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Zusammenfassung

Es wird eine Syntheseroute zur Herstellung von Oxymethylenethern (OME, CH3[OCH,],OCH3)
aus Methanol (MeOH) und Formaldehyd (FA) vorgestellt. Der aktivste untersuchte Katalysator
(Dowex50Wx2) erreicht eine Wechselzahl (TOF) von 8.8 s bei einem FA / MeOH-Verhiltnis
von 1.5 g/g und einer Reaktionstemperatur von 60 °C bei geringer Bildung von Nebenprodukten.
Grundlegende Untersuchungen zur Beschreibung von Film- und Porendiffusionsvorgéngen
wurden durchgefiihrt, um im Folgenden die intrinsische Kinetik bestimmen zu koénnen. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten der katalysierten Reaktionen konnen iiber einen hyperbolischen
Geschwindigkeitsansatz beschrieben werden. Dabei spielt das Reaktionsmilieu eine entschei-
dende Rolle, auch im Hinblick auf die Katalysatoraktivitit. Das Reaktionsmodell wurde sowohl
durch Batch-Experimente in Autoklaven als auch mit Hilfe einer kontinuierlich betriebenen
Versuchsanlage validiert.

Stichworte: Dieselkraftstoff, Kraftstoffadditive, Rufminderung, Oxymethylenether, Gleich-
gewichte, Kinetik, lonenaustauscher

Einleitung

Die strikten und sich stetig verscharfenden Regularien zur Reduzierung von Emissionen im
Transportsektor fithren zu einem wachsenden Interesse zur Losung dieser Fragestellung. Eine
Alternative zur kontinuierlichen Weiterentwicklung der Abgasnachbehandlung stellt die Verwen-
dung eines innovativen Kraftstoffes dar, welcher bereits innermotorisch die Bildung von Ruf3
unterbindet und parallel Stickoxide reduzieren kann.

Dieselkraftstoffadditive, mit Sauerstoff in der molekularen Struktur und ohne direkte Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Bindungen, flihren zu einer signifikanten Reduktion der RufBbildung [1, 2].
Neueste Untersuchungen zeigten, dass Dimethoxymethan (DMM) und oligomere Oxymethy-
lenether (OME, OME, CH3[OCH,],OCH3) hervorragende Dieseladditive zur Emissionsminde-
rung dar-stellen [3-7]. OME koénnen aus Methanol und seinem Oxidationsprodukt Formaldehyd
hergestellt werden (Abb.1) [8-11]. Werden die Einsatzstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen
gewonnen, kann hierdurch eine Briicke von der Stickoxid- bzw. Partikelemissionsminderung zur
Senkung der CO,-Emissionen im Sinne einer ganzheitlichen Losung geschlagen werden. Die
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Produktion von OME aus sauerstoffhaltigen Rohstoffen ist besonders effizient, da Sauerstoff im
Produkt verbleiben kann und auf eine Abtrennung verzichtet werden kann. Dies fiihrt zu einer
hohen Atom- und Energieeffizienz im Herstellungsprozess. Zusétzliche Vorteile sind ihre unbe-
grenzte Mischbarkeit mit Diesel, geringe Korrosivitét, vernachldssigbare Toxizitit und physika-
lische sowie chemische dhnliche Eigenschaften wie die des Diesels [12-14]. Es bedarf somit kei-
ner oder nur einer geringen Modifikation an bestehenden Motoren oder der Infrastruktur. Dartiber
hinaus besitzen OME hohere Cetanzahlen (CN) als konventioneller Diesel [12, 14], was zu einer
hoheren Effizienz des Dieselmotors fiihren kann.

H;C-OH + CH,0 —> /O{\/OJ\ 0
n
OME

Methanol Formaldehyd Wasser

Abb. 1:  Synthese von OME aus Methanol und Formaldehyd.

Material und Methoden

Die Synthese von OME wurde in einem Edelstahlreaktor mit einem Fassungsvolumen von 180 ml
durchgefiihrt. Druck und Temperatur wurden {iber ein analoges Manometer (Genauigkeit:
0.05 bar) bzw. iiber ein NiCr-Ni Thermoelement (Genauigkeit: 1 K) gemessen. Ein Ventil am
Boden des Batchautoklavens wurde zur Probenentnahme von Fliissigkeiten genutzt. Proben wur-
den mit Hilfe einer Spritze entnommen, mit einem PTFE-Filter (Porenweite: 0.2 um) filtriert und
in Tetrahydrofuran gequencht.

Als Reaktor fiir die kontinuierlich betriebene Anlage wurde ein Rohrreaktor mit integrierten Zapf-
stellen angefertigt (Abb. 2). Das Rohr (d; = 6 mm, d, = 30 mm, | = 240 mm) wurde mit drei zwei-
teiligen Aluminiumblécken beheizt, welche wiederum mit je drei Heizpatronen (Fa. Horst)
bestiickt waren. Die Aluminiumheizblocke wurden durch 2 mm dicke Teflonscheiben in drei
Zonen unterteilt, welche somit unabhingig beheizbar waren, um eine isotherme Fahrweise zu
ermdglichen. Am Reaktoreingang und -ausgang sind Metallfilter (Porengrofe: 10 pm,
Fa. Macherey-Nagel) gefolgt von Glaswolle angebracht, um einen Austrag des Katalysators zu
verhindern. Die seitlich angebrachten Zapfstellen erlauben eine kontinuierliche Probenentnahme
entlang des Reaktors bei zeitgleicher Messung der Temperatur in der Katalysatorschiittung. Alle
Zapfstellen waren mit Metallfiltern bestiickt (Porengrof3e: 10 pm), um einen Katalysatoraustrag
zu verhindern.

Die Reaktanten der OME-Synthese sind Methanol (Merck EMSURE®) und para-Formaldehyde
(Merck). Nitrobenzol (Sigma-Aldrich) wurde als interner Standard verwendet.
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Abb. 2: Zapfstellenreaktor der kontinuierlich operierenden Versuchsanlage in Schnittdarstellung [15].

Ergebnisse und Diskussion

Katalysatorscreening

Ein ausfiihrliches Katalysatorscreening zeigt, dass alle sauren Feststoffsduren mit Brensted-Zen-
tren die Reaktion katalysieren konnen. Bei den getesteten aktiven Katalysatorsystemen (Zeolithe,
Ionenaustauscherharze sowie modifizierte Alumosilikate) wird bei allen das gleiche Gleichge-
wicht, bestehend aus den Ausgangsstoffen Methanol und Formaldehyd sowie den Produkten
OME, Halbacetale und Glykole, erreicht. Unterschiede sind lediglich bei der Aktivitdt zu erken-
nen (Tab. 1). Der saure Ionenaustauscher (Dowex50Wx2) erreicht die derzeit hdchste Wechsel-
zahl (TOF) von 8.8 s™! bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C und einem Paraformaldehyd /
Methanol-Verhéltnis von 1.5 g/g. Das fiihrt dazu, dass 90 % des Gleichgewichtsumsatzes nach
etwa 10 min erreicht werden bei einem Katalysatorgehalt von 1 w%. Eine Prozessfiihrung bei
30 °C ist ebenfalls moglich, wobei hierbei nach einer Stunde 90 % des Gleichgewichtsumsatzes
erzielt werden konnen (Paraformaldehyd / Methanol = 1.5 g/g, Katalysator = 1 w%).

Tab. 1: Vergleich der katalytischen Aktivitit verschiedener Katalysatoren. !
Katalysator 99% GGW ? [min]
Dowex50Wx2 6.8
Dowex50Wx4 7.0
Dowex50Wx8 8.5
H-BEA 25 20.0
H-MFI 90 234
Amberlyst 36 29.5
IR 120 55.4

Reaktionsbedingungen: T = 80 °C, Katalysatormasse = 1 w%.
Reaktionszeit bis zum Erreichen von 99% des Gleichgewichtsumsatzes.
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Thermodynamik und Reaktionskinetik

Zur Ermittlung der Reaktionskinetik wurden Autoklaven (Batchbetrieb) und eine kontinuierlich
betreibbare Laboranlage verwendet (siehe Kapitel 0). Die Autoklaven eignen sich fiir ein schnel-
les Screening von Katalysatoren und Prozessparametern. Die Anlage diente sowohl zur Ermitt-
lung makroskopischer Einfliisse auf die Reaktionskinetik, wie Film- und Porendiffusionsvor-
ginge, als auch zur Untersuchung des Langzeitstabilititsverhaltens der Katalysatoren. Aus den
gewonnenen Erkenntnissen wurde ein Simulationsmodell erstellt und an die experimentell erhal-
tenen Daten angepasst bzw. validiert (Abb. 3 und Abb. 4). Die Ergebnisse aus den satzweise
betriebenen Autoklaven und der kontinuierlichen Anlage sind analog.

Film- und Porendiffusion sind fiir Stromungsgeschwindigkeiten von > 0.33 ml/min im Rohrreak-
tor und bei der Verwendung einer KatalysatorpartikelgroBe < 149 um, bei einer Reaktionstempe-
ratur von 60 °C, vernachldssigbar [8].

Das stochiometrische Verhéltnis von Methanol zu Formaldehyd hat direkten Einfluss auf die
OME-Kettenlédngenverteilung. Hohe Anteile an Formaldehyd fithren zu langkettigen OME. Ein
erhohter Wassergehalt wirkt sich im Allgemeinen negativ auf die OME-Ausbeute aus. Die
Nebenprodukte Halbacetale und Glykole entstehen bei Anwesenheit von Wasser und konkurrie-
ren um den, fiir die OME-Bildung ebenfalls erforderlichen, Formaldehyd [8].

Die Geschwindigkeiten der sauer katalysierten Reaktionen kdnnen iiber einen hyperbolischen
Ansatz beschrieben werden [8]. Die Bildung der OME erfolgt iiber zwei parallel verlaufende
Reaktionen. Zum einen werden die sich aus Methanol und Formaldehyd schnell bildenden
Halbacetale mit Methanol verethert, wobei die OME hierbei durch Wasserabspaltung erhalten
werden [8]. Zum anderen erfolgt die Bildung {iber Transacetalisierungsreaktionen der OME
untereinander [7].

Eine hohe Katalysatorstandzeit kann die Wirtschaftlichkeit einer Produktionsanlage steigern. Der
Katalysator (Dowex50Wx2), welcher fiir die Entwicklung des kinetischen Modells herangezogen
wurde, zeigt selbst nach 17 Tagen noch 90 % seiner urspriinglichen Aktivitét. Durch die geringe
Abhéangigkeit der OME-Selektivitit von der Temperatur kann die anfiangliche Reaktionsge-
schwindigkeit durch eine Temperaturerhdhung wieder erreicht werden, ohne Abstriche bei der
OME-Ausbeute in Kauf nehmen zu miissen.
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Abb. 3:  Massenanteile von OME_1-6 in Abhédngigkeit von der Zeit. Punkte repriasentieren die
experimentellen Daten, Linien das kinetische Modell. Reaktionsbedingungen:
T=060°C, MeOH =40.7 g, p-FA = 59.3 g, Katalysator = 1 g Dowex50Wx2.
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Abb. 4: Massenanteile von OME _1-6 in Abhéngigkeit von der Zeit. Punkte représentieren die
experimentellen Daten, Linien das kinetische Modell. Reaktionsbedingungen:
T=60°C, MeOH =26.5 g, p-FA =45 g, OME-2 =23.5 g, OME-3 =3 g,
Katalysator = 1 g Dowex50Wx2.
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Schlussfolgerung

Alle untersuchten sauren Katalysatoren sind in der Lage OME aus Methanol und Formaldehyd
zu produzieren. Optimierungspotentiale ergeben sich rein auf Basis der katalytischen Aktivitit.
Da die Reaktion von OME einer Gleichgewichtsreaktion unterliegt, ist eine Ausbeutesteigerung
fiir ein Verfahren denkbar, bei dem die OME selektiv aus der Reaktionsphase entfernt werden.
Hierfiir konnen Extraktionsmittel [16] oder auch eine Reaktivdestillation Anwendung finden. Das
vorgestellte Verfahren ist bei milden Reaktionsbedingungen durchfiihrbar, ohne dabei grof3e
Mengen des einzigen irreversibel gebildeten Nebenprodukts Methylformiat (< 1 w%) zu bilden.
Alle weiteren Produkte, mit der Ausnahme von Wasser, konnen rezykliert und erneut zu OME
umgesetzt werden. Dieser ,,griine* Prozess stellt, zusammen mit der Mdglichkeit die Ausgangs-
produkte aus nachwachsenden Rohstoffen zu erzeugen, bei gleichzeitiger Reduzierung der Emis-
sionen, ein innovatives und umweltfreundliches Verfahren dar, um auch in Zukunft auf fliissige
Kraftstoffe mit hoher Energiedichte zuriickgreifen zu konnen.
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