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Titel der Erfindung |
Verfahren zui Herstellung von'Vinylécetat-Katalysator-
tréagern

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von
Aktivkohlen, die als Katalysatortrdger fiir die Vinylace-
tatsynthese aus Acetylen und Essgigséure in der Gasphase
eingesetzt werden konnen.

Charakterigierung der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daB Aktivkohlen fiir die Synthese von
Vinylestern, speziell Vinylacetat, nach dem Zinkchlorid—
verfahren hergestellt werden konnen.

" In der PL-PS 105 476 wird ein Verfahren beschrieben, in

dem Aktivkohlen aus Pech, Kohle und Halbkokspulver durch
Granulierung, Carbonisieren und Dampfektivieren gewonnen
werden. Die Aktivkohlen sind els Filtermedien fiir Schutz-~
masken und als Katalysatortréger einsetzbar. Der Nachteil
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.1dieses Verfahrens liegt darin, daB ein mehrstufiger kompli-
ziérter-CarboniSierungse und Aktivierungsprozeﬁ‘durchge-
fiihrt werden muB, und daB die erzeugten Aktivkohlen einen
zu geringen Anteil an MeSo-,und‘Makroporen besitzen.,Néch
der IN-PS 4 155 878 wird eine Aktivkohle aus Holzmehl-
staub oder KokosnuBSschalenstaub durch Voraktiyieren-mit
Zlnkchlorldlosung, Carbonisieren, Waschen, Trocknen, Mi-
schen mit teer- oder pechhaltigen Blndemitteln, Pellet1e~
ren, Dampfaktivieren und Abkiihlen unter Inertgasatmosphare
hergestellt. Dieges Verfahren ist auf Grund seiner kompll—
~zierten vielstuflgen Technologie okonomlsch nlcht verb '
tretbar.3

Tn der DDR-PS 130 533 wird ein Verfahren zur Herstellung
- von Kontakttragermaterial aus weniger geeigneten Aktiv=
kohlen oder Torf und Koksen beschrieben, in dem das Aus-
gangsprodukt kurzzeitig bei 800 bis 1000° C mit Wasserdamp‘
oder Kohlendioxid unter Zusatz von Wasserstoffperoxid akti-
viert wird. Prinzipiell ist auch eine Nachaktivierung von
mikropordsen Aktivkohlen moglich, jedoch ist dér okonomi-
sche Aufwand zu hoch. Andererseits reicht eine Aktivie-
rungszeit von hochstens 30 Minuten auch in Verbindung mit
-Wasserstoffperox1d nicht aus, um ein ausgepragtes Mesopo-
rensystem zu entwickeln. Kohlendioxid ist fiir die Aktivie-
‘Tung von Vinylacetatkontakttragern ungeeignet. Eine reine
Gasektivierung von Torf oder Koksen fiihri ebenféllé'nicht
.zur'Qualitétvvqn Vinylacetatkatalysatortrﬁgérn.'

, Z1e1 der Erflndggg

7iel der Erfindung ist es, Kohlenstofftrager in einer Ver--‘
_fahrensstufe S0 zu aktivieren, daB sie nach einer bekann-
ten Nachbehandlungsweise direkt als Kontaktirdgermaterial
fir die Synthese von Vinylacetat aus Egsigséure und Acety-
len eingesetzt werden knnen. o
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Darlegggg des Wegens der hrflndggg

- Der erindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zu entwickeln, bei dem die Porenstruktur der Aktivkohle
in der Weise aufgebaut wird, daB neben einem hohen Mikro-
porenenteil mit groSer inmerer Oberfléche ein ausreichen-
des Mesoporen- und MakrOporensystem erzeugt wird, |

Erflndungsgemaﬁ wird die Aufgabe dadurch gelost, ‘daB Ge-
‘mlsche aus bekannten Kohlenstofftrégern wie Braunkohlen-
tieftemperatur-, Braunkohlenhochtemperaturkoks_sowie
‘anaktivierter und ektivierter Braunkohlenkokse, Torf und
Torfkokse mit Séigemehl oder Holzschliff mit der gleichen
oder bis zu 1,8-fachen Menge an salzseurer Zinkchlorid-
15sung angemaischt, granuliert und bel Temperaturen von
600 bis 800° C mit Wasserdampf aktiviert werden. Bei der
Aktivierung werden 100 bis 150 1 Wasserdampf (gerechnet
auf NB) pro kg Ausgangsprodukt und Stunde zudosiert. An-
schlieBend wird das aktivierte Produkt nach bekannten Ver-
~ fahren nachbehandelt.

Ausfiihrungsbeigpiele
Die Erfindung Wird nachfolgend an 4 Beispieieﬁ erléutert.

Belgpiel (Vergleichsbeispiel)

100 g 1ufttrockener Torf wurden mit der gleichen Menge
‘1ufttrockenem Ségemehl und 280 g salzsaurer Zinkchlorid-
1sung (Dichte 1,92 g/cm3) intensiv vermischt und zu Gra-
nalien verpreBt. Das Granulat wurde bei 700° C 4 h im

" Inertgasstrom carbonisiert. Nach einer VWiische mit 10 %iger
wéfriger Salzsdure wurden folgende'Ergebnisse erhalten:

Benzenbeladung bei 16,3 Vol.-% -
benzengesittigter Tuft (mmol/g) 4,50
 Porenvolumina (cm3/g) Mesoporen 0,080

Makroporen ° 0,075
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”Ahfangsumsétz;des Katalysators mit

Egsigsture und Acetylen (%) o 36,0 .
Alﬁerung des Katalysators (%) . 54,0
Belsplel 2

'“100 g 1ufttrockener Schwelkoks der Korngroﬁe < O 5 mn
wurden mit 65 g lufttrockenem Ségemehl und 265 g salzsau-
rer Zlnkchlorldlosung (Dichte 1,92 g/cm ). intensiv ver-
mlscht und zZu Granallen verpreBt. Das Granulat wurde bei
'700 C 4him Inertgasstrom, dem 50 1/h Wasserdampf (ge-
: rechnet auf NB) zudosiert waren, aktiviert. Nach einer
 wasche mit 10 %ager wéfriger Salzsaure wurden folgende y
Ergebnlsse erhalten. - )

' Benzenbeladung bei 16,3 Vol.~%

benzengesittigter Luft (mmol/g) , 5,89J o
Porenvoluminat(cm3/g)vMesoporen, /,' 0,258
| Makroporen | : 0,260
: Anfahgéumsatz des Kataiysators_mif - | | -
‘Essigséure und Acetylen (%) ) 64,0
Alterungbdes Kafalysators (» 20,3
Beispiel 3

100 g lufttrockener Torf wurden mit der gleichen Menge
lufttrockenem Sigemehl und 270 g salzsaurer Zinkchlorid-
16sung (DPichte 1,92 g/cm3) intensiv vermischt und zu Grana-
lien verpreSt. Das Granulat wurde bei 700° C 5 h im Inertgas-
gtrom, dem 60 l/h Wasserdampf (gerechnet auf NB) zudosiert

. wurden, aktiviert. Nach einer Wiésche mit 10 %iger wiBriger |
Salzsture wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Benzenbeladung bei 16,3 Vol.~% 5,63
benzengestittigter Luft (mmol/g)
Porenvolumina (cmB/g) Mesoporen : 0,085

Makroporen 0,090
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'Ahfangsumsatz'des‘Katalysatbrs mit

Essigsture und Acetylen (%) 65,8
Alterung des Katalysators (%) - 27,1
Beispiel 4

100 g lufttrockener wasserdempfaktivierter BHT-Koks der
KorngrioBe < 0,5 mm wurden mit 135 g lufttrockenem Stge-
mehl und 350 g salzsaurer Zinkchloridlésung (Dichte .
1,92 g/cm ) intensiv vermischt und zu Granalien verpreﬂt.
Das Grenulat wurde bei 700° C 4 h im Inertgasstrom, dem
60 1/h Wasserdampf (gerechnet auf NB) zudosiert waren,

aktiviert. Nach einer Wische mit 10 %iger wéSiriger Salz- l-~5ﬂlq”

sdure wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Benzenbeladung bei 16,3 Vol.-%

benzengesittigter Luft (mmol/g) | 5,82
Eoiénvblumina (cmB/g) Mésoporen ‘ 0,180
| Makroporen 0,120

’Anfangsumsatz des Katalysators mit ;
Essigsdure und Acetylen (%) 61,0

Alterung des Katalysators (%) 13,4
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Verfahren zur Herstellung von Vlnylacetat-Katalysator~ :
trdgern fir die Vinylacetatsynthese aus Acetylen und
Essigsdure unter Verwendung bekannter Kohlenstofftré-
ger wie Braunkohlentieftemperatur-, Braunkohlenm1ttel~
temperatur- Braunkohlenhochtemperaturkoks sowie an-

1‘akt1v1erter und esktivierter Braunkohlenkokse, Torf und

Torfkokse im Gemisch mit Ségemehl oder Holzschliff,

dadurch gekennzeichnet, daBl die kohlenstoffhaltigen Ge-

mische mit der gleichen oder bis zu 1, g8-fachen lMenge
an konzentrierter salzsaurer Zinkchloridlosung ange-

maischt und granullert und bei Temperaturen von 600
bis 800° ¢ mit Wasserdempf akt1v1ert werden.

Verfahren nach Punkt 1., dadurch gekennzeichnet, daB

" bei der Aktivierung 100 bis 150 1 Wasserdampf (gerech-

net auf NB) pro kg Ausgangsprodukt und Stunde zudosiert

'werden.
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