wO 2009/047141 A1 |10 0 OO 0O A0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
16. April 2009 (16.04.2009)

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2009/047141 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
B01] 8/06 (2006.01) B01]J 19/30 (2006.01)
B01] 19/24 (2006.01) B01]J 19/32 (2006.01)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2008/062956

(22) Internationales Anmeldedatum:
26. September 2008 (26.09.2008)

(25) Einreichungssprache: Deutsch
(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritét:
07118050.9 8. Oktober 2007 (08.10.2007) EP

(71)

(72)
(75)

Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): BASF SE [DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE).

Erfinder; und

Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KATASHANI-SHI-
RAZI, Nawid [DE/DE]; Mosbacher Strasse 4, 68549
Ilvesheim (DE). WLOKA, Veronika [DE/DE]; Gontard-
strasse 4, 68163 Mannheim (DE). GERLINGER,
Wolfgang [DE/DE]; Woogstrasse 3, 67117 Limburgerhof
(DE). SCHMIDT, Andrea [DE/DE]; Heinigstrasse 44a,
67059 Ludwigshafen (DE). HEINEN, Kerstin [DE/DE];
Eichendorffstrasse 1B, 64653 Lorsch (DE). KOLLEN-
BERG, Wolfgang [DE/DE]; Daberger Weg 36, 50321
Briihl (DE).

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]

(54) Title: USE OF MOULDED BODIES WITH CATALYTIC PROPERTIES AS REACTOR FITTINGS

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON FORMKOERPERN MIT KATALYTISCHEN EIGENSCHAFTEN ALS REAKTOR-

EINBAUTEN

o

R R
.-
S

R
S

T

i
.
S
4‘/

i

SRR

R

@\\-\ SRR R R

B \3\:\&“\:\:\3\:\:\2\3\:\\5
SRR RS
SREESCT
S
N
Ty

N

i
e
AR

“

s

Fig. 1

mehrfach

(57) Abstract: The invention relates
to moulded bodies having catalytic
properties, obtained due to a method
that comprises the following said
steps: a) a moulded body is produced
by means of a powder-based rapid-
prototyping-method, b) said moulded
body is optionally heat-treated,
c) at least one catalytically active
: component is optionally applied to
3 the moulded body, d) said moulded
body is optionally subjected to another
heat-treatment. The steps b, ¢) and/or
d) can be performed several times. Said
moulded bodies are used as reactor
fittings in heterogeneously catalyzed
chemical reactions.

(57) Zusammenfassung: Formkorper
mit  katalytischen  Eigenschaften,
erhiltlich durch ein Verfahren, umfas-
send die Schritte: a) Herstellung eines
Formkorpers mittels eines pulverba-
sierten Rapid- Prototyping-Verfahrens,
b)gegebenenfalls Durchfiihren einer
Temperaturbehandlung des Formkor-
pers, c¢) gegebenenfalls Aufbringung
mindestens einer katalytisch aktiven
Komponente auf den Formkorper,
d)gegebenenfalls Durchfithren einer
weiteren Temperaturbehandlung,
wobei die Schritte b, ¢) und/oder d)

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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durchgefiihrt werden kdnnen, werden als Reaktoreinbautenin heterogen katalysierten chemischen Reaktionen eingesetzt.
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Verwendung von Formkdrpern mit katalytischen Eigenschaften als Reaktoreinbauten

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Formkdrpern mit katalytischen Eigen-
schaften als Reaktoreinbauten in heterogen katalysierten chemischen Reaktionen.

Hintergrund der Erfindung

Die heterogene Katalyse spielt eine zentrale Rolle in der modernen industriellen Che-
mie. Heterogene Katalysatoren bestehen haufig aus Metallen und/oder Metalloxiden,
mit deren Oberflache die Reaktanden der zu katalysierenden Reaktion in Wechselwir-
kung treten. Neben der Natur dieser Wechselwirkung kommt dem Transport der Reak-
tanden zu den aktiven Zentren auf der Oberflache und der Entfernung der Produkte
von der Oberflache eine entscheidende Bedeutung zu. Auflerdem muss die frei wer-
dende Reaktionswarme mdoglichst rasch abgefiihrt oder benétigte Warme zugefihrt
werden.

Bauformen von Katalysatoren

Aufgrund der Vielfalt der heterogen katalysierten Reaktionen und der bisweilen sehr
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen haben sich fir heterogene Katalysatoren
verschiedene Bauformen etabliert, welche flir die jeweilige Reaktion einen optimalen
Stoff- und Warmetransport gewahrleisten sollen. In Schiittungen liegt der Katalysator
ungeordnet im Reaktor vor, in einer Packung ausgerichtet und geordnet in den Reaktor
eingebaut. Am weitesten verbreitet ist die Verwendung von Katalysatoren in Form von
Granulaten, Strangen, Tabletten, Ringen oder Split, welche als Schittung in den Reak-
tor eingebracht werden. Derartige Formkorper kdnnen sowohl den gesamten Reaktor-
raum ausfillen als auch durch Abstandshalter innerhalb des Reaktors in verschiede-
nen Etagen angeordnet sein. Am Reaktoreingang oder an anderen Stellen im Reaktor
kdnnen zusatzliche Mischeinrichtungen, Warmetauscher oder andere Einbauten ange-
ordnet sein. In Strémungsrichtung kénnen zur Optimierung der Ausbeute an ge-
wilinschtem Produkt verschiedene Katalysatorschiittungen (z.B. verschiedene Baufor-
men, Katalysatoren mit unterschiedlicher Menge an Aktivkomponente oder mit ver-
schiedenen Dotierungen) verwendet werden. Nachteilig bei dieser Art der Verwendung
von Katalysatoren ist jedoch, dass die beschriebenen Schittungen in der Regel zu
einem starken Druckverlust im Reaktor fihren. Aul3erdem kann es leicht zur Bildung
von Kandlen sowie zur Ausbildung von Zonen mit stagnierender Gas- und/oder Flis-
sigkeitsbewegung kommen, so dass der Katalysator nur sehr ungleichmafiig belastet
wird. Daneben kann auch der bei einem Katalysatorwechsel erforderliche Aus- und
Einbau der Formkoérper aufwandig sein, beispielsweise bei Rohrbiindel- respektive
Salzbadreaktoren mit einer grofden Anzahl an Rohren.
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2
Zur Verringerung des Druckverlustes wurden Reaktoreinbauten beschrieben, welche

eine zu dichte Packung des Katalysators im Reaktor verhindern sollen. In WO
03/047747 wird eine Mehrkanalpackung aus Metall beschrieben, bei der mehrere Pa-
ckungslagen mit unterschiedlicher geometrischer Oberflache alternierend zusammen-
gesetzt werden, in die der Katalysator eingefillt wird. Die Packungslagen werden so
ausgewahlt, dass der Katalysator lediglich in die Kanale der Packung mit niedrigerer
spezifischer Oberflache, die so genannten Katalysatorkanale, rieseln kann. In die La-
gen mit hoherer spezifischer Oberflache kann der Katalysator aus geometrischen
Griinden nicht rieseln. Dieses System findet unter anderem in der Reaktivdestillation
seine Anwendung. Nachteilig ist hierbei, dass aufgrund der erhéhten Porositat der Pa-
ckung ein grofieres Reaktorvolumen bendtigt wird und die Einbauten eine grofde metal-
lische Oberflache bieten. Es ist zusatzliches Metall in Form der Packung nétig, was zu
erhdhten Materialkosten flihrt. Weiterhin kann es zur Korrosion kommen und Metallio-
nen kdnnen herausgeldst werden.

Katalysatoren, die aufgrund einer geringen Gréfe nicht als Schiittung von Formkd&rpern
verwendet werden konnen, lassen sich haufig durch Einbau in durchlassige Behaltnis-
se, etwa in Gewebetaschen, einsetzen. Solche Taschen bestehen aus einem Draht-
gewebe (z. B. die Bauform KATAPAK® K der Sulzer AG, CH-8404 Winterthur, vgl. J.-P.
Stringaro et al., Chemical Plants and Processing 1992, July, S. 6 bis 10) und werden
als katalytisch aktive Einbauten in Reaktivdestillationen eingesetzt. Weitere Ausflih-
rungsformen werden von Montz und CDTech angeboten und funktionieren nach einem
ahnlichen Prinzip (z. B. sogenannte ,Bales“ der CDTech, Houston, USA). Die Verwen-
dung dieser Packungen hat den Nachteil, dass in solchen Verfahren, in denen der Ka-
talysator von einem Gas/Fliissigkeitsgemisch umgeben ist, die passende Flissigkeits-
berieselungsdichte genau eingehalten werden muss, was sich in der Praxis als schwie-
rig erweist. Dies fiihrt bei zu hohen Fliissigkeitsstromen zu einem Uberstréomen der
Katalysatortaschen, ein zu geringer Flissigkeitsstrom flihrt dagegen zum ,Austrock-
nen“ des Katalysators.

Fir bestimmte Anwendungen kdnnen Katalysatoren auch in Form von Monolithen mit
durchgehenden Kanalen, Waben- oder Rippenstruktur eingesetzt werden, wie sie bei-
spielsweise in DE-A-2709003 beschrieben sind. Monolithe bieten auf Kosten der Quer-
vermischung einen sehr geringen Druckverlust. Dies kann in der Praxis zu einer inho-
mogenen Verteilung von Konzentrationen, Temperaturen und Stromungsgeschwindig-
keiten sowie einer unzureichenden radialen Warmedispersion fihren. Nachteil ist meist
das geringe Verhaltnis von Katalysator(-trdger)masse pro Reaktorvolumen. Trotz der
beschriebenen Nachteile konnte sich die Bauform des Monoliths bei Abgaskatalysato-
ren mangels besserer Alternativen fir Kraftfahrzeuge durchsetzen.
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Es besteht somit ein Bedarf nach Formkdrpern mit katalytischen Eigenschaften, welche

als Reaktoreinbauten verwendet werden kénnen und hinsichtlich ihrer Geometrie flr
die jeweiligen Reaktionsbedingungen optimiert sind. Dabei sollen sie mdglichst eine
hohe Quervermischung, d. h. einen Ausgleich von Konzentrationen und Temperaturen
im Reaktor, sowie eine nur geringe Rickvermischung bieten, einen ausreichend gro-
Ren Massen- und Warmetransport erlauben und nur zu einem mdglichst geringen
Druckverlust fiihren und die eventuell auftretende positive oder negative Reaktions-
warme ab- bzw. zuflihren.

Fertigungsverfahren ,Rapid Prototyping“

Dem Fachmann ist unter dem Begriff ,Rapid Prototyping“ (RP) ein Fertigungsverfahren
fur Musterbauteile bekannt, mit dem auch sehr detailreiche Werkstiicke nahezu belie-
biger Geometrie aus vorhandenen CAD-Daten mdéglichst ohne manuelle Umwege oder
Formen direkt und schnell hergestellt werden kénnen. Das Prinzip des Rapid Prototy-
ping beruht auf dem schichtweisen Aufbau von Bauteilen unter Nutzung physikalischer
und/oder chemischer Effekte. Dabei haben sich zahlreiche Verfahren wie z.B. das Se-
lective Laser Sintering (SLS) oder die Stereolithographie (SLA) etabliert. Die Verfahren
an sich unterscheiden sich in Bezug auf das Material, mit welchem die Schichten auf-
gebaut werden (Polymere, Harze, Papierbahnen, Pulver etc.) und die Methode, mit
welcher diese Materialien verbunden werden (Laser, Heizung, Binder oder Bindersys-
teme etc.). Die Verfahren sind in zahlreichen Verdffentlichungen beschrieben.

Eines der Rapid Prototyping Verfahren ist in EP-A0431 924 beschrieben und umfasst
den schichtweisen Aufbau von dreidimensionalen Bauteilen aus Pulver und Bindemit-
tel. Nicht gebundenes Pulver wird am Ende entfernt und es bleibt das Werkstick in der
gewlnschten Geometrie zurlick.

Aus WO 2004/112988 ist bekannt, dass auch mehr als ein pulverférmiges Ausgangs-
material verwendet werden kann, und US 2005/0017394 offenbart die Verwendung von
Aktivierungsmitteln, welche die Aushartung des Binders induzieren.

R. Knitter et al. beschreiben u. a. in Galvanotechnik 1/2004, S. 196 bis 204 keramische
Reaktoren flir den Einsatz in der Mikroreaktortechnik. Die Formgebung erfolgt dabei
Uber eine Rapid-Prototyping-Prozesskette, wobei allerdings als zusatzliche Zwischen-
schritte 1.) das durch Stereolithographie erhaltene Urmodell aus Kunststoff in eine Sili-
konform umkopiert wird, welche dann 2.) als Abformwerkzeug im Niederdruck-
Spritzguss mit einem keramischen Schlicker fungiert. Die erhaltenen keramischen Mik-
roreaktoren dienen u. a. als Katalysatortrager, auf welche die eigentlichen Katalysato-
ren beispielsweise als Suspension aufgebracht werden. Der Nachteil dieses Herstell-
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verfahrens ist der zusatzliche Verfahrensschritt, bei dem zunachst die Negativform

hergestellt wird, bevor die endgiiltige Produktion in Form von Abgiessen erfolgt.

In cfi/Ber. DKG 82 (2005) Nr. 13, S. 99 bis 103 offenbaren U. Kaufmann et al. die Her-
stellung von 3D-Keramikbauteilen mittels eines Verfahrens, welches auf dem schicht-
weisen Aufbau der Bauteile in einem Pulverbett basiert. Mogliche Anwendungen dieser
Bauteile als Implantate werden diskutiert.

Aufgabe und Gegenstand der Erfindung

Es war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Verwendung von Katalysatoren in
heterogen katalysierten chemischen Reaktionen zu verbessern und die genannten
Nachteile bekannter Katalysatoren zu vermeiden. Bei der Verwendung der Katalysato-
ren sollte es zu einem geringeren Druckverlust im Vergleich zu Schiittungen, vorzugs-
weise zu einer moglichst hohen Quervermischung, auferdem zu einer nur geringen
Rickvermischung entgegen der Strdmungsrichtung und zu einem ausreichend grofen
Massen- und Warmetransport, einschliel3lich eines radialen Warmetransports kommen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Formkdrpern
mit katalytischen Eigenschaften, erhaltlich durch ein Verfahren, umfassend die Schritte:

a) Herstellung eines Formkorpers mittels eines pulverbasierten Rapid-Prototyping-
Verfahrens,

b) gegebenenfalls Durchfiihren einer Temperaturbehandlung, vorzugsweise Sin-
tern und/oder Calcinieren des Formkdrpers,

¢) gegebenenfalls Aufbringung mindestens einer katalytisch aktiven Komponente
auf den Formkorper,

d) gegebenenfalls Durchfithren einer weiteren Temperaturbehandlung,

wobei die Schritte b), ¢) und/oder d) mehrfach durchgefiihrt werden kdnnen,
als Reaktoreinbauten in heterogen katalysierten chemischen Reaktionen.

Das Bindemittel oder Bindemittelgemisch wird bevorzugt so gewahlt, dass das Binde-
mittel selbst oder dessen Riickstande bei der spateren Anwendung als Katalysa-
tor(trager) die chemische Reaktion nicht oder nicht negativ beeinflusst.

Die Aufgabe wird somit erfindungsgemaf geltst durch die Verwendung von Formkor-
pern mit katalytischen Eigenschaften, welche hinsichtlich ihrer Geometrie fir die jewei-
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ligen Stromungs- und Reaktionsbedingungen im Reaktor optimiert sind. Entsprechend

den erforderlichen Reaktionsbedingungen kénnen die Reaktoreinbauten flir die An-
wendung maligeschneidert hergestellt werden, wie es mit herkdbmmlichen Techniken
wie Extrudieren oder Spritzguss nicht moglich ist. Der Vorteil der Rapid-Prototyping-
Technologie gegenliber dieser konventionellen Fertigungstechniken besteht darin,
dass theoretisch jede beliebige Geometrie, auch komplexe Bauteile beispielsweise mit
Hohlraumen oder Mikrokanalen, mittels eines CAD-Datensatzes computergesteuert in
das entsprechende dreidimensionale Bauteil ohne vorherige Abformung in Gussfor-
men, ohne Ausschneiden, Ausfrasen, Schleifen, Loten etc. umgesetzt werden kann.
Auf diese Weise ist die Herstellung von Reaktoreinbauten mdglich, die aufgrund ihrer
optimierten Geometrie Vorteile fir den Stoff- und Warmetransport bei chemischen Re-
aktionen gegeniiber herkdmmlicher Reaktoreinbauten bieten. Diese Prozessintensivie-
rung bringt héhere Ausbeuten, Umsatze und Selektivitidten sowie eine sichere Reakti-
onsfiihrung mit sich und kann durch verringerte Apparategréf3en oder gesenkte Kataly-
satormengen zu Kosteneinsparungen fur bestehende oder neue Verfahren in der che-
mischen Industrie flihren.

Beschreibung

Die erfindungsgemaf zu verwendenden Formkorper erhalten ihre katalytischen Eigen-
schaften entweder dadurch, dass sie aus einem katalytisch aktiven Material oder einer
Vorstufe davon hergestellt werden oder sie bestehen aus einem inerten Material (wel-
ches als Trager dient), auf das eine katalytisch aktive Komponente aufgebracht wird
(siehe Verfahrensschritt ¢). Es kénnen auch auf bereits katalytisch aktives Material
weitere katalytisch aktive Komponenten, beispielsweise Metalle oder Promotoren, auf-
gebracht werden.

Materialien

Als Material zur Herstellung der erfindungsgemaf zu verwendenden Formkdrper eig-
nen sich vorzugsweise Metalloxide, Metalloxidhydroxide, Hydrotalcite, Spinelle, Pe-
rowskite, Metalle, Legierungen, Metallphosphate, natiirlich vorkommende und syntheti-
sche Schicht- oder Gerlstsilicate wie Tonmineralien, Zeolithe, Glimmer, Feldspate,
keramische Werkstoffe wie Steatit, Cordierit, Porzellan, Carbide wie SiC, B4C, Nitride
wie SigN4, AIN, Glaser u. a. Bevorzugte Materialien sind Siliciumdioxid, Aluminiumoxid,
Titandioxid, Zirconiumdioxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Mischmetalloxide, Hydro-
talcite, Spinelle, Perowskite, Metallphosphate, Silikate, Zeolithe, Steatit, Cordierit, Car-
bide, Nitride oder Mischungen oder Gemische daraus. Besonders bevorzugt sind Sili-
ciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirconiumdioxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid,
Steatit, Cordierit sowie Mischoxide wie z.B. SiO,-Al,03;, Zn0O-Al,03-CuO, SiO,-TiO,,
Zr0,-Si0,, ZrO,-Al,03 oder Gemische von zwei oder mehreren dieser Materialien. So-
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fern die eingesetzten Materialien in mehreren Modifikationen existieren, kénnen die

verschiedenen Modifikationen einzeln oder im Gemisch zum Einsatz kommen, es kon-
nen auch Phasenumwandlungen durch die im Herstellprozess ggf. durchgefiihrte
thermische Behandlung ablaufen. Als Beispiele flir einsetzbare Materialien in unter-
schiedlichen bekannten Modifikationen seien genannt a-Al,O3, y-Al,O3, 6-Al,03, mo-
noklines ZrO,, kubisches ZrO,, tetragonales ZrO,, TiO, in der Rutilstruktur, TiO, in der
Anatasstruktur, SiO, in mehreren stabilen bzw. metastabilen Modifikationen, z.B. o-
und B-Quarz, o- und B-Cristobalit, o- und B-Tridymit usw.

Pulverform

In dem erfindungsgemalt zu verwendenden Rapid-Prototyping-Verfahren werden pul-
verférmige Ausgangsmaterialien eingesetzt, die mit oder ohne Bindemittel eingesetzt
werden konnen. Die weiteren Ausfihrungen gelten fir beide Varianten. Es kdnnen
sowohl monodisperse wie auch polydisperse Pulver eingesetzt werden. Dabei kénnen
mit feineren Teilchen naturgemald dinnere Schichten realisiert werden, wodurch fir
den Aufbau eines gewiinschten Formkérpers eine groliere Anzahl von Schichten und
damit eine hohere raumliche Aufldsung moglich ist als mit groberen Teilchen. Bevor-
zugt werden Pulver mit einer mittleren Teilchengréf3e im Bereich von etwa 0,5 um bis
etwa 450 um, besonders bevorzugt von etwa 1 pm bis etwa 300 pum und ganz beson-
ders bevorzugt von 10 bis 100 um. Das einzusetzende Pulver kann, wenn dies erfor-
derlich ist, auch gezielt vorbehandelt werden, z.B. durch mindestens einen der Schritte
Calcinieren, Kompaktieren, Mischen, Granulieren, Sieben, Agglomerieren oder Mahlen
auf eine bestimmte Teilchengrofenfraktion.

Herstellung

Das erfindungsgemal} zu verwendende Rapid-Prototyping-Verfahren besteht bekann-
termallen aus den folgenden Schritten, die so oft zu wiederholen sind, bis der ge-
wilinschte Formkdrper vollstandig aus den einzelnen Schichten aufgebaut ist. Ein pul-
verférmiges Ausgangsmaterial oder Ausgangsmaterialgemisch wird in einer diinnen
Schicht auf eine Unterlage aufgetragen und anschlielend an ausgewahlten Stellen
dieser Schicht mit einem Bindemittel und eventuell erforderlichen Hilfsmitteln versetzt,
oder bestrahlt oder auf andere Art behandelt, so dass das Pulver an diesen Stellen
verbunden wird, wodurch das Pulver sowohl innerhalb der Schicht als auch mit den
angrenzenden Schichten verbunden wird. Nachdem dieser Vorgang so oft wiederholt
wurde, dass die gewlinschte Form des Werkstlicks vollstandig in dem gebildeten Pul-
verbett abgebildet ist, wird das nicht durch das Bindemittel verbundene Pulver entfernt,
und es bleibt das verbundene Pulver in der gewlinschten Form zurtick.
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Bindemittel und Hilfsmittel

Als Bindemittel kann generell jedes Material verwendet werden, welches geeignet ist,
benachbarte Partikel des pulverférmigen Ausgangsmaterials fest miteinander zu ver-
binden. Bevorzugt sind hierbei Sole oder kolloidale Losungen von Siliciumdioxid oder
Alumosilikaten, Kieselsdure oder deren Ester, Siloxane oder Silikone. Weiterhin als
Bindemittel geeignet sind organische Materialien, besonders solche, die sich vernetzen
lassen oder auf andere Art und Weise eine kovalente Bindung miteinander eingehen
kénnen, beispielsweise Phenolharze, Polyisocyanate, Polyurethane, Epoxyharze, Fu-
ranharze, Harnstoff-Aldehyd-Kondensate, Furfurylalkohol, Acrylsdure- und Acrylat-
dispersionen, polymere Alkohole, Peroxide, Kohlenhydrate, Zucker, Zuckeralkohole,
Proteine, Starke, Carboxymethylcellulose, Xanthan, Gelatine, Polyethylenglycol, Poly-
vinylalkohole, Polyvinylpyrrolidon oder Mischungen davon.

Ferner sind bevorzugt Phosphate oder Polyphosphate als Bindemittel geeignet. Bei
ihrer Anwendung kann die nachfolgende Temperaturbehandlung bei 300°C bis 700°C
erfolgen.

Die Bindemittel werden fllissig entweder in geldster oder dispergierter Form eingesetzt,
wobei sowohl organische Losungsmittel (z. B. Toluol) als auch Wasser verwendet wer-
den konnen. Es werden bevorzugt Bindemittel eingesetzt, die selbst oder deren Rick-
stadnde bei der spateren Anwendung als Katalysator(trager) die chemische Reaktion
nicht oder nicht negativ beeinflussen.

Die Anwendung der Bindemittel erfolgt beispielsweise iber eine Dise, einen Druckkopf
oder eine andere Apparatur, die eine genaue Platzierung mdglichst kleiner Tropfen des
Bindemittels auf der Pulverschicht erlaubt. Das Verhaltnis von Pulvermenge zu Binde-
mittelmenge variiert in Abhangigkeit von den verwendeten Substanzen und liegt in der
Regel im Bereich von etwa 40 : 60 bis etwa 99 : 1 Gewichtsteilen, bevorzugt im Be-
reich von etwa 70 : 30 bis etwa 99 : 1 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt im Bereich
von etwa 85:15 bis etwa 98 : 2 Gewichtsteilen.

Des Weiteren kénnen gegebenenfalls ein oder mehrere Hilfsmittel zum Einsatz kom-
men, die beispielsweise einen Einfluss auf die Vernetzung der Bindemittel haben kon-
nen oder als Harter dienen. Als Hilfsmittel werden insbesondere Wasser, anorganische
Sauren oder Basen, aber auch schnell hydrolysierbare oder kondensierbare Verbin-
dungen wie Metallalkoxide (z. B. Titanalkoholate) eingesetzt. Die Hilfsmittel kdnnen
separat appliziert werden, sie kdnnen aber gegebenenfalls auch dem Pulverbett
und/oder dem Bindemittel bzw. der Bindemittel-Losung zugesetzt werden.
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Temperaturbehandlung

In Schritt b) kann die Temperaturbehandlung als Sintern und/oder als Calcinieren aus-
gelegt sein. Das Sintern bzw. Calcinieren erfolgt dabei bei Temperaturen im Bereich
von vorzugsweise 350 bis 2100°C. Die Temperaturbehandlung kann auch derart
durchgefiihrt werden, dass zunachst eine Entbinderung, d. h. Entfernung des Bindemit-
tels, durchgefiihrt wird, woran sich das Sintern und/oder Calcinieren anschlieft. Defini-
tionen fiir Sintern und Calcinieren sind nachstehend angegeben.

Geometrie der Formkorper

Die Geometrie der Formkdrper richtet sich nach den Erfordernissen des jeweiligen An-
wendungsgebiets und kann aufgrund der Flexibilitdt des pulverbasierten Rapid-
Prototyping-Verfahrens in weiten Bereichen variiert werden. Bevorzugt ist eine Form
anzustreben, bei deren Verwendung als Katalysator in heterogen katalysierten chemi-
schen Reaktionen es zu einer moglichst hohen Quervermischung sowie zu einem mog-
lichst geringen Druckverlust im Reaktor, auf3erdem zu einer nur geringen Rickvermi-
schung entgegen der Stromungsrichtung und zu einem ausreichend groften Massen-
und Warmetransport kommt, einschliefdlich des Warmetransports nach aufen. Vorteil-
hafte Formen kdnnen sich beispielsweise an der aus der Destillationstechnik bekann-
ten Packungen in Kreuzkanalstrukturen orientieren, die dem Fachmann bekannt sind
und von Herstellern wie Montz, Sulzer oder Kiihni angeboten werden. Diese Formkor-
per weisen Kanale auf, die von dem Reaktionsmedium durchstrémt werden, wobei die
Kanale in einem Winkel im Bereich von 0° bis 70°, bevorzugt 30° bis 60° gegen die
Hauptstromungsrichtung geneigt sind. Die Kanale kénnen eine beliebige Querschnitts-
form aufweisen, wobei quadratische, rechteckige oder runde Querschnittsformen be-
vorzugt sind.

Die Packungen kdnnen bevorzugt als Mehrkanalpackungen ausgefiihrt sein, die Kana-
le aufweisen, in denen bevorzugt die chemische Reaktion stattfindet, und zusatzlich
Kanale beinhalten, in denen bevorzugt der konvektive Warmetransport stattfindet. Die
Kanale fir den Warmetransport sind bevorzugt starker geneigt und weisen bevorzugt
einen hydraulischen Durchmesser auf, der um den Faktor 2 — 10 grofRer ist als der
Durchmesser der Kanale fir die Katalyse.

Die Mehrkanalpackungen werden bevorzugt mit Perforationen in den einzelnen Lagen,
beispielsweise als Streckmetall, angefertigt, um einen besseren Stoffaustausch zu ge-
wahrleisten.

Aber auch monolithische Strukturen mit vorteilhaft angeordneten Ldéchern und/oder
Offnungen, welche die einzelnen Kanile miteinander verbinden und somit eine Quer-
vermischung intensivieren, haben gegenliber den existierenden Formen entscheidende
Vorteile. Beispiele flir solche Monolithe sind ausfiihrlich im Artikel der Emitec (siehe
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Internet:  http://www.emitec.com/index.php?lang=de&mid=d5&doc=s7) beschrieben.

Der Nachteil der dort beschriebenen Bauformen ist jedoch, dass sie aufgrund des Her-
stellungsverfahrens lediglich fir die Herstellung metallischer Monolithe und nicht kera-
mischer Formen geeignet sind ist. Aullerdem ist der radiale Warmetransport nach au-
Ben problematisch und aufgrund der Spalte zwischen Monolith und Reaktormantel
(bzw. bei vielen Uber den Querschnitt parallel durchstrémten Monolithen auch zwi-
schen den Monolithen) kann es zur Bypassbildung kommen.

Einbau der Formkdrper in Reaktoren

Die erfindungsgemaf verwendeten Formkdrper werden als Reaktoreinbauten verwen-
det. Dabei kdnnen sie in unausgerichteter Form als Schiittung oder in rdumlich ausge-
richteter Form, beispielsweise als Packung in einem kolonnenférmigen Reaktor vorlie-
gen, wie es prinzipiell von Monolithen bekannt ist. Dabei kénnen die erfindungsgemaf
eingesetzten Formkorper bis an den Rand des (kolonnenférmigen) Reaktors reichen.
Der Einbau der strukturierten Katalysatoren in den Reaktor kann auf verschiedene
Weise erfolgen, z.B. in einen Rohr(biindel)reaktor durch Anordnen der zylinderformi-
gen Bauteile Ubereinander, wobei nicht notwendigerweise alle Katalysatorteile die glei-
che Form, Struktur, Dotierung etc. aufweisen missen, sondern auch vertika-
le/longitudinale Segmentierungen mdglich sind: z. B. kann man am Reaktoreingang
gering edelmetallbeladene Katalysatorform einbauen und zum Ausgang hin mehr E-
delmetall auf den Strukturen vorsehen oder umgekehrt; man kann Uber die Reaktor-
lange auch Bauteile mit unterschiedlichen Warmetransporteigenschaften einbauen
usw.. AuRerdem kann der Einbau auch segmentiert in der Querrichtung erfolgen (wie
z. B. bei Tortenstlickchen durch 4 Viertel-Zylinder oder durch eine Anzahl von sechs-
eckigen, honigwabendhnlichen Bauteilen, die man nebeneinander anordnet). Man
kann die Bauteile auch als unregelmalfiige Schiittung einbauen.

Einbau der Formkbrper als Schiittung

Gangige Formkdrper weisen zuweilen eine so geringe Grol3e auf, dass die Gefahr des
Aufwirbelns bzw. des Bruchs oder Abriebs besteht. Erfindungsgemalie Formkdrper
kdnnen bei sonst gleichen katalytischen, Stoff- und Warmetransport bzw. Druckverlust-
Eigenschaften groler sein, so dass beim Einsatz einer Schittung dieser Formkorper
diese Gefahr des Aufwirbelns beseitigt werden kann.

Einbau der Formkdrper als Packung

Die erfindungsgemaf} verwendeten Formkdorper kdnnen auch in raumlich ausgerichte-
ter Form beispielsweise als Packung als Reaktoreinbauten eingesetzt werden. Dabei
kann ein kolonnenférmiger Reaktor, der die Formkdrper als Packungen enthalt, von
einem Reaktionsmedium durchstromt werden, wobei die Packung aus einem Element
besteht oder aus einer Mehrzahl von Elementen, die in longitudinaler Richtung ange-
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ordnete Packungsabschnitte bilden, jedes Packungselement aus einer Mehrzahl von

longitudinal ausgerichteten Lagen aufgebaut ist, jede Lage dicht angeordnete Kandle
enthalt, die Kanale benachbarter Lagen sich kreuzen und die Kanéle innerhalb eines
Packungselements seitliche Wande aufweisen, die fur die Fluide durchlassig oder un-
durchlassig sind. Es ist auch mdglich, die beschriebenen Formkdrper als Schiittung
einzusetzen.

Die Packungen werden bevorzugt zur Unterdriickung der Randgéngigkeit entweder a)
mit einer Randabdichtung ausgestattet, um eine gleichmafige Durchstrémung lber
den gesamten Packungsquerschnitt zu gewahrleisten, oder b) besitzen bevorzugt eine
Struktur, die keine héhere Porositat am Rand aufweist.

Beispiele flir Geometrie

Geeignete Formen bzw. Strukturen der erfindungsgemal} eingesetzten Formkd&rper
sind beispielsweise in folgenden Schriften von den Firmen Montz und Sulzer beschrie-
ben. Diese Strukturen kénnen in Form keramischer Werkstoffe erfindungsgemaf als
Katalysatoren oder Katalysator-Trager eingesetzt werden. Beispielsweise sind die
Strukturen zu nennen, die in WO 2006/056419, WO 2005/037429, WO 2005/037428,
EP-A-1 362 636, WO 01/52980 bzw. EP-B-1 251 958, DE-A-38 18 917, DE-A-32 22
892, DE-A-29 21 270, DE-A-29 21 269, CA-A-10 28 903, CN-A-1 550 258, GB-A-1 186
647, WO 97/02880, EP-A-1 477 224, EP-A-1 308 204, EP-A-1 254 705, EP-A-1 145
761, US 6,409,378, EP-A-1 029 588, EP-A-1 022 057 und WO 98/55221 beschrieben
sind.

Ein beispielhafter derartiger Formkd&rper weist z. B. eine Vielzahl etwa senkrecht ange-
ordneter, mit ihren Seitenflaichen aneinander liegender gewellter Platten bzw. Rander,
deren dicht nebeneinander liegende Rippen von oben nach unten etwa bogenférmig
verlaufen, auf, wobei die Rippen zweier aneinander liegender Platten einander kreu-
zen, wobei die Rippen im oberen Bereich einer Platte gerade und schrag zum oberen,
insbesondere waagerechten Plattenrand und im unteren Bereich der Platte bogenfor-
mig gekrimmt verlaufen, die Langslinie der oberen Enden der Rippen mit dem oberen,
insbesondere waagerechten Plattenrand einen Winkel von 30 bis 70°, vorzugsweise
von 45 bis 60° bildet, die Langslinie der unteren Enden der Rippen mit dem unteren,
insbesondere waagerechten Plattenrand einen Winkel von 75 bis 90°, vorzugsweise
von 80 bis 85° bildet, wobei die Langslinie in die gleiche oder in die entgegen gesetzte
Richtung der Rippen am oberen Ende weisen kann. Eine derartige Ausfiihrungsform ist
beispielsweise in EP-B-1 251 958 von der Firma Montz beschrieben. Es kdnnen auch
oben und unten gebogene Rippen vorgesehen werden, wie sie z. B. von der Firma
Sulzer angeboten werden.
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Ein weiterer flr die Anwendung als optimierte Reaktoreinbauten geeignete Formkorper

liegt in Form einer Kreuzkanalpackung vor, wobei die Packung aus vertikalen Lagen
zusammengesetzt ist, die aus gewellten oder plissierten, Stromungskanale bildenden
Metalloxiden bestehen, die Stromungskanale benachbarter Lagen sich offen kreuzen
und der Winkel zwischen den sich kreuzenden Kanalen kleiner als rund 100° ist. Eine
derartige Kreuzkanalpackung ist beispielsweise in der EP-A-1 477 224 beschrieben,
siehe auch die dortige Winkeldefinition.

Beispiele der als Formkdorper verwendbarer Packungen sind Sulzer Gewebepackungen
BX, Sulzer Lamellenpackungen Mellapak, Hochleistungspackungen wie Mellapak Plus,
Strukturpackungen von Sulzer (Optiflow), Montz (BSH) und Kiihni (Rombopak) sowie
Packungen von Emitec (www.emitec.com).

Die Formkdrper kénnen beispielsweise die Form der Packungstypen A3, B1, BSH, C1
und M von Montz aufweisen. Dabei sind die Packungskorper aus gewellten Bahnen
(Lamellen) zusammengesetzt. Die Wellen verlaufen geneigt zur Vertikalen und bilden
mit den benachbarten Lamellen sich kreuzende Strémungskanale.

Einsatz in Reaktionen

Die erfindungsgemafden, z. B. vorstehend definierten Formkdrper werden vorzugswei-
se in einer mit einer Warmetbnung ablaufenden Reaktion, also fir endotherme oder
exotherme Reaktionen, eingesetzt. Bei der Reaktion kann es sich um eine Flissigpha-
senreaktion, Gasphasenreaktion oder um eine mehrphasige Reaktion, beispielsweise
dreiphasige Reaktion, handeln.

Herstellung

Die Herstellung der Formkorper erfolgt wie eingangs fur das Rapid Prototyping be-
schrieben. Es kann auf die eingangs zitierte Literatur verwiesen werden, ferner auf
Gebhardt, Rapid Prototyping, Werkzeuge fiir die schnelle Produktentstehung, Carl
Hansa Verlag Minchen, 2000, J. G. Heinrich, New Developments in the Solid Freeform
Fabrication of Ceramic Components, cfi/Ber. DKG 66 (1999), Seiten 29 bis 35, R. Knit-
ter, W. Bauer, Keramische Reaktoren fiir den Einsatz in der Mikroreaktor-Technik,
Nachrichten-Forschungszentrum Karlsruhe 34 (2002), Seiten 143 bis 152, A. Nagy, R.
Lenk, Rapid Prototyping-Fertigungsverfahren flir die schnelle Bereitstellung kerami-
scher Funktionsmuster, in: Kriegesmann (Herausgeber), Technische keramische
Werkstoffe, 2004, ke 12/2005, Seiten 54 bis 55, Mal3stdbe gesetzt im Rapid Prototy-
ping, siehe auch ,Rapid Prototyping* in www.werkstoffzentrum.de.

Nach der Fertigstellung des Formkdrpers wird dieser gegebenenfalls einer thermischen
Behandlung unterzogen, was auch in mehreren Stufen oder durch ein Temperaturpro-
gramm bzw. —profil erfolgen kann. Generell erfolgt die thermische Behandlung im Be-
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reich von etwa 300 bis 2100 °C. Beispielsweise kann das Pulverbett mit dem darin be-

findlichen Formkdrper zunachst auf eine Temperatur im Bereich von 300 bis 700 °C,
bevorzugt von 300 bis 550 °C erhitzt werden. Hierbei soll die Vernetzung des Binde-
mittels vervollstandigt werden, z. B. durch Hydrolyse und/oder Kondensation unter Ab-
spaltung von Wasser oder Alkoholen, und organische Bestandteile kdbnnen zumindest
teilweise oxidativ entfernt werden. Daran kann sich noch eine zweite Temperaturstufe
anschliefden, die in der Regel ein Erhitzen auf eine Temperatur von 900 bis 2100 °C,
bevorzugt von 1100 bis 1800 °C umfasst. Hierbei ist man im Bereich des Sinterns, bei
dem die Pulverpartikel miteinander Bindungen eingehen und so die mechanische Fes-
tigkeit des Formkdrpers erhdht wird. Beim Sinterprozess kann es zu einer gewissen
Schwindung kommen, was durch die CAD-Vorlage beim Drucken zu beriicksichtigen
ist. Das nicht durch das Bindemittel verbundene Pulver muss spatestens vor dem Sin-
terungsschritt entfernt werden, dies kann beispielsweise durch Druckluft oder Abblasen
erfolgen. Dann bleibt das verbundene Pulver in der gewinschten Form zurlck. Die
zweite Temperaturstufe kann so gewahlt werden, dass das resultierende Material eine
hohe oder eine niedrige Porositat aufweist. Je nach den Erfordernissen der zu kataly-
sierenden Reaktion kénnen mechanische Stabilitat, Struktur und Porositat des Materi-
als durch diesen Schritt optimiert werden.

Gemal} einer Ausfilhrungsform der Erfindung sind die hergestellten Formkdrper selbst
katalytisch aktiv. Gemal einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung dienen die
hergestellten Formk&érper als Trager fir Katalysatoren.

Nach der erfindungsgemafien Fertigstellung des Formkorpers kann dieser gegebenen-
falls noch durch Aufbringung mindestens einer (weiteren) katalytisch aktiven Kompo-
nente modifiziert werden. Hierbei kann es sich beispielsweise um Metallsalze handeln,
etwa um Hydroxide, Nitrate, Sulfate, Halogenide, Phosphate, Acetate, Oxalate oder
Carbonate von Elementen wie Eisen, Aluminium, Kupfer, Nickel, Cobalt, Chrom, Vana-
dium, Molybdan, Titan, Zirkonium, Mangan, Zink, Palladium, Rhodium, Silber, Gold,
Wolfram, Platin, Bismut, Zinn, Kalium, Natrium, Casium, Calcium, Barium, Magnesium,
Selen, Antimon, Lanthan, Cer, Yttrium, u.a.. Es kdnnen auch Mischungen der Salze
eingesetzt werden. Auch Ammoniumsalze kénnen zur Modifizierung eingesetzt wer-
den, beispielsweise Ammoniumsulfat, -phosphat, -wolframat oder -vanadat wie auch
Heteropolysduren bzw. deren Salze wie Wolframatophosphorsaure, Molybdokiesel-
saure etc. Diese katalytisch aktiven Komponenten kdnnen beispielsweise durch Tran-
ken der Formkorper mit einer wassrigen und/oder organischen Ldsung der Metallsalze
aufgebracht werden. Falls erforderlich kann sich an die Trankung nochmals eine ther-
mische Behandlung anschlief3en, bei der die aufgebrachten Metallsalze aktiviert bzw.
zersetzt werden. Es kdnnen auch nach Fertigstellung des Formkorpers washcoats in
Zusammensetzungen und nach Verfahren, wie sie dem Fachmann bekannt sind, auf-
gebracht werden



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/047141 PCT/EP2008/062956

13
Verwendung als Katalysator

Die so erhaltenen Formkorper mit katalytischen Eigenschaften kdnnen als Reaktorein-
bauten fir eine Vielzahl von chemischen Reaktionen eingesetzt werden. Dabei kdnnen
generell alle Reaktoren, die man mit heterogenen Katalysatoren betreibt, verwendet
werden, beispielsweise Festbettrohrreaktoren, Wanderbettreaktoren, Rohrbiindelreak-
toren, Salzbadreaktoren oder Wirbelschichtreaktoren oder als Anwendung in der Reak-
tivdestillation oder Reaktivextraktion. Allgemein sind alle verfahrenstechnischen Opera-
tionen moglich, bei denen eine Reaktion an einem Katalysator involviert ist. Bevorzugt
sind Reaktoren flr die kontinuierliche Umsetzung.

Erfindungsgemal kdnnen die Formkdrper mit katalytischen Eigenschaften fiir beliebige
heterogen katalysierte chemische Reaktionen verwendet werden, beispielsweise Oxi-
dationen, Ammoxidationen, Hydrierungen, Dehydrierungen, Isomerisierungen, Hydrati-
sierungen, Dehydratisierungen, Aminierungen, Nitrierungen, Alkylierungen, Dealkylie-
rungen, Disproportionierungen, Acylierungen, Alkoxylierungen, Epoxidationen, Ver-
esterungen, Umesterungen, Metathesereaktionen, Dimerisierungen, Oligomerisierun-
gen oder Umlagerungen. Dabei kann es sich sowohl um einphasige Gas- oder Flissig-
keitsumsetzungen oder um mehrphasige Reaktionen handeln (z.B. Gas-Fllissig- oder
Flussig-Flissig-Reaktionen).

Definitionen

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung sind folgende Definitionen wichtig:
Das Kalzinieren bezeichnet eine Temperaturbehandlung, bei der die organischen Be-
standteile aus dem Probenkdrper entfernt werden.

Das Sintern bezeichnet eine Temperaturbehandlung, bei welcher benachbarte Pulver-
partikel sich miteinander verbinden.

Die massenspezifische Oberfliche O bezeichnet die nach DIN-iso 9277 oder DIN
66131 durch Stickstoffadsorption mittels BET ermittelte Oberflache des Katalysators,
bezogen auf seine Masse.

Die massenspezifische Oberflache ist materialabhéangig und liegt fiir erfindungsgema-
Re Katalysatoren im Bereich von 0,25 bis 1500 m?/g, vorzugsweise im Bereich von 0,5
bis 1000 m?g und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 600 m¥/g.

Zur Bestimmung der auf3eren Oberflache Oparikelgesamt geht man fiktiv davon aus, dass
das innere freie Volumen mit Feststoff aufgefiillt ist, d.h. es wird nur die Oberflache der
Partikel bzw. des pordsen Mediums betrachtet. Die duRere Oberfliche wird auch als
geometrische Oberflache bezeichnet.
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Analog beschreibt das Partikelgesamtvolumen Vpapikel,gesamt das Volumen der Gesamt-

zahl aller Partikel, wobei das innere freie Volumen als mit Feststoff geflllt angesehen
wird.

Das Gesamt- bzw. Schuttungsvolumen Vschiung iSt das gesamte Volumen des pordsen
Mediums. Es berechnet sich, indem man ebenfalls das aufere freie Volumen fiktiv zu 0
setzt, d.h. die Schittung wird als Festkdrpervollmaterial betrachtet.

Als volumenspezifische dufere Oberflache ¢ bezeichnet man das Verhaltnis aus geo-
metrischer bzw. aulRerer Oberflache der Katalysatorformkorper im Verhaltnis zum Re-
aktorvolumen.

6=OPartikel,gesamt/VSchi]ttung

Die volumenspezifische auf3ere Oberflache liegt fir erfindungsgemafie Katalysatoren
bevorzugt im Bereich von 1 bis 10000 m%m®, besonders bevorzugt von 10 bis 5000
m?m?® und insbesondere von 100 bis 3000 m%/m?®.

Die Porositat € eines Katalysators beschreibt den Quotienten aus (Gesamtvolumen
minus Partikelvolumen) zum Gesamtvolumen.

8=(VSchi]ttung'VpartikeI,gesamt)/VSchi]ttung

Die Porositat wird in zwei Bestandteile untergliedert. Die dul3ere Porositat beschreibt
das Liickenvolumen zwischen den verschiedenen Formkdérpern. Bei Formkdrpern mit
grofden freien Volumina innerhalb des Formkdrpers zéhlen diese Freiraume ebenfalls
zur aulleren Porositat. Ein Beispiel hierfur sind die zylinderférmigen Volumina inner-
halb ringférmiger Katalysatorformkorper.

Die innere Porositat ist definiert als das Liickenvolumen innerhalb eines Formkoérpers,
welche dadurch entsteht, dass die Formkdrper nicht vollstdndig aus Vollmaterial beste-
hen, sondern noch teilweise freie Volumina beinhalten. Diese freien Volumina inner-
halb des Partikels kbnnen z.B. dadurch entstehen, dass die Partikel aus kleineren Pri-
marpartikeln zusammengesetzt sind.

Die Porositat misst man z. B. mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie nach DIN 66133.
Die Messung liefert eine Porengrdfienverteilung im Katalysator. Bei sehr geringem
Uberdruck wird lediglich die duRere Porositat gemessen.

Fir die erfindungsgemaf eingesetzten Formkdrper betragt die Porositat vorzugsweise
10 bis 99%, besonders bevorzugt 20 bis 90% und insbesondere 25 bis 75%.

Der Sauterdurchmesser ds ist ein Maf} fur die Abmessung von Schittungen bzw. all-
gemein von Aquivalenzpartikeln in porésen Medien. Er ist definiert als Verhaltnis von
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sechsfachem Gesamtvolumen Vparikeigesamt ZUr gesamten geometrischen Oberflache

OPartikeI,gesamt

dS=6*VPartikel,gesamt/O Partikel,gesamt

Allgemein kann bei porbésen Medien der Sauterdurchmesser einfacher als ds=6*(1-¢)/c
gebildet werden, wobei ¢ die volumenspezifische aul3ere Oberflaiche bedeutet.

Die erfindungsgemal eingesetzten Formkorper haben vorzugsweise Sauterdurchmes-
ser im Bereich von 1 bis 50 mm, besonders bevorzugt 1,5 bis 15 mm, insbesondere
1,5 bis 5 mm.

Der hydraulische Durchmesser dy, hat seinen Ursprung in einem Ersatzmodell fir be-
liebig geformte Stromungsquerschnitte. Er ist definiert als Verhaltnis von vierfacher
Querschnittsflache A und Umfang U bzw. von vierfachem durchstrémten Volumen
V=V schiittung=VPartikel,gesamt ZU YOM Fluid benetzter Oberflache Opanikel,gesamt-
dh=4*A/U=4*V/OPartike|,gesamt

Damit kann ein Stromungskanal beliebigen Querschnitts auf einen Rohrquerschnitt mit
Durchmesser d;, zurlickgefiihrt werden. Dieser Rohrquerschnitt weist damit dasselbe
Flachen- zu Umfangverhaltnis auf wie der Kanal beliebigen Querschnitts. Bei kreisrun-
den Rohren zum Beispiel ist der Rohrinnendurchmesser gleich dem hydraulischen
Durchmesser.

Stromt durch eine Schittung ein Fluidvolumenstrom, der lokal oder ortliche Konzentra-
tionsgradienten aufweist, so werden diese Gradienten innerhalb der Schittung abge-
baut. Dies geschieht zum einen durch die molekulare Diffusion und zum anderen durch
lokale Verwirbelungen, die einen konvektiven Stoffaustausch zur Folge haben. Darliber
hinaus kénnen Adhasionseffekte zum Konzentrationsausgleich filhren. Die letzteren
beiden Effekte bezeichnet man mit Dispersion. Wahrend Diffusionseffekte durch Stoff-
eigenschaften beschrieben werden kdnnen, hangen Dispersionseigenschaften zusatz-
lich von Stromungsgeschwindigkeit und Schittungseigenschaften ab. Man unterschei-
det radiale und axiale Dispersionsprozesse. Die axialen Dispersionseffekte kbnnen mit
Hilfe einer Verweilzeitmessung quantifiziert werden. Die radiale Dispersion (Querver-
mischung) ist schwieriger zu ermitteln. Hierzu kann man lokal begrenzt, zum Beispiel in
Schittungsmitte, ein Tracergas zugeben. Am Ende der Schittung muss lokal die Kon-
zentration des Tracers bestimmt werden.

Als Peclet-Zahl (Pe) bezeichnet man den dimensionslosen Quotienten aus konvekti-
vem Stoff- oder Warmetransport und dem diffusiven Transport von Warme oder Stoff.
Die Peclet-Zahl ist dabei ein charakteristisches Maf3 fir die Rickvermischung bzw. den
Ausgleich von Konzentrations- oder Temperaturgradienten in axialer Richtung. Fir den
Fall, dass die Peclet-Zahl den Wert null erreicht, entsprechen die Verhéltnisse in der
durchstréomten Geometrie einem ideal durchmischten Rihrkessel, d.h. einem vollstan-
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dig riickvermischten System. Mit zunehmender Peclet-Zahl (iberwiegt der axiale kon-

vektive Transport von Warme oder Stoff die dispersiven Effekte und im System verliert
die Rickvermischung an Bedeutung. Der konvektive Transport im Zahler der Peclet-
Zahl kann mit dem Durchmesser der durchstromten Struktur berechnet werden. Ver-
wendet man anstatt des Durchmessers eine charakteristische Partikelabmessung im
konvektiven Transportterm, lassen sich weitere dimensionslose Kennzahlen definieren,
deren Aussagekraft beziglich der axialen Rickvermischung jedoch identisch zu den
obengenannten bleibt.

Die axiale bzw. radiale Peclet-Zahl Pe, bzw. Peyq ist definiert als Quotient des Pro-
dukts der freien Anstromgeschwindigkeit up und des Partikeldurchmessers ds des ge-
teilt durch den axialen bzw. radialen Dispersionskoeffizienten D, oder D;.q. Sie ist ein
Mald fur das Verhaltnis der Geschwindigkeiten von konvektiven und dispersiven Stoff-

transportprozessen.
Z’lO ds Z’lO ds
Peax = D ’Pemd =
ax rad

Die freie Anstromgeschwindigkeit ug ist die Uber den Stromungsquerschnitt gemittelte
Stromungsgeschwindigkeit unter fiktiver Abwesenheit der/des Formkorpers. Die Dis-
persionskoeffizienten Dy und D,y sind geometrie- bzw. schittungsspezifische Grofien,
die die dispersiven Stoff- und Warmetransporteigenschaften einer durchstrémten
Struktur erfassen, die nicht durch molekulare Diffusionsvorgange hervorgerufen wer-
den.

Fir die erfindungsgemalen Formkdrper kann die Peclet-Zahl in einem Bereich von null
bis zu beliebig groRen Werten liegen. Flir eine monodisperse Kugelschiittung ergibt
sich fir die axiale Peclet-Zahl bei vernachlassigbar geringer molekularer Diffusion Peay
=2.

Zusatzlich zu den betrachteten Prozessen des Stoffiibergangs kann auch der Wand-
warmelbergang nach aufden bzw. von aufden betrachtet werden. Der Wandwarme-
Ubergang stellt eine zusatzliche Hemmung dar. Dies ist begriindet auf der in Schittun-
gen in Wandnahe grofieren Pordsitat gegenuber dem wandfernen Inneren der Schiit-
tung.

Die Hauptstromungsrichtung gibt im Rahmen der Erfindung innerhalb des Reaktors an,
in welche Richtung sich die Fluidelemente bevorzugt bewegen. Je nach Ausflihrungs-
form des Reaktors kann sich die Hauptstromungsrichtung lokal unterscheiden, z.B.
wenn Bleche innerhalb des Reaktors zur Strémungsfilhrung eingesetzt werden. Die
Hauptstromungsrichtung kann bei einem Reaktor mit einem Einlass und einem Auslass
beispielsweise mit Hilfe eines Tracers ermittelt werden. Der Tracer wird sich in Form
von Strdmungsrdhren durch den Reaktor bewegen. Die Hauptstrdmungsrichtung ergibt
sich aus der Bewegungsrichtung dieser Strdomungsrohren.
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So beschreibt bespielsweise in einem zylinderformigen Reaktor mit Einlass und Aus-
lass an den gegeniiberliegenden flachen Enden des Zylinders die Zylinderachse vom
Ein- zum Auslass die Hauptstromungsrichtung. In einem Rohrbindelreaktor mit parallel
angeordneten Rohren ist die Hauptstromungsrichtung ebenfalls parallel zu den Rohren
ausgerichtet.

Mit Strdomungsquerschnitt werden Ebenen senkrecht zur Hauptstromungsrichtung ver-
standen. Bei Umlenkungen im Reaktor kann sich der Strédmungsquerschnitt dann z. T.
auch nur Uber Teile des Reaktors erstrecken.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erldutern, ohne sie jedoch zu limi-
tieren.

Beispiele
Beispiel 1:

Es wurde eine dreidimensional strukturierte Form ,Kreuzkanalstruktur gemaf Figur 1
aus a-AlL,O; hergestellt. Die Lange betragt 50 mm, der Durchmesser 14 mm.

Basis ist ein Aluminiumoxid-Granulat CT 3000 SDP (von Almatis, 67065 Ludwigshafen)
das mit Hilfe eines Turbula-Mischers (Willy A. Bachofen AG, 4058 Basel, Schweiz) mit
einem Feststoff-Binder Xanthan, 200 mesh (von Kdnig & Wiegand, 40472 Diisseldorf)
gemischt wird. Der Anteil des Feststoff-Binders betragt 10 Gew.-%, bezogen auf Alu-
miumoxid. Das dreidimensionale Drucken wurde mit einem Z-Printer 310 (Z-
Corporation, Burlington, MA 01803, USA) ausgefiihrt unter Verwendung einer wasser-
basierten Binderldsung ZB 54 (Z-Corporation, Burlington, MA 01803, USA). Es wurde 2
% des fliissigen Binders eingesetzt. Nach dem Drucken wurden die Teile zunachst bei
60 °C Uber 8 h getrocknet und dann mit Pressluft freigeblasen. Der keramische Brand
erfolgte bei 1600°C mit 2 h Haltezeit.

Beispiel 2:

In einen Becherglas werden 3,12 g Bi(NO3);-5H,0 mit 3,36 g Pd(NO3),-2H,0 und 48,6
mg Co(NO3),-6H,0 vorgelegt. Man gibt 18,17 g destilliertes Wasser dazu sowie 9,08 g
konzentrierte Salpetersaure und rihrt alles fiir 1 h durch. In einer Petrischale werden
sieben der in Beispiel 1 durch Rapid Prototyping erzeugten Al,Os-Formk&rper mit einer
Masse von zusammen 42,8 g vorgelegt, und die Lésung der Metallnitrate wird zugege-
ben. Die Formen werden in der Losung alle 30 min gedreht und nach 3 h aus der L6-
sung herausgenommen. Anschliel3end werden die Formen getrocknet (120 °C fir 4 h)
und calciniert (Aufheizen mit 2 K/min auf 500 °C, 10 h bei 500 °C gehalten). Es wurden
7 Formen mit einem Gesamtgewicht von 44,0 g erhalten, die 1,4 % Bi, 1,4 % Pd und
0,01 % Co aufwiesen.
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Vergleichsbeispiel 2:

In einen Becherglas werden 3,549 Bi(NO3)3-5H,0 mit 3,81 g PA(NO3),:2H,0 und 55 mg
Co(NO;),'6H,0 vorgelegt. Man gibt 30 g destilliertes Wasser dazu sowie 15 g konzent-
rierte Salpetersaure und rihrt alles fir 1 h durch. Diese Losung der Metallnitrate wird
zu 97 g Al,O3 in Form von 1,5 mm Stranglingen mit einer mittleren Lange im Bereich
von 5 — 10 mm zugegeben. Nach der Trankung werden die Formen getrocknet (120 °C
fur 4 h) und calciniert (Aufheizen mit 2 K/min auf 500 °C, 10 h bei 500 °C gehalten). Es
wurden 98,2 g Stranglinge erhalten, die 1,5 % Bi, 1,5% Pd und 0,011 % Co aufwiesen.

Beispiel 3:

In einem Salzbadreaktor werden 50 ml Katalysator eingebaut, oben und unten befin-
den sich je eine 10 ml Schicht Steatit als Inertmaterial. Der Katalysator wird auf eine
Temperatur von 350 °C gebracht. Dann werden zunadchst 120 NI/h Stickstoff und 35
NI/h Luft daribergeleitet, 15 min spater zusatzlich 32,5 g/h Wasser zugegeben und
weitere 15 min spater 22,4 g/h Cyclohexanon. Die Austrdge werden gesammelt, und
der Gehalt am gewilinschten Reaktionsprodukt Cyclohexenon wird gaschromatogra-
fisch ermittelt. Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse fiir die Katalysatoren aus Bei-
spiel 2 und aus dem Vergleichsbeispiel 2 fiir drei verschiedene Temperaturen.

Mkat Temp. Umsatz Selekt. Ausbeute
/g /°C ! % ! % ! %
Beispiel 2 32 350 59,6 59,4 35,4
370 65,1 51,5 33,5
390 68,4 43,3 29,6
Vergleichsbeispiel 2 | 48 350 48,6 31,7 15,4
370 48,1 29,7 14,3
390 51,0 25,2 12,8

Umsatz = Umsatz an Cyclohexanon
Selekt.= Selektivitat zu Cyclohexenon
Ausbeute = Ausbeute an Cyclohexenon

Trotz geringerer Katalysatormasse bei vergleichbaren Dotiergehalten wurden mit dem
erfindungsgemalen Katalysator sowohl eine hdhere Selektivitat wie auch ein héherer
Umsatz bei gleichen Reaktionsbedingungen gefunden. Die Ausbeute war in Bezug auf
das Vergleichsbeispiel mehr als doppelt so grof3.
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Beispiel 4:

Es wurde eine dreidimensional strukturierte Form ,Kreuzkanalstruktur® gemaf? Figur 2
aus SiO, hergestellt. Die Lange betragt 100 mm, der Durchmesser 80 mm.

Die Formgebung mittels Rapid Prototyping erfolgte auf der ProMetal RCT S15 (der
ProMetal RCT GmbH, 86167 Augsburg) durch abwechselndes Auftragen von Pulver-
und Bindemittelschichten. Als Pulver wurde Quarzsand GS 14 (von Strobel Quarzsand
GmbH, 92271 Freihung) mit einem Korndurchmesser von 140 ym und als Bindemittel
ein Furanharz-Saure-Gemisch verwendet. Dieses Bindemittelgemisch von Askuran
120 (von Ashland-Stdchemie, 40721 Hilden) und RPT 100 (von Ashland-Silidchemie,
40721 Hilden) wurde im Mischungsverhaltnis 100:40 eingesetzt, wobei das Harz dem
Pulver zugesetzt und der Harter Gber die Druckkopfdisen dosiert wurde. Der Pulver-
menge wurde eine Harzmenge von etwa 1,5 % zugesetzt. Die Formen wurden durch
den Aufbau von 47 Schichten hergestellt und bei Raumtemperatur tGber Nacht getrock-
net.

Beispiel 5:

Es wurde der Druckverlust gemessen, der bei Gasdurchstrémung durch die aus Bei-
spiel 4 mit Rapid Prototyping erzeugten SiO,-Formkérper innerhalb eines Strémungs-
rohrs entsteht. Im Vergleich wurde der Druckverlust in Schiittungen aus SiO,-Strang-
lingen (Durchmesser: 1,5 mm; mittlere Lange: 5 bis 10 mm) gemessen. Dazu wurden
die Formkorper in ein Edelstahlrohr mit 80 mm Durchmesser eingebaut bzw. die SiO,-
Stranglinge als feste Schiittung (Schittungshéhe: 592 mm) eingefillt und mit Stickstoff
bei 25°C und Normaldruck bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten durch-
stromt. Die Stromungsgeschwindigkeit wurde dabei nach und nach erhdht und die
Druckdifferenz an den Reaktoreinbauten bzw. der Schiittung mittels Drucksensoren
(NetScanner 9116, von Esterline Pressure Systems, Druckbereich bis 100 kPa) ver-
messen. Zur Auswertung wurde der Druckverlust (ber die HOhe der Reaktoreinbauten
bzw. der Schittung in Abhangigkeit von der Leerrohrgeschwindigkeit aufgetragen.

Die folgende Tabelle zeigt die ermittelten Druckverluste fur die strukturierten Formkor-
per im Vergleich zu den SiO,-Stranglingen fir drei ausgewahlte Strémungsgeschwin-

digkeiten.

Ap/H [mbar/m]
Leerrohrgeschwindigkeit [m/s] 0,1 1 10
SiO>-Formkorper 0,2 4,7 280
SiO,-Stranglinge 16 300 2000
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Es ist zu erkennen, dass die durch Rapid Prototyping hergestellten strukturierten SiO,-
Formkorper einen wesentlich geringeren Druckverlust aufweisen als die Katalysator-
schuttung aus 1,5 mm Stranglingen.

Beispiel 6:

Es wurde eine dreidimensional strukturierte Form ,Kreuzkanalstruktur® aus o-~Al,O3
gemal Figur 2 hergestellt. Die Lange betragt 50 mm, der Durchmesser 80 mm.

Basis ist ein Aluminiumoxid-Granulat CT 3000 SDP (von Almatis, 67065 Ludwigshafen)
das mit Hilfe eines Turbula-Mischers (Willy A. Bachofen AG, 4058 Basel, Schweiz) mit
einem Feststoff-Binder Xanthan, 200 mesh (von Kdnig & Wiegand, 40472 Diisseldorf)
gemischt wird. Der Anteil des Feststoff-Binders betragt 10 Gew.-%, bezogen auf Alu-
miumoxid. Das dreidimensionale Drucken wurde mit einem Z-Printer 310 (Z-
Corporation, Burlington, MA 01803, USA) ausgefiihrt unter Verwendung einer wasser-
basierten Binderldsung ZB 54 (Z-Corporation, Burlington, MA 01803, USA). Es wurde 2
% des fliissigen Binders eingesetzt. Nach dem Drucken wurden die Teile zunachst bei
60 °C Uber 8 h getrocknet und dann mit Pressluft freigeblasen. Der keramische Brand
erfolgte bei 1600°C mit 2 h Haltezeit.
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Patentanspriiche

1. Verwendung von Formkorpern mit katalytischen Eigenschaften, erhaltlich durch
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ein Verfahren, umfassend die Schritte:

a) Herstellung eines Formkorpers mittels eines pulverbasierten Rapid-
Prototyping-Verfahrens,

b) gegebenenfalls Durchfiihren einer Temperaturbehandlung des Formkor-
pers,

c) gegebenenfalls Aufbringung mindestens einer katalytisch aktiven Kompo-
nente auf den Formkoérper,

d) gegebenenfalls Durchflihren einer weiteren Temperaturbehandlung,

wobei die Schritte b, ¢) und/oder d) mehrfach durchgefiihrt werden kénnen,

als Reaktoreinbauten in heterogen katalysierten chemischen Reaktionen.

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) ein
Bindemittel oder Bindemittelgemisch zum Einsatz kommt, welches selbst oder
dessen Rickstande bei der spateren Anwendung als Katalysator(trager) die che-
mische Reaktion nicht oder nicht negativ beeinflusst.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt a) als Bindemittel ein Sol oder eine kolloidale Lésung von Siliciumdioxid
oder Alumosilikaten, Kieselsaure, Kieselsaureester, Siloxane oder Silikone ver-
wendet werden oder ein flissiges Bindemittel auf wassriger Basis mit Zusatz von
Vinylpolymeren oder anderen Netzmitteln verwendet wird.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die Formkdrper aus Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirconiumdioxid,
Magnesiumoxid, Calciumoxid, Mischmetalloxiden, Hydrotalciten, Spinellen, Pe-
rowskiten, Metallphosphaten, Silikaten, Zeolithen, Steatit, Cordierit, Carbiden, Nit-
riden oder Mischungen oder Gemischen daraus aufgebaut sind oder Phosphate
oder Polyphosphate verwendet werden.
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Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in

Schritt a) ein pulverformiges Ausgangsmaterial mit einer mittleren Teilchengrofie
im Bereich von 1 pm bis 450 pm eingesetzt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt b) die Temperaturbehandlung als Calcinieren bei Temperaturen im Bereich
von 350 bis 2100°C erfolgt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das in Schritt a) eingesetzte Pulver einer Vorbehandlung unterzogen wurde, die
mindestens einen der Schritte Mahlen, Sieben, Calcinieren, Granulieren, Kom-
paktieren, Mischen, Agglomerieren umfasst.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Formkorper Kanéle aufweisen, die von einem Reaktionsmedium durchstromt
werden, wobei die Kanale in einem Winkel im Bereich von 0° bis 70°, bevorzugt
30° bis 60° gegen die Hauptstromungsrichtung geneigt sind.

Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Formkoérper als Mehrkanalpackungen angeordnet sind, die Kanale aufweisen,
in denen bevorzugt die chemische Reaktion stattfindet, und zusatzlich Kanale
beinhalten, in denen bevorzugt der konvektive Warmetransport stattfindet, wobei
die Kanale fir den Warmetransport bevorzugt starker geneigt sind und bevorzugt
einen hydraulischen Durchmesser aufweisen, der um den Faktor 2 — 10 grofer ist
als der Durchmesser der Kanale fur die Katalyse.

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Formkdrper als
Mehrkanalpackungen angeordnet sind, deren einzelne Lagen perforiert sind, um
einen besseren Stoffaustausch zu gewahrleisten.

Verwendung nach einem der Ansprliche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
ein kolonnenférmiger Reaktor, der die Formkdrper als Packungen oder Schiittung
enthalt, von einem Reaktionsmedium durchstromt wird, wobei die Packung aus
einem Element besteht oder aus einer Mehrzahl von Elementen, die in longitudi-
naler Richtung angeordnete Packungsabschnitte bilden, jedes Packungs- oder
Schittungselement aus einer Mehrzahl von longitudinal ausgerichteten Lagen
aufgebaut ist, jede Lage dicht angeordnete Kanale enthalt, die Kanale benachbar-
ter Lagen sich kreuzen und die Kanale innerhalb eines Packungs- oder Schiit-
tungselements seitliche Wande aufweisen, die fur die Fluide durchlassig oder un-
durchlassig sind.



WO 2009/047141 PCT/EP2008/062956

23

12. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die Formkdrper Packungen in einem kolonnenférmigen Reaktor sind, die zur Un-
terdrickung der Randgangigkeit entweder a) mit einer Randabdichtung ausges-

5 tattet sind, um eine gleichmafige Durchstrémung iber den gesamten Packungs-
gquerschnitt zu gewahrleisten, oder b) eine Struktur aufweisen, die keine hdhere
Porositat am Rand aufweist.

13. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
10 die chemische Reaktion mit einer Warmetonung ablauft.

14. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktion ausgewahlt ist aus Oxidationen, Ammoxidationen, Hydrierungen,
Dehydrierungen, Isomerisierungen, Hydratisierungen, Dehydratisierungen, Ami-

15 nierungen, Nitrierungen, Alkylierungen, Dealkylierungen, Disproportionierungen,
Acylierungen, Alkoxylierungen, Epoxidationen, Veresterungen, Umesterungen,
Metathesereaktionen, Dimerisierungen, Oligomerisierungen oder Umlagerungen.

15. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
20 die Reaktoreinbauten als Schittung oder Packung in einem kolonnenférmigen
Reaktor, vorzugsweise Rohrblindelreaktor, vorliegen.
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