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{57) Ziel der Erfindung ist ein kostengiinstiges Verfahren zur katalytischen Herstellung
aromatenreicher Kohlenwasserstofffraktionen, die sich durch einen relativ kieinen Anteil an Cyo*-
Aromaten auszeichnen. Die Aufgabe ein solches Verfahren zu entwickeln, das bei hohen
Gesamtumsitzen eine hohe Selektivitit beziiglich Fliissigausbeute und Cg~-Aromaten aufweist
und bei dem der Katalysator méglichst lange Betriebsperioden zwischen den notwendigen
oxydativen Regenerierungen zeigt, wird geldst, indem die Reaktion im Druckbereich von 1,0 bis
5,0MPa, einer Belastung von 0,3 bis 3,0v/v.h und einem Begleitgas-Produkt-Verhéltnis von 300
bis 1500 Nm3/m? bei 623 bis 723K an einem Katalysator durchgefiihrt wird, der im wesentlichen
aus einem kristallinen Silicat (LZ 40) besteht, das hergestelit wurde durch hydrothermale
Kristallisation einer Mischung aus Wasserglas, Aluminiumnitrat, Salpetersdure und Ammoniak in
waBriger Ldsung und in Gegenwart einer oberflachenaktiven Substanz vom anionischen und/oder
‘nichtionischen Typ. Die Erfindung dient der Gewinnung aromatenreicher
‘Kohlenwasserstofffraktionen, die zur Aromatengewinnung oder als Kraftstoffkomponente

/ emgesetzt werden kdénnen. ’
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Titel der Brfindung

Herstellungsverfahren fiir aromatenreiche KohlehWassefstoff+
fraktionen aus liethanol und/oder Dimethyléther

Anwehduhgsgebiét‘aef Erfindung

Die Erfindung dient zur Gewinnung von aromatenreichen Kohlen-
wasserstofffraktionen aus Folgeprodukten der Umsetzung von
Kohlenmonoxid, wie liethanol oder Dimethyldther, die zur Aro-
matengewinhung oder als Kraftstoffkouponenten eingesetzt
werden konnen. ' ’

Charakteristik der hekannten technischen Lbsungen

Verfenren zur Herstellung aromatischer‘Verbindungen aus sauer-
stoffhaltigen organischen Substanzen sind bekannt. Als Kataly-
satoren flir solche Reaktionen werden bisglang giliciuvinreiche
Zeolithe aus der ZSk~Pamilie empfohlen, die aufgrund ihrer
Struktur besonders effektiv sein sollen. Die Kristsgll- und
Porengtruktur dieser Zeolithe wird entsprechend der derzeitig
gliltigen iAnsicht der Fachleute dadurch hervorgerufen, dafl
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“die hydrothermale Kristallisation solcher‘ZeoIithe in Gegen-
wart von quarternﬁren'organischen Ammoniumverbindungen durch-
gefihrt wird bzw. in Gegenwart von Vorldufern solcher Ver-
bindungen. Besonders typisch sind die Darlegungen, wie sie

in der DE~0S 2 438 252 verdffentlicht sind, Aus der ZSM-
Panilie wird hier der Zeolith ZSM~-5 als wirksamster Typ dar-
gestellts In Form unterschiedlichster Ionenaustauschtypen

ist er in der Lage, heteroatomhaltige, hauptséichlich jedoch
gauerstoffhaltige kurzkettige aliphatische Verbindungen zu
aromatenreichen Fraktionen umzusetzen. Als besonders auf-
fdllig ist dabel zu bezeichnen, daB speziell bei der Verwen-
dung von Methanol bzw. Dimethyléther ein hoher Prozentsatz

an 016-Aromaten entsteht,der auch noch mit zunehmenden Druck
betrdchtlich ansteigi. Das ist als groBer Nachteil insbesondere
dann zu werten, wenn das Kohlenwasserstoffgemisch als Verga~
serkraftstoffkomponente eingesetzt werden soll, da C;O-Aro-
maten bereits zu hohe Siedepunkte aufweisen. Ebenso unglin-
stig verhdlt es sich, wenn das Hauptinteresse des Anwenders
nicht z.B. bei Durol liegt, sendern, wie in dem weitaus liber-
wiegenden Fdllen, bel Cg-Aromaten. Abtrenn- oder Nachverar-
beitungsstufen fiir C1E—Aromaten wiren die Folge. Ebenso ungiin=
stig sind die relativ*hohen Anteile au'CZ-Kohlenwasserstoffen,
die als minderwertige Fraktionen zu bezeichnen sind, da sie
vorwiegend kalorisch verwertet werden.
Gleicherﬁaﬁen:unbefriedigend sind die relativ geringen Stand-
zeiten der Katalysatoren auf ZSM-Basis, da die hieraus resul-
tierende hiufige oxydative Regenerierung des Katalysators
einen erheblichen technologischen Aufwand erfordert und
letztlich einen ebenfalls hohen Katalysatorverbrauch bewirkt.
In Verbindung mit den hohen Kosten der ZSlM-Zeolithsynthese,
hervorgerufen durch die komplizierte und langdauernde Kristal-
lisation der Zeolithe, bedeutet auch einen groBen Kosten-
beitrag des Katalysators im Verh#ltnis zum Gesamtverfahren.
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Ziel der Erfindung

7iel der Brfindung ist ein kostenglinstiges Verfahren zur kata-
lytischen Herstellung aromatenreicher Kohlenwasserstofffrak-
tionen aus liethanol und/oder Dimethylédther, die sich durch
einen relativ kleinen Anteii an C1O+-Aromaten auszeichnen,

 Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung aro-
matenreicher Kohlenwasserstofffraktionen aus Methanol und/oder
Dimethyldther unter Einsatz eines Katalysators zu entwickeln,
das bei hohen Gesamtumsétizen eine hohe Selektivitdt besziiglich
FPliissigausbeute und 09--Aromaten aufweist und bei dem der Ka=-
talysator moglichst lange Betriebgperioden zwischen den not-
- wendigen oxydativen Regenerierungen zeigt.
Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung aroma-
tenreicher Kohlenwasserstofffraktionen durch Umsetzung von
l{ethanol vnd/oder Dimethyl&ther im Druckbereich von 1,0 bis
5 1Pa, einer Temperatur von 623 bis 723 K und einer Belastung
von 0,3 bis 3,0 v/v.h an einem Katalysator, der hauptsichlich
aus kristallinem Silicat besteht geltst, indem erfindungsgeméﬁ
die Reaktion bei einem Begleitgas: Produkt-Verhaltnls von 300
bis 1 500 Nm /m3 an ‘einem Katalysator durchgefuhrt wird, der
im wesentlichen aus einem kristallinen Silicat (LZ 40) be-
gsteht, das hergestellt wurde durch hydrothermale Kristalli-
sation einer Mloohung aus Wasserglas, Aluminiumnitrat, Sal-
petersdure und Ammonlak in wéfiriger Losung und in Gegenwart
einer oberf léchenaktiven Substanz vom anlonlschen und/oder
nichtionischen Typ.
Bs ist voruellhaft, wenn das Begleitgas 1m wesentlichen aus
Yasserstoff bestehu.
Uberraschend wurde gefunden;'daﬁ dieses kristalline Silicat,
(LZ 40) eine besonders hohe Selektivitit bei der Umwandlung
von Methanol und/oder Dimethylither zu 09'—éromatehreichen
Kohlenwasserstofffraktionen aufweist,
Der Anteil an C1o+-Aromaten wird noch wesentlich verringert,
selbst bei hoheren Driicken, wenn das kristalline Silicat

(LZ 40) neben Frotonen auch noch Kationen der Elemente der 2,
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und/oder 3., Haupt= bzw, Nebengruppe des Periodensystems ent-
hidlt.
Eine besonders glinstige Ausfithrungsform des Verfahrens wird da-
durch erreicht, daB8 der Katalysator in Form eines Siranggranu-
lats mit einem Bindemittelanteil von 20 bis maximal 80 Masse-%
eingegetzt wird, da in diesem erfindungsgemiédBen Bereich hohe
Gesamtumsétze bei hohen Belastungen realisiert werden ktnnen,
Eine weitere Verbesserung der Selektivitdt des Katalysators be-
ziiglich Pliissigausbeute kann erfindungsgemif dadurch erreicht
werden, dafl der Anteil des Porenvolumens des Katalysators fiir
~ Porenradien Z 100 nm mindestens 0,05 cm /g betragt wobei eine
weitergehende Absenkung des 04 “=Anteils am Reaktionsprodukt
. durch eine solche Gestaltung des Katalysatorformlings erreicht
wird, die ein Verh#dltnis von (geometrischer) Oberfliche zu
Volumen von> 1,5 ergibt.
Ebenfalls iiberragchend war dag Ergebnis, da8 die Standzeit des
Katalysators zwischen zwei Regenerationen erheblich durch die
GroSe der Primdrkristallite bestimmt wird, Dieser Effekt wird
besonders deutlich dann ausgeprédgt, wenn der Anteil der Primir-
krigstallite des LZ 40 mit einem (groSten) Durchmese@r von
2 5 pm 20 % nicht tibersteigt,
Die Neigung des Katalysators zur Verkokung wéhrend der Reaktion
wird dadurch erheblich vermindert, daB als Begleiigas vorzugs-
weise ein im wesentlichen aus Wasserstoff bestehendes Gas ver-
wendet wird, Werden dem Katalysator in diesem Falle auch noch
Stoffe mit wasserstoffaktivierender Wirkung, wie Elemente der
8, Nebengruppe des Periodensystems hingugefiigt, so resultie-
ren liberraschenderweise sehr gute i/n-Verhdltnisse der gebil=
deten Aliphaten,

Ausfiihrungsbeispiel

Beispiel 1 (Katalysator fiir das erfindungsgemiBe Verfahren)

Eine Mischung aus 1,3 kg einer Wasserglaslosung ( 360 g Siﬁgl
1), 200 ml 60 %iger HHO3, 72 g A1203 in Form von Aluminiumni-
trat-Losung, 350 g einer 25 %igen NHBwLﬁsung sowie 3,5 1 H20
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"‘w1rd unter Zusatz von 50 g eines Na-Alkylsulfonats (E 30) bei
463 K 15 h kristallisiert. Das entstandene kristalline Silieat
(LZ 40) wird abfiltriest, gewaschen und getrocknet,

In der folgenden Tabelle sind die intensivsten Rontgenlnter-
ferenzen im Vergleich zu ZSM-5 entaprechend der US-PS 3 702
886 gegenﬁbergestellt.

 Tabelle 1

ZSM-5 LZ 40
d-Werte Intensitédten d-Werte  Intensitédten
in nm inI/ITo -  inmm . in I/To
1,11 8t ' 1,115 a8t
1,00 8t ' 1,030 - sst
0,74 s 1,025 -1
0,71 8 0,997 8
0,63 8 0,605 8
0,604 - 0,575 8
0,597 8 0,562 8
0,556 s 0,427 5
0,501 - 0,388 gst
0,460 g 0,384 - st
0,425 o8 0,377 m
0,385 sst - 0,373 m
0,371 : st o 0,366 8
0,304 -8 0,346 ]
0,299 8 - 0,336 ]
0,294 | 8 0,306 8
' 0,300 2]

sst - sehr stark
st - gtark

- mittelstark
8 = schwach
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Das kristalline Silicat (LZ 40) hatte folgende chemische Zu-
gammensetzung:

Gliihriickstand bei 1 073 K : 90,5 Masse% )
A1203 : 3,40 Masse~% ) bez. auf

o

810, & 95,5 Masse~% ) wasserfr., Mate-
.N820 : 0,50 Masse-% ) rial

mittlere Teilchengriofe : 3 =4,

Anteil”5um : max., 10 %

' Das weitgehend gleiche Ergebnis wird erfindungsgendl bel Zu-~
satz von 70 g eines Alkylphenylpolydthylenszu dem in Beiapiel 1
genannten Ansaiz erhalten,

Beigpiel 2 (Vergleichskatalysator)

Eine Mischung von 1 100 ml einer Wasserglaslisung (350 g Si0 /
1), 200 ml 50 %iger HNOs, 58 ml Aluminlumnitratlbaung {120 g
Al 03/1) und 3 500 ml Wasser wird unter Zusatz von 180 ml ei-
nes Gemisches der technischen Athylememinsynthese im Aubokla-
ven 36 h kristallisiert. Das entstandene kristalline Siliecat
wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet. |

Die rintgenografisch emmittelte Primérstruktur entspricht der
eines ZSM-5-Zeoliths, Das Material hatte folgende Zusammensei-
zung.

.0

Glﬁhrﬁqkstand bei 1 073 K 90,5 Ma=% ) _
41504 : 3,32 Ma-% ) bezogen auf wasser-

S:LO2 { 95,8 Ma-% ) freies Materlal
Na,0 s 0,5 Ma=% )

mittlere TeilchengroBe $¢ 6 - 8mm

Anteil > 5!uum : >40%

Beispiel 3

Das kristalline Silicat (LZ 40) aus Beigpiel 1 wird in bekenn-
ter Weise mit NH4+~Ionen augsgetauacht und anschliefend zu
Stréngen mit 5mm @(fir erfindungsgemsBes Verfahren ;Katalysa-
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tor 4), zu Hohlstréngen mit einem AuSen-@ von 5 mm und einem
B Innen-@ von 2 mm (Katalysator B,erfindungsgemﬁﬁes Verfahren)
gowie zu Pillen von 5 x 5 mm (Katalysator C, Vergleichskata-
lysator) verformt, nachdem in allen 3 Pillen 60 Masse-% A1ﬁ¢3
in Form eines F&llungsbohmits als Bindemlttel zugegeben wor-

. den sind, Die Formlinge werden 3 h bei 773 K gegliiht, Die Ka-

talysatoren A bis C zeigten folgende charakteristischen GroBSen:

Katalysator - A B C

Oberflédche/Volumen | 1,2 1,7 1,2

Porenvolumen fiir 0,15 0,12 0,03

rp>100 nm cm3/g '
 ‘Beispiel 4

Das kristalline Silicat (LZ 40) aus Beispiel 1 wird in bekamme
~ter Weise mit einem Gemisch von Ionen Seltener Erden (Didym)
ausgetauscht, gemdB Beisgpiel 3 zu Hohlstringen verformt und

~ thermisch nachbehandelt (Katalysator D fiir erfindungsgemiBes

| Verfahren), Ein Teil dieses Materials wird mit H2Pt016-Losung
in ebenfalls bekannter Weise getriénkt und anschlieBSend bei
773 X erneut gegliiht, Die Formlinge haben einen Gehalt von
0,15 Masse-% Pt (Katalysator E fiir erfindungsgemtifes Verfah-
ren), Das Porenvolumen rp;>100 nm betrégt fiir belde Katalysa-
torvarianten 0, 10 - 0,12 cm /g.

Beispiel 5

Aus dem in bekannter Weise hergestellien Zedlith gemidB Bei-
spiel 2 wird ein Hohlstremgkatalysator entsprechend Belspiel
3 gefertigt. Er hatte ein Porenvolumen r§:>100 nm von

0,12 cm3/g (Katalysator P, Vergleichskatalysator).

Beispiel 6

Die Katalysatoren werden unter folgenden Bedingungen bei der

Umsetzung von Methanol zu Kohlenwasserstoff-Gemischen getes~
tet:



- Temperatur in X

" Druck in MPa : 1,0
648
Belastung in g/gh ¢ 2,0
"Verh, H2/CH30H in vivh 500:1

e

‘Ergebnis:

" Katalysator A B ¢ D E P

Ausbeute an Kohlemwasser- 30,5 32 27,5 31 31 26,5
stoffen (1) in % :

Aromaten  in % 5759 58,3 53,0 57,5 52,6 50,2
Cq =Aromaten in % 53,9 54,8 46,5 55,2 50,3 43,8
Stabilitét  in % (2) 79,5 83 80,5 87 93 76

(1) Ausbeute an fliissigen Kohlenwasserstoffen gauﬁer €H3OH)
nach 24 h)

(2) Verh#ltnis der Ausbeute an flﬁsslgen Kohl@nwassergtoffen
nach 96 h bezogen auf die jusbeute nach 24 h (96 h/24 h
x 100 ),

Die Ergebnisse lasgen erkennen, da8 mit den erfindungegeméBen
Katalysatoren A, B, D und E die htchsten Ausbeuten an fliisgi-
gen Kohlenwasserstoffen und mit den Selten Erden enthaltenden
Katalysator D sehr hohe Anteile an 09 -Aromaten erhalten wer-
den, Eg zeigt sich ferner, daB deér Platin enthaltende Kataly-
sator E die beste Stabilitdt ausweist,

Der Katalysator C enthdlt zwar den erflndungagemaﬁ hergestell-
ten Zeolith, als Folge der nicht erfindungsgeniiBen durchge=
fithrten Verarbeitung ist jedoch sowohl. seine Aktivitdt als
auch seine Stabilitit vergleichosweige schlechter,

Die ungiinstigsten Brgebnisse werden mit der nichterfindungg-
gemédBen Variante F erhalten,
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'Erfindungsanspruch

Herstellungeverfahren fiir aromatenreiche Kohlenwasserstoff-
fraktionen durch Umsetzung von Methanol und/oder Dimethyl—
&ther im Druckbereich von 1,0 bis 5,0 MPa, einer Temperatur
von 623 bis 723 K und einer Belastung von 0,3 bis 3,0 v/vh |
an einem Katalysator, der hauptséchlich aus kristallinem
Silikat besteht, gekennzeichnet dadurch daBl die Reaktion
bel einem Begleitgas: Produki-Verhdltnis von 300 bis 1500
Nm /m3 an einem Katalysator durehgefuhrt wird, der im we=
gsentlichen aus einem kristallinen Silikat (1LZ 40) begteht,
das hergestellt wurde durch hydrothermale Kristallisation
einer Mischung aus Wasserglas, Aluminiumnitrat, Salpeter-
sdure und Ammoniak in wdBriger Losung und in Gegenwart
einer oberflédchenaktiven Substanz vom anlonischen und/oder
nichtionischen Typs

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurc-h, daB dag
Begleitgas im wesentlichen aus Wasserstoff besteht.-

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadﬁrch, daB der
Katalysator in Form eines Stranggranulats angewendet wird,
das das kristalline Silikat (LZ 40) in einer Verhaltnls-'
menge von 20 bls 80 Masse-% enthalt. ' :

Verfahren'nach'?unkt ﬂ und 3, gekennzeichnet dadurch‘ daB
die Katalysatorformllnge ein Verhdltnis von (geometrischer)
Oberfliche zu Volumen 2 1 5 aufweisen,

Verfaliren nach Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch, dab
der Anteil des Porenvolumens des Katalysators mlt Poren=
radien D 100 nm mindestens 0,05 cm /g betragt.‘

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 der

Anteil der Primdrkristallite mit einem (grﬁBteh) Durchmesser
von > 5 mm im kristallinen Silikat (LZ 40) 20 % nicht liber~
steigte. N

-9AUG. 1983+ 109054
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Te Verfahren nach Punkt 1 und 6, gekennzeichnet dédurch9 daB

.8.

das kristalline Silicat (LZ 40) mit Ionen der Elemente der
2, und/oder 3, Haupt- und/oder Nebengruppe des Periodensy-
stems und/oder mit Protonen bzw, Protonenbildern Augge=
tauscht wurde, - |

Verfahren nach Punkt 1 bis 5, gekemnzeichnet dadurch, daB
der Katalysator wasserstoffaktivierende Stoffe, wie Elewmen~
te der 8, Nebengruppe des Periodensystems, enthilt,
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