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(54) Title: METHOD FOR FILLING A REACTOR WITH A CATALYST
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR BEFULLUNG EINES REAKTORS MIT EINEM KATALYSATOR

(57) Abstract: The invention relates to a method for filling a reactor with a catalyst for the carbonylation of carbonylated
compounds in the gas phase. According to said method, a SILP catalyst is covered with a filling agent which is liquid under normal
conditions and is volatile under carbonylation reaction conditions, and a thus-treated catalyst is introduced into the reactor and the
reactor is sealed.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Befiillung eines Reaktors mit einem Katalysator zur
Carbonylierung carbonylierbarer Verbindungen in der Gasphase. Bei diesem Verfahren wird ein SILP Katalysator mit einem
Fiillmittel, das unter Normalbedingungen fliissig und unter Reaktionsbedingungen der Carbonylierung fliichtig ist, bedeckt und ein
derart behandelter Katalysator in den Reaktor gefiillt und der Reaktor verschlossen.
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Verfahren zur Befiillung eines Reaktors mit einem Katalysator

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beflllung eines Reak-
tors mit einem Katalysator zur Carbonylierung carbonylierbarer

Verbindungen in der Gasphase.

Aus W02006122563 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen hetero-
gen-katalysierten Carbonylierung carbonylierbarer Verbindungen,
in der Gasphase bekannt. Als Katalysator dient dabei ein Metall
der Gruppe VIII des Periodensystems, vorzugsweise Rhodium, ge-
16st in einer ionischen Flissigkeit und immobilisiert auf einem
Tragermaterial. Dieser Katalysator, auch SILP (supported ionic
ligquid phase) Katalysator genannt, ist an normaler Atmosphire
nicht stabil. Er zersetzt sich an Luft vergleichsweise schnell
und weist daher nach Beflllen eines Reaktors in herkémmlicher
Art und Welige nur noch geringe oder keine Aktivitét mehr auf.
Um dieg zu vermeiden muss der Katalysator unter Kohlenmonoxid
Atmosphére in den Reaktor lUberfihrt werden, was in technischem
Mafistab nicht praktikabel ist. Derartige Reaktoren weisgen Kata-

lysator-Fillzeiten von mehreren Tagen auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ein Verfahren zur
Verfigung zu stellen, welches eg ermdglicht, einen SILP Kataly-
sator einfach und ohne Aktivitatsverlust in einen technischen

Reaktcor zu Uberfiihren.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren, beili dem der SILP
Katalysator mit einem FUllmittel, das unter Normalbedingungen
flissig und unter Reaktionsbedingungen der Carbonylierung
flichtig ist, bedeckt wird und ein derart behandelter Katalysa-

tor in den Reaktor gefillt und der Reaktor verschlossen wird.

Unter Normalbedingungen sind im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung eine Temperatur von 25 °C und ein Druck von 0,1 MPa zu

verstehen.
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Das Flillmittel behindert die Diffusion von Gas zum oder vom Ka-
talysator. Vorzugswelise wird der Diffusionskoeffizient von CO
durch das Flillmittel um mindestens den Faktor 100 verglichen
mit der Diffusion von CO in Luft erniedrigt oder auf unter 107’
m* st verringert.

Mittels des so gefiillten Reaktors lésst sgich anschlieRend in an
sich bekannter Weise eine Alkansdure vorzugsweise Essigsdure
durch Carbonylierung eines entsprechenden um ein Kohlenstoff-
atom klUrzeren Alkohols, vorzugsweise Methanol, in der Gasphase

in technischem cder groftechnigchem MaBgtab herstellen.

Die Carbonylierung erfolgt beil einer Temperatur zwischen 100
und 300°C, bevorzugt zwischen 150 und 250°C sowie unter Reakti-
onstberdricken zwischen 0,1 und 16 MPa, bevorzugt zwischen 0,5
und 5 MPa, besonders bevorzugt zwischen 1 und 3 MPa. Unter den
Reaktionsbedingungen der Carbonylierung sind im Sinne der vor-
liegenden Erfindung diese Temperatur und Druckbedingungen zu

verstehen,

Bei dem FGllmittel handelt es sich vorzugsweise um eine Verbin-
dung oder ein Gemisch von Verbindungen mit einem Normalsiede-
punkt von 30 big 180 °C, bevorzugt von 50 big 150 °C. Besonders
bevorzugt ist das Fillmittel bei 25 °C und 0,1 MPa flissig und
weist bei 200 °C einen Dampfdruck zwischen 0,5 und 5 MPa auf.
Insbescndere bevorzugt handelt es sich zudem um Verbindungen,
die beil der Carbonylierung carbonylierbarer Substanzen mit die-
sem Katalysator als Edukt, Intermediat oder Endprodukt auftre-

ten, besonders bevorzugt sind Essigsaure und/oder Methanol.

Der SILP Katalysator ist bekannt und in WO2006122563 beschrel-
ben. Er besteht aus einem unter den Reaktionsbedingungen der
Carbonylierung aktiven Metallkomplex und einer ionigchen Flis-

sigkeit auf einem pordsen inerten Trigermaterial.
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Bei dem Metallkomplex handelt es sich um eine hinsichtlich der
Carbonylierung carbonylierbarer Substanzen aktive Ubergangsme-
tallverbindung oder eine unter den Reaktionsbedingungen der
Carbonylierung in eine aktive Ubergangsmetallverbindung zu
Uberfihrende Vorstufe einer derartigen Verbindung. Derartige
Metallkomplexe sind in W02006122563 offenbart, insoweilt wixd
auf die dortige Offenbarung beispielsweise auf 8. 4 Z. 31 bis
S. 5 Z., 6 Bezug genommen. Bevorzugt sind Verbindungen der Uber-
gangsmetalle Rhodium und Iridium, besonders bevorzugt sind Rho-
diumverbindungen. Beispiele flr insbesondere geeignete Rhodium-
verbindungen sind RhCl; x H,O, [Rh(CO},Cl]l,, RhBr, x H,0,
[Rh{CO),;Bxr]l:, Rh(CO),Il,, [Rh{OAc).]l, und [Rh{CO);(acac)],. {(OAc

bedeutet Acetatrest, Acac bedeutet Acetylacetonatrest)

Bei der ionischen Flissigkeit handelt es sich um die in den Ab-
sdtzen [00221 bis einschlieflich [0027] von EP 1883 616 Bl be-
schriebenen Verbindungen. Auf diese Schrift wird insofern Bezug
genommen. Ferner kann es sich anstatt dieser konventionellen
ionischen Flissigkeiten auch um unter Normalbedingungen feste
und unter den Reaktionsbedingungen der Carbonylierung fliissige
organische Salze handeln, vorzugsweise um ein Phosphoniumsalz
mit einem Schmelzpunkt zwischen 120 und 200 °C, bevorzugt ein
quarterndres Phosphoniumsalz mit vier unabhidngig voneinander
ausgewdhlten aliphatischen oder aromatischen Resten mit 1 bis
20 C Atomen mit einem Schmelzpunkt zwischen 120 und 200 °C,
insbesondere bevorzugt um Tetraalkylphosphoniumiodid mit einem

Schmelizpunkt zwischen 120 und 200 °C.

Bei dem Tragermaterial fur den erfindungsgemifien Katalysator
handelt es sich um pordse und unter den Reaktionsbedingungen
der Carbonylierung inerte Materialien. Beispiele fir derartige
Tragermaterialien sind $10,;, Al,0;, TiQ,. Bevorzugt handelt es
sich um Si0;, besgonders bevorzugt um pyrogen erzeugte S$10; sowile

daraus hergestellte Formkdrper. Derartige Formkdrper sind be-
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reits in WO 2008/071612 beschrieben. Insoweit wird auf die dor-
tige Offenbarung beispielswelse auf S. 4 Z. 30 bis S. 17. Z. 14
Bezug genommen. Die Tragermaterialien kdénnen in jeder fir Kata-
lysatoren bekannten Form vorliegen, beilspielsweilse algs Pulver,
Granulat oder als Formkdrper wie Strdnge, Zylinder, Pellets,
Ringe, Multi-Loch~Ringe, Kugeln, Sattelkdrper, Rader, Sessel,
Schaumkdrper oder Waben, besonders geeilgnet sind zylindrische
Extrudate wie Zylinder oder Ringe. Die Katalysatortriger kdénnen
Uber verschiedene Formgebungstechniken wie zum Beispiel Extru-
sion, Agglomeration, Granulation, Pressen oder Pelletieren ge-
wonnen werden. Dex pordse Katalysatortriger kann auch auf einem
nicht pordsen Tragerkdper als Schicht aufgetragen sein. Der da-
raus resultierende Schalenkatalysatorformkdrper (katalytisch
aktive Komponente aus SILP Katalysator, ionischer Flissigkeit
und pordsem SILP-Katalysatortriger auf einem unpordsen Formkor-

rer) wird dann wie ein Vollkatalysatorformkdrper behandelt.

Vorzugswelge wird dag Fillmittel in einer derartigen Menge zu-
gesetzt, dass die Poren des Katalysators zu mehr als 80%, be-
sonders bevorzugt zu mehr als 920% des Porenvolumens, insbeson-

dere bevorzugt zu etwa 100% des Porenvolumens gefiillt werden.

Die o.g. Medien zur Befiullung des Porenvolumens koénnen bei

der Impragnierung des pordsen Tragermaterials mit den Katalysa-
torkomponenten (Metallkomplex und ionischer FlUssigkeit) zur
Herstellung des Katalysators mit dem verwendeten Ldsungsmittel
zugegeben werden und verbleiben bei der Trocknung auf dem Kata-~
lygator. In einer weiteren Ausfihrungsform kdénnen die Medien
zur Beflllung des Porenvolumens auch auf einen bereits getrock-
neten Katalysator in einem weiteren Impragnierungsschritt auf-
gebracht werden und verbleiben in analoger Weise auf dem Kata-

lysator.
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Ein derart behandelter Katalysator wird anschliefend durch se-
guenzielle Beflillung und Druckabgleich in die einzelnen Rohre

eines technischen Rohrbindelreaktors Uberfihrt.

Bei dem Reaktor handelt es sich vorzugsweise um einen Rohrbin-
delreaktor mit mehr als 1000 Reaktionsrohren, die jeweils einen
Durchmesser zwischen 15 und 50 mm und eine Lange zwischen 0,5
und 15 m aufweisen. Aufgrund der groBen Anzahl an Reaktionsroh-
ren bzw. zu der Beflillung des Reaktors notwendigen Arbeits-
schritten nimmt die Beflllung eines solchen Reaktors Ublicher-
weise zwischen 0,5 und 5 Tagen in Anspruch.

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Er-

findung:

Tragermaterial

Die Tragermaterialien aus pyrogener Kieselsidure wurden herge-
stellt wie in WO2008071612 Beispiel 21 beschrieben. Das Trager-
material weist eine spezifische Oberfliche nach BET von 203

m® g* und ein Porenvolumen 0,76 mL g = auf. Das Material wurde
durch Mahlung und fraktionierte Siebung auf eine Korngrdfenver-

teilung von 100 bis 250 pm eingestellt.

Vergleichsbeispiel

Zur Herstellung des Katalysators wurde eine entsprechende Menge
der Rhodiumverbindung Di-u-iodo-tetracarbonyldirhoedium(I} und
der ionigchen Flissigkeit 1-Butyl-3-methylimidazoliumiodid mit
einem dem Porenvolumen des pordsen Trigermaterials entsprechen-
den Volumen an Methanol auf das Tragermaterial impragniert und
das Methanol im Vakuum bei 0,1 mbar und 60 °C fOir 12 h ent-
fernt. Der so hergestellte Katalysator wies einen Rhodiumanteil
von 2,45 Gew.-% und einen Porenftullgrad an ionischer Fllssig-
keit von 42 Vol.-% auf.

Zur Untersuchung wurden 250 mg des beschriebenen Katalysators

mit 100 NmL/min eines CGasgemischs bestehend aus 10,6 Mol-% Me-
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thancl und 2.0 Mol-% Iodmethan in Kohlenmonoxid mit 8,7 Mol-%
Methan als internen S8tandard in einem Titan-Reaktor mit 4 mm
Innendurchmesser bei einer Temperatur von 190 °C und einem Re-
aktionsltberdruck von 20 bar zur Reaktion gebracht. Die Analyse
der Produkte erfolgte mittels Gaschromatographie.

Die dabei mit dem Katalysator im stationdren Betrieb erzielten
Raum-Zelt-Leisgtung der Summe der Acetyl-Spezies (Essigsdure +
Essigsauremethylester} gerechnet als Essgigsdure lag zwischen
1000 und 1500 Yncon Leac © N7F.

Erfindungsgeméfes Beispiel

Zur Herstellung des Katalysators wurde eine entsprechende Menge
der Rhodiumverbindung Di-p-iodo-tetracarbonyldirhodium(I) und
der ionischen Flussigkeit 1-Butyl-3-methylimidazoliumiodid mit
elnem dem Porenvolumen des pordsen Tragermaterials entsprechen-
den Volumen an Methanol auf das Tragermaterial impr&gniert und
das Methanol im Vakuum beil ¢,1 mbar und 60 °C flir 12 h ent-
fernt. Der so hergestellte Katalysator wies einen Rhodiumanteil
von 2,45 Gew.-% und einen Porenfillgrad an ionischer Flussig-
keit von 42 Vol.-% auf., Der Katalysator wurde vor der Uberfih-
rung in den Versuchsreaktor mit einexr dem verbleibenden Poren-
volumen entsprechenden Menge Essigsdure impridgniert.

Zur Untersuchung wurden 250 mg des beschriebenen Katalysators
mit 100 NmL/min eines Gaggemischeg bestehend aus 10,6 Mol-% Me-
thanol und 2.0 Mol-% Iodmethan in Kohlenmonoxid mit 8,7 Mol-%
Methan als internen Standard in einem Titan-Reaktor mit 4 mm
Innendurchmesser bel einer Temperatur von 190 °C und einem Re-
aktionsliberdruck von 20 bar zur Reaktion gebracht. Die Analyse
der Produkte erfolgte mittels Gaschromatographie.

Die dabei mit dem Katalysator im gstationdren Betrieb erzielten
Raum-Zeit-Leigtung der Summe der Acetyl-Spezies (Essigsdure +
Egsigsduremethylester) gerechnet als Essigsaure lag im Mittel
bei 2300 Yaecon Liear - h7h.
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Die Beisgpiele zelgen, dass der identisch préparierte Katalysa-
tor selbst bei der nur etwa 30 Sekunden dauernden Beflllung ei-
nes Versuchsreaktors gegeniber dem mit Essigsdure geschiitzten
Ratalysator signifikant an Aktivitdt verliert., Es ist offen-
gichtlich, dass bei einer mindestens 2 Tagen dauernden Befll-
lung eines technischen Produktionsreaktors ein noch erheblich

hdéherer Aktivititsverlust auftritt.
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Patentanspriche:

. Verfahren zum BeflUllen eines technischen Reaktors mit ei-

nem SILP Katalysator dadurch gekennzeichnet, dass der SILP
Katalysator mit einem FUllmittel, das unter Normalbedin-
gungen flissig und unter Reaktionsbedingungen der Carbony-
lierung fllchtig ist, bedeckt wird und ein derart behan-
delter Katalysator in den Reaktor gefiillt und der Reaktor

verschlossen wird.

. Verfahren gemdR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

es sich bei dem Fillmittel um eine Verbindung oder ein Ge-
misch von Verbindungen mit einem Normalsiedepunkt von 30

bis 180 °C, bevorzugt von 50 bis 150 °C handelt.

. Verfahren gemaf® Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

das Fallmittel bei 25 °C und 0,1 MPa flGssig ist und bei

200 °C einen Dampfdruck zwischen 0,5 und 5 MPa aufweist.

. Verfahren gemafR einem der Ansprlche 1 bis 3 dadurch ge-

kennzeichnet, dass eg sich bei dem Fillmittel um eine Ver-
bindungen handelt, die beil der Carbonylierung carbonylier-
barer Substanzen mit dem Katalysator als Edukt, Intermedi-

at oder Endprodukt auftritt.

. Verfahren gemaf einem der Ansprliche 1 bis 4 dadurch ge-

kennzeichnet, dass es sich bei dem Fillmittel um Essigsau-

re und/ocder Methanol handelt.

. Verfahren gemafs einem der Anspriche 1 bis 5 dadurch ge-

kennzeichnet, dass der SILP Katalysator aus einem unter
den Reaktiongbedingungen der Carbonylierung aktiven Me-
tallkomplex und einer ionischen Flissigkeit auf einem po-

rédsen inerten Trigermaterial besteht.
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. Verfahren gemaf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass

eg sich bei der ionischen Flussigkeit um ein unter Normal-
bedingungen festes und unter den Reaktionsbedingungen der
Carbonylierung fllssiges organisches Salz handelt, vor-

zugswelise um ein Phosphoniumgalz mit einem Schmelzpunkt

zwischen 120 und 200 °C, bevorzugt ein quarterndres Phos-
phoniumsalze mit vier unabhdngig voneinander ausgewahlten
aliphatischen coder aromatischen Resten mit 1 bis 20 C Ato-
men mit einem Schmelzpunkt zwischen 120 und 200 °C, insbe-
sondere bevorzugt um Tetraalkylphosphoniumiodid mit einem

Schmelzpunkt zwischen 120 und 200 °C.

. Verfahren gemdfl einem der Anspriiche 1 bis 7 dadurch ge-

kennzeichnet, dass das FUllmittel in einer derartigen Men-
ge zugesetzt wird, dass die Poren des Kabtalysators zu mehr
ale 80%, bevorzugt zu mehr als 90% des Porenvolumens, ins-
besondere bevorzugt zu etwa 100% des Porenvolumens gefltllt

werden.

. Verfahren gemaffi Anspruch 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem technischen Reaktor um einen Rohrbin-
deireaktor mit mehr als 1000 Reaktionsrchren, die jewells
einen Durchmesser zwischen 15 und 50 mm und eine Lange
zwischen 0,5 und 15 m aufweisen, handelt, dessen Beflullung

Ublicherweige zwischen 0,5 und 5 Tagen in Anspruch nimmt.

Verfahren gemaff einem der Ansprlche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass der Reaktor zur Herstellung einer Al-
kansdure vorzugswelse Essigsaure durch Carbonylierung ei-
neg entsprechenden um ein Kohlenstoffatom kirzeren Alko-
holg, vorzugsweise Methanol, in der Gasphase in techni-

schem oder groftechnischem Mafistab genutzt wird.
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