katalysatorklasse wurde hingegen die Feinkdrnigkeit der gemah-
lenen Produkte deutlich. Orientierende Arbeiten zum gezielten Agglomerataufbau der
Nanopartikel zur Verbesserung der down-stream Prozefschritte lieBen Aufwand und
Schwierigkeit solchen Vorhabens erkennen.

4.4.5 Kupfer I Oxid/Titandioxid

Muster von Cu,O0/TiO, kénnen ausschlieBlich iiber eine Feststoffreaktion hergestellt wer-
den, da in wilriger Losung Kupfer-I-Ionen schwer zu stabilisieren sind.

Da Hydrieraktivititen der Katalysatorproben waren jedoch durchweg gering, weshalb Spe-
zies dieser Art nicht weiter bearbeitet worden sind.

4.4.6 Kupfer/Titandioxid

Ebenfalls nur im Versuchsmafstab wurden Katalysatoren aus metallischen Kupfer und Ti-
tandioxid durch Hochenergievermahlung der entsprechenden Suspensionsmischungen her-
gestellt.

Das weiche Metall lieB sich infolge von Schichtenbildung nicht hinreichend genug zerklei-
nern, so daB der katalytisch wirksame Korngréfenbereich nicht erreicht werden konnte.
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4.4.7 Nickel/Aluminiumdioxid

Es traten in diesem System die gleichen negativen Effekte auf wie im vorbeschriebenen
Punkt.

Als Ergebnis dieser Versuche kann festgehalten werden, daB zum direkten Eintrag metalli-
scher Aktivkomponenten in Katalysatorsysteme ein erheblicher Forschungsaufwand metall-

urgischer Natur zur Versprédung der Metallpulver erforderlich sein wird.

4.4.8 Kupfer/Aluminiumdioxid

Das System Kupfer/Aluminiuoxid lieB sich von allen erprobten Metall-Oxid-Systemen am
besten zerkleinern. Jedoch konnten auch in diesem Fall nicht die KorngréBenbereiche er-
reicht werden, in denen eine deutliche katalytische Aktivitdt der Metallkomponente erkenn-
bar wird.
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5. Katalysatorcharakterisierung

Dieser Abschnitt behandelt die MeBverfahren und MeBergebnisse, die zur Produktoptimie-
rung genutzt wurden. Wichtige MeBergebnisse werden im Anhang wiedergegeben.

Detailaufklarungen mittels TEM, ESCA oder SIMS konnten im vorliegenden Projekt nicht
systematisch betrieben werden.

5.1 Komerdéfenanalytik

Unabdingbar zur Qualititssteuerung des Zerkleinerungsverfahrens ist die Bestimmung der
KorngroBenverteilungen im Mahlgut als Funktion der Hauptparameter Verweilzeit, Fest-
stoffkonzentration und Mahlk&rpereigenschaften.

In der Projektarbeit wurden die KorngréfSenanalysen im Auftrag durchgefiihrt. Dabei kamen
Laser-Streulicht-Photometer der Fabrikate Cilas-Alcatel, Philips und Fischer zum Einsatz.

Bei der kommerziellen Herstellung von Katalysatoren nach dem CERMET-Verfahren wire
die KorngroBenanalytik der zentrale Punkt der Qualititskontrolle.

5.2 Rontgenstrukturanalvsen

Die Rontgenstrukturanalyse (XRD) liefert den wichtigen Befund, ob ein Materialsystem
unter gegebenen Bedingungen in den katalytisch wirksamen Nanometerbereich zerkleinert
werden kann. In der Anlage befinden sich die XRD-Kinetiken der im Projektrahmen herge-
stellten Katalysatoren. Erkennbar wird eine zunehmende Linienverbreiterung der spezifi-
schen Netzebenenreflexe in Abhingigkeit der Mahldauer.

Die XRD-Analytik ist ein EntwicklungsmeBverfahren, das jedoch in grofieren Zeitabstdnden
auch zur Qualitdtskontrolle herangezogen wird.

5.3 Aktivititstests

Zur Beurteilung der katalytischen Aktivitit und Selektivitdt der hergestellten Proben wurde
eine Modellreaktion herangezogen, die von Katalysatorherstellern und Anwendern ebenfalls
benutzt wird.

Die Hydrierung von Laurinsduremethylester zu Laurol erfolgt nach der Bruttogleichung

40
R-C{ +H, — R-CH-OH+ R,-0H

R

Folgende Testbedingungen wurden angewendet:
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Einwaage Methylester : 300 g
Einwaage Katalysator 4 I5g
Wasserstoffpartialdruck i 280 bar
Temperatur : 300°C
Reaktionszeit : 1 Std.

Die entsprechenden Esterumséitze unter diesen Bedingungen sind fiir die Cermet-Katalysato-
ren im Vergleich zu einem kommerziellen Kupferchromitkatalysator in der folgenden Gra-

fik dargestellt:
AN X i!

Umsatz Nebenprodukt
Methylester (%)
(%)

B CuQ/TiO2

]
.

7
7
s

B CuC/AI203

7
7

7

I CuO/ZnO

)

.

-

B CuQ/Cr203

.//;/

Kupferchromit

RIS

Es handelt sich um Herstellungen, der eine Optimierung der Verfahrensparameter Verweil-
zeit, Rohstoffeinheit sowie Anzahl der Mihlendurchginge zugrundeliegt.

5.4  Zusammenstellung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Herstellungsversuche von heterogenen Hydrierkatalysatoren zeigen, daB
das abwasserfreie CERMET-Verfahren eine technische Alternative zum bisherigen abwas-
serproduzierenden Féllungsverfahren darstellt.
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Technische Katalysatorherstellung
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Basierend auf den Untersuchungsergebnissen wurde ein basic design fiir das neue Verfahren
ausgearbeitet, dessen FlieBschema in der obigen Abbildung dargestellt ist.

Wirtschaftlichkeitsberechnungen fiir verschiedene Anlagenkapazititen (siehe untere Abb.)
bestitigen den phinomenologischen Befund der Uberlegenheit des CERMET-Verfahrens
gegeniiber den herkdmmlichen Féllungsverfahren.
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B Suspensionsdurchsatz kg/h

M Feststoffdurchsatz (kg/h)

Htato

Bjato

O Motorleistung (kW)

00 Pumpenleistung (kW)

B Mahikammervol. (l)

M Mahlkérperval, (1)

Ein Vergleich der Katalysatorherstellkosten fiir die unterschiedlichen Verfahren verdeutlicht
die grofie wirtschaftliche Bedeutung, die der Verwendung von Sekundérrohstoffen zu-
kommt.

Vergleich der Verfahrenskosten

s

Précipitationsverf Triboverfahren/P Triboverfahren/S
ahren rimérrohstoffe ekundarrohstoffe

—_

Prozent
coB388833888

Beim Einsatz von Primirrohstoffen bietet das CERMET-Verfahren einen Gesamtkostenvor-
teil von ca. 30% gegeniiber dem herkdmmlichen Pricipitationsverfahren. Der Einsatz von
Sekundirrohstoffen bei der Katalysatorherstellung nach dem CERMET-Verfahren beinhaltet
eine weitere bedeutende Kostensenkung, verbunden mit einer volligen Umstellung der Ko-
stenstruktur. Letzteres ermoglicht den doch erheblichen Aufwand zur technischen Realisie-
rung des neuen Kreislaufprozesses.
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Vergleich der Kostenstrukturen
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6. Regeneration von Kupferchronitkatalysatoren

Die Regeneration gebrauchter, heterogener Katalysatoren wurde exemplarisch fiir weitere
Kupfer-basierte Hydrierkatalysatoren anhand der technisch bedeutsamen Kupferchromite
behandelt.

Kupferchromite, bekannt auch als Adkins-Katalysatoren, werden seit iiber 60 Jahren zur
Hydrierung von Olen und Fetten weltweit industriell eingesetzt. Ihre hohe Aktivitit und
ihre Selektivitit konnte bisher von keiner anderen Katalysatorklasse erreicht werden. Auf-
grund okologisch duBerst bedenklicher Zwischenstufen im Herstellungsprozef der Kupfer-
chromite ist das klassische Herstellverfahren sehr strukturiert und kostenintensiv. Eine Wie-
derverwertung oder Riickgewinnung von metallischen Wertkomponenten existiert bislang
nicht.

Die neue Zerkleinerungstechnologie bietet die Mdglichkeit der Regeneration ungenutzter
Oberflachenbereiche in Katalysatoren. Wichtigste Voraussetzung dafiir ist jedoch das Ent-
fernen jeglicher Substratreste von den gebrauchten Kupferchromiten.

Hierzu sind die Entwicklung neuer, stoffspezifischer Technologien erforderlich, deren
Grundlagen im Rahmen des Projekts experimentell ermittelt wurden.
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6.1 Vorbehandlungen

Die regenerative Fahrweise des CERMET-Prozesses ist in der folgenden Abbildung sche-
matisch:

| Atkatalysator |

Losungsmittel- » Suspension
Behandlung P I

| Vorzerkleinerung I Losungsmittel-

riickgewinnung
Pyrolytische | Sedimentation I———>
Behandlung

Verbrauchte

n . Additive
‘,__.4 Festkdrperreaktion I

Oxidative
Behandlung
| Filtration I
| Trocknung J
| Sekundarrohstoff |

Die von CERMET behandelten Aufarbeitungstechnologien sind fettgedruckt. Das Einfii-
gungssegment im CERMET-ProzeB ist jeweils kursiv markiert.

6.1.1 Losungsmittelversuche

Die Versuche mit organischen Losungsmitteln haben ergeben, daB der iiberwiegende Teil
der anhaftenden Produkte und Riickstinde abgelost werden kann. Allerdings verbleiben
noch polymere Reste aus der Einsatzreaktion des Katalysators an dessen Oberfliche, was in
solchen Fillen eine irreversible Katalysatorvergiftung hervorruft.
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Die eingesetzten Losungsmittelsind tabellarisch aufgefiihrt:

LM Losungsverfahren | Bewertung Okologie

Methanol Riihren, unvollstindig bedenklich
Soxlet-Extr. vollstindig bedenklich

Aceton Soxlet-Extr. unvollstindig bedenklich

Undekan Riihren unvollstindig weniger bedenklich

Undekan Soxlet-Extr. vollstindig weniger bedenklich

6.1.2 Totaloxidation

Das Abbrennen der organischen Riickstinde von der Oberfldche des gebrauchten Katalysa-
tors wurde zunichst im LabormaBstab iiberpriift. Als Ergebnis dieser Versuche ist festzuhal-
ten, daB die bei der Verbrennung entstehenden Abgasemissionen im industriellen MaBstab
nur mit hohem Aufwand zu beherrschen wiren. Aus diesem Grunde ist die Oxidation als
Vorbehandlungsmethode nicht weiter verfolgt worden.

6.1.3 Pyrolyse

Die vorliegenden Versuchsergebnisse weisen die Pyrolyse oder "trockene Destillation" als
das erfolgversprechendste Verfahren zur Vorreinigung abgefahrener Hydrierkatalysatoren
vom Kupferchromittyp aus.

Die Versuche wurden im Labor in einer kommerziellen Testapparatur (Sotelem LCT 530)
durchgefiihrt, die leihweise der Fa. CERMET vom MPI in Diisseldorf iiberlassen worden
ist.

Es wurde ein mehrstufiger ProzeB definiert, bei dem mit vorgegebenen Temperaturprofilen
im Bereich iiber 200-500°C und Reaktionsgaspartikeldriicken von Luftsauerstoffen bzw.
Wasserstoff eine zeitabhdngige Zersetzung der Oberflichenbelegungen erreicht wird.

Die so vorgereinigten Katalysatorproben zeigten nach ihrer Vermahlung gute Hydrieraktivi-
taten.
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In der voranstehenden Abbildung ist das FlieBschema zum Pyrolyseverfahren fiir die ge-
brauchten Kupferchromit-Katalysatoren dargestellt. Unter der Voraussetzung einer auto-
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thermen Betriebsweise ist nach vorliegenden Wirtschaftlichkeitsabschétzungen die Rentabili-

tit dieses Verfahrens gegeben.

6.1.4 Mahlversuche

Die vorgereinigten CuCr-Katalysatorproben (Sekundérrohstoffe) werden in Wasser suspen-
diert und in der Ringspaltmiihle einer Zerkleinerung unterworfen. Die Zerkleinerung sollte

neue Grenzflichen freilegen und so integral die Gesamtaktivitdt des Katalysators wieder-

herstellen.

Die Vorbehandlungsmethode zeigt groBen Einfluf auf die Vermahlbarkeit der Proben und

somit auch auf die Hydrieraktivitit des regenerierten Katalysators.
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Vorreinigung Vermahlung Hydrier-Umsatz (%)
Eluation mittl. Feinheit 60%
(Undekan) 2w
Totaloxidation grobkdrnig 20%
@ w
Pyrolyse feinkdrnig 80%
(<2 )

6.1.5 Aktivititstests

Die Proben, die pyrolytisch vorgereinigt wurden, zeigen die beste Hydrieraktivitit. Der
Methylesterumsatz von 80% liegt in der Grofenordnung von frisch hergestellten Katalysato-
ren, so daf die Regeneration des abgefahrenen Materials hinsichtlich der Anfangsaktivitit
als erfolgreich bewertet werden kann.

Damit erreicht das CERMET-Verfahren fiir die Regeneration von CuCr-Katalysatoren eine
hinreichende Wirtschaftlichkeit fiir pulverformige Kontakte, die im Suspensionshydrierver-
fahren ihre Anwendung finden. Eine Aussage zum Standzeitverhalten stiickiger CuCr-Kata-
lysatoren nach einer Regeneration war nicht moglich, da aussagefédhige Standzeittests (ca. 9-
11 Monate) im Projektrahmen nicht zu realisieren waren.

6.1.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Regenerationsversuche lassen folgende Aussagen hinsichtlich der technischen Durch-
fithrbarkeit des CERMET-Aufbereitungsverfahrens zu.

. Von den untersuchten Vorreinigungsverfahren erwies sich die Pyrolyse fiir die Kup-
ferchromitkatalysatoren als das effektivste.

* Unter der Voraussetzung einer autothermen Betriebsweise arbeitet das Verfahren in
sich wirtschaftlich.
* Fiir pulverférmige CuCr-Katalysatoren aus batch-Betrieben der Katalysatoranwender

ist eine scale-up des Regenerationsverfahren bestehend aus der Pyrolyse und der
Wiederaufmahlung der Sekundérrohstoffe in den technischen MaBstab durchfiihrbar.
Problemfelder wie das Handling des ultrafeinen Materials bediirfen jedoch noch
einiger Arbeiten verfahrenstechnischer Art.

* Eine Aussage zur Aufarbeitung stiickiger, geformter CuCr-Katalysatoren und zu
deren Standzeitverhalten ist derzeit nicht mdglich.
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F Kontakte zu Katalysatorherstellern und -anwendern

Wie in der Projektplanung vorgesehen, wurde bereits in der ersten Entwicklungsphase der
Kontakt zu anderen Katalysatorherstellern und -anwendem aufgenommen, um bereits in
dieser Phase in einen unmittelbaren Erfahrungsaustausch einzutreten.

Bei den Katalysatoranwendern wurde der Kontakt zu solchen Unternehmen gesucht, von
denen bekannt war, dal dort die Katalysatoren in Pulverform eingesetzt werden, da die
Probleme der Formgebung stlickiger Katalysatoren bewuBt zurlickgestellt werden sollten. Es
handelt sich hierbei um einen Anwender aus der petrochemischen Industrie und der Nah-
rungsmittelindustrie.

Unter den Katalysatorherstellern wurden die bekannten Anbieter metalloxidischer Katalysa-
toren angesprochen. Hier kdnnen genannt werden:

- Fa. Siidchemie AG

- Fa. Engelhard de Meem
- Fa. Mallinckrodt

- Fa. Hoechst

- Fa. Henkel

Dariiber hinaus erfolgt auch ein Erfahrungsaustausch mit spezialisierten Forschungsinstitu-
ten.

Die Ergebnisse dieser laufenden externen Kontakte konnen in folgenden Aussagen zusam-
mengefait werden:

* Fiir die Katalysatoranwender stehen vor allem die Zuverldssigkeit des Produktions-
verfahrens und die Katalysatorkosten im Vordergrund. Insofern ist nur eine geringe
Bereitschaft vorhanden, bei noch nicht ausgereiften Entwicklungen mitzuarbeiten.

Die Aspekte eines verbesserten Umweltschutzes sind fiir die Anwender von unterge-
ordneter Bedeutung. Die Entsorgung der verbrauchten Katalysatoren verlangen die
Anwender von den Katalysatorlieferanten, indem die neuen Katalysatoren nur gegen
Riicknahme der verbrauchten Katalysatoren ibernommen werden. Die bei den Liefe-
ranten entstehenden Entsorgungskosten werden praktisch in den Verkaufspreis einge-
rechnet.

* Fiir die Katalysatorhersteller sind Katalysatoraktivitit und Herstellkosten entschei-
dend. Anforderungen des Umweltschutzes werden demgegeniiber noch zuriickge-
stellt.
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Diese Bewertung hat auch damit zu tun, daf} die fiihrenden Katalysatorhersteller
weltweit operieren und offenbar noch immer in der Lage sind, Standorte zu finden,
in denen nach den geltenden Umweltschutzauflagen mit den géngigen umweltbela-
stenden Verfahren produziert werden kann.

Allerdings wird eine wachsende Bedeutung des Umweltschutzes unterstellt, die die
Thematik fiir die Katalysatorentwicklung auch heute schon interessant macht.

¥ Die Bewertung der Vorteile eines "chromfreien" Katalysators war nicht ganz ein-
heitlich. Wihrend einzelne Hersteller an einem chromfreien Katalysator sehr stark
interessiert waren, halten andere das Entsorgungsproblem noch nicht fiir so gravie-
rend, daB die Kunden dafiir etwaige Mehrpreise in Kauf nehmen wiirden.

* Alle Katalysatorhersteller waren an den Méglichkeiten des Cermet-Verfahrens sehr
interessiert und zu Bemusterungsversuchen bereit. Bei den amerikanischen Herstel-
lern muBten diese Versuche jedoch in Labors in den USA durchgefiihrt werden. Da-
durch ergaben sich solche zeitlichen Verzdgerungen, daB eine abgestimmte Entwick-
lungsarbeit zur Optimierung der Katalysatoraktivitit im gegebenen Zeitrahmen prak-
tisch unmoglich wurde.

Bei den Bemusterungen wurden die von Cermet ermittelten giinstigen Aktivititen
bestétigt (s. Anlage).

* Die erfolgversprechenden Bemusterungen fiihrten zu weiterfiihrenden Gesprachen im
Hinblick auf eine weitere wirtschaftliche Umsetzung des Cermet-Verfahrens.

Besonders erfolgversprechend waren hier die Kontakte zu dem weltweit fiihrenden
amerikanischen Katalysatorhersteller. Obwohl die verantwortlichen Fihrungskrifte
und Forscher des niederlindischen Tochterunternehmens an einer Entwicklungsko-
operation und einer entsprechenden vertraglichen Bindung interessiert waren, wurde
diese Kooperation jedoch leider aufgrund einer Entscheidung der Konzernzentrale in
den USA aufgrund anderer Priorititen zuriickgestellt.

Grund fiir diese Entscheidung war die Einschitzung, daB die beschriebenen Proble-
me zur Handhabung und Formgebung der feinen Katalysatorpulver als gravierend
fiir die praktische Umsetzung angesehen wurden und zur Losung ein relativ hoher
Entwicklungsbedarf veranschlagt wurde.

Generell sind in den Kontakten die bekannten Probleme einer Zusammenarbeit zwischen
einem kleinen Entwicklungsunternehmen und GroBunternehmen deutlich geworden. Ent-
scheidungswege und Zustindigkeiten bei GroBunternehmen bedingen Zeitabldufe, die eine
effektive Entwicklungskooperation stark behindern. Wenn auf Versuchsergebnisse einige
Wochen gewartet werden muB, so ist eine echte Optimierung nur schwer zu erreichen. Da
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jedoch in den GroBunternehmen unter teilweise geheimgehaltenen Versuchsbedingungen
getestet wird und firmeninterne Standards verwendet werden, ist eine Riickkopplung der
Ergebnisse unverzichtbar fiir eine zielgerichtete Arbeit.

Auflerdem wurde bei einigen Ansprechpartnern natiirlich auch deutlich, daB innovative Vor-
schldge von auBen in den Forschungsabteilungen der GroBunternehmen zuriickhaltend bis
ablehnend aufgenommen werden. Hier muBten im Projekt einige schmerzhafte Erfahrungen
mit der "Innovationsfeindlichkeit" von GroBunternehmen gemacht werden, die in dieser
Schirfe nicht erwartet worden waren. Erfreulicherweise war in anderen Fillen ein unvor-
eingenommenes Interesse und Offenheit festzustellen, das jedoch leider in der gegebenen
Zeit nicht mit den gewiinschten Ergebnissen umgesetzt werden konnte.



26

8. Zusammenfassung

Die Ergebnisse aus den Versuchen und Berechnungen des vorliegenden Projekts lassen sich
wie folgt zusammenfassen:

* Das CERMET-Verfahren ist geeignet zur abwasserfreien Herstellung kupferhaltiger
Hydrierkatalysatoren auf den géngigen, oxidischen Trdgermaterialien wie Titandi-
oxid, Aluminiumoxid, Zinkoxid und Chromtrioxid.

* Ein Katalysatorrecycling ist nach einer pyrolytischen Vorreinigung bisher nur fiir
pulverisierte Kupferchromitkatalysatoren experimentell gestiitzt, wirtschaftlich ren-
tabel und scale-up-fahig.

= Problemfelder liegen in den down-streams operations wie Materialseparation (fest-
fliissig), Materialférderung und Materialformgebung. Diese Punkte sind technisch
16sbar, machen die neuen Produkte jedoch zur Zeit noch nicht marktfahig.

Wihrend also am Ende der ersten Entwicklungsphase das grundwirkende Verfahrenskonzept
des Cermet-Verfahrens abgesichert ist und mit dem Cermet-Verfahren hochaktive Kataly-
satortypen hergestellt und gebrauchte Katalysatoren regeneriert werden konnen, so haben
sich im Hinblick auf die wirtschaftliche Umsetzung technische Probleme auf vor- und nach-
geschalteten Produktionsstufen ergeben, die fiir eine wirtschaftliche Umsetzung noch zu-
sdtzliche Entwicklungsarbeiten erforderlich machen. Dies betrifft zum einen die Reprodu-
zierbarkeit von Katalysatoraktivitdten, zum anderen die Handhabung und Formgebung der
Katalysatoren. Hier miissen die mit dem Cermet-Verfahren hergestellten Katalysatoren in
direkten Vergleich mit marktgingigen Typen, die das Ergebnis einer jahrelangen Entwick-
lungstdtigkeit sind, treten.

Der Stellenwert eines verbesserten Umweltschutzes reicht bisher nicht aus, die als Katalysa-
torhersteller filhrenden Grofunternehmen dazu zu bringen, sich an diesen Entwicklungen zu
beteiligen. Die zu erwartenden Aufwendungen iibersteigen die Mdglichkeiten eines kleinen
Unternehmens. Deshalb mufl das Entwickungsprojekt an diesem Punkt zundchst abgeschlos-
sen werden.



Anhang

27



CERMET - PROZESS zur Herstellung
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CERMET - ProzeR zur Katalysatorregenerierung
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Katalysatorherstellung/Vergleichende Analysen der Herstellkosten

Herstellkosten im Verfahrensvergleich

Précipitationsverfahren 100
Triboverfahren/Priméarrohstoffe 65
Triboverfahren/Sekundarrohstoff 40

Vergleich der Verfahrenskosten

100 +
90 -
80 1
70 |
60 4
50
40 1
30 1
20 4
10 4
o4

Prozent

Pracipitationsverf Triboverfahren/P Triboverfahren/S
ahren rimérrohstoffe ekundérrohstoffe

Vergleich der Kostenstrukturen

Anlagen Gebéude Energie Material Personal
Pracipitationsverfahren 10 10 5 65 10
Triboverfahren/Priméarrohstoffe 8 7 0,2 70 15
Triboverfahren/Sekundérrohstoff 35 15 15 15 20

Vergleich der Kostenstrukturen
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Mechanochemische Reaktoren
Kapazitdten und technische Daten fiir verschiedene Typen (A - D)

Kapazitdten/Techn. Daten
Suspensionsdurchsatz kg/h
Feststoffdurchsatz (kg/h)
tato

jato

Motorleistung (kW)
Pumpenleistung (kW)
Mahlkammervol. (1)
Mahlkdrpervol. (1)

MCR - TYPEN
A B

10 50
3 15
0,072 0,36
18 90
3 11
0,12 0,25
0,5 1.1
0,35 0,8

c D
130 150
40 50
0,96 1,2
240 300
15 30
0,37 0,37
2,5 3,3
1,75 2,3

300

250

200

150

100

50

B Suspensionsdurchsatz kg/h
O Feststoffdurchsatz (kg/h)
tato

H jato

O Motorleistung (kW)

O Pumpenleistung (kW)

B Mahlkammervol. (I)

I Mahlk&rpervol. (I)
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Rohstoffe zur abwasserfreinen Katalysatorherstellung

Kupferoxidqualitdten
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Rohstoffe zur abwasserfreinen Katalysatorherstellung

Titandioxidqualitidten

EFe ONi
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0,7
06 +
HFe
05+
OMn
04+
Cd
03+
ENa
0,2 +
o114 O Chiorid
04 — ‘ I O Sulphat
Qualitat Qualitat
lin wit% Ilin

wt%




ELECTRON MICROSCOPY OF FAME-HYDROGENATION
CATALYSTS
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COPPER-DISTRIBUTION IN FAME-
HYDROGEN-CATALYSTS
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.

COMMERCIAL COPPER-CHROMITE CATALYST

‘ ERMET Metallkeramische
Werkstoffe GmbH




0" 0v Sl i 0" 0€ 0°Ge 0°02
. 2070
. 8070
! . 870
il (R _
N A L 2E°0
_, N
| | L 0570
| L 22%B
R . 86°0
W hpen)
| g2 7
Q L 2977
a";) da.w\ﬂ .
: 0] 0% Looz
0T X
Od /EGB QY EESB :Sar[l4 reuotytppv | E
oF BT TE-AUN-BE 04" TEGE :@TT14 T-£G6814 :ardwes



0"

0G 0°

=17

0" oY 0°GE

0"@e

0°Ge

"0c

PoD \—.03

0™ 10D

- 20°0

L 80°0

- 8170

L cE' 0

- 0670

L 2L 0

- 86°0

L 82T

- 291

L 00 ¢

67 L1

16-A0ON-LC

" corieG8 agu " 2ore2sq

ad " coriicas

97 t4

-5811J Teuol3lippy

11-2588714

a1 dwes

moﬂx




i ¢ e 0°0€ 0°G2

[ 50" 0

"0

"0

"0

T

7

2

€

v

S0"H JOTO L00°g

Gi 9568 OUEGgE SeTTI Teuo T ] €00
9E LT T6-AON-62 04 TGGB :8TT4 T-GG14 :ardwes



