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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fiir die Methylaminsynthese zur Umsetzung von
Methanol und/oder Dimethylither und Ammoniak mit hoher Selektivitat der Mono- und
Dimethylaminbildung und hoher Aktivitéts-Zeit-Stabilitit, dadurch gekennzelchnet, daR
Aluminium enthaltends, templatfrei hergestelite Metallsilikate mit Pentasilstruktur und einer im
dehydratisierten Zustand vorliegenden Zusammensetzung von Na,0 - Me,0; - 12 bis 35 Si0, mit
einer anorganischen S&ure oder Ammoniumverbindung behandelt, anscnlieend in einem
Gasstrom bei Temperaturen von 573 bis 1 173K getempert, nach Abkiihlen gegebenenfalls einer
weiteren Séurebehandlung mit einer anorganischen Séure unterworfen werden, das Produkt nach
Filtration, Trocknung und Mahlung mit 40 bis 90% (Masse) eines Gemisches von Kaolin und
feingemahlenem Pseudobdhmitin sinem Mengenverhéitnis von 1:4 bis 4:1 unter Zusatzvon 0,5 bis
5% (Masse) HNO; sowie unter Zusatz von Wasser, bei einem Feststoffgehalt von 40 bis 60% (Masse)
plastifiziert und unter Einsatz einer Strangpresse extrudiert wird und die Formlinge bei einer
Temperatur im Bereich von 723 bis 873K calciniert werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Séure Salpeter-,
Schwefel- oder Salzséure, als Ammoniumwverbindung Ammoniumnitrat, -sulfat, -chlorid, -karbonat
oder -hydroxid verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die thermische Behandlung des
Zeolithpulvers bei Temperaturen zwischen 673 und 973K iiber eine Zeit von 15 Minuten bis
36 Stunden durchgefiihit wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Séurenachbehandlung bei
Temperaturen im Bereich von 293 bis 473 K, bei einem Verhdltnis von Feststoff zu Flissigkeit
von 1zu 2 bis 1 zu 10 und einer Saurekonzentration von 0,1 bis 6n durchgefiihrt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die Umsetzung von Methanol und/oder Dimethylither
mit Ammoniak. .

Charakteristik des bekannten Standes der Technlk

Katalysatoren zur Umsetzung von Alkoholen und Athern mit Ammoniak und technische Verfahren dazu sind lange bekannt
(DE-OS 1543731, DD-PS 108275). Die katalytische Umsetzung erfolgt vorwiegendin der Dampfphase bei Temperaturen von 473 .
bis 773K und Driicken von 1 bis 20MPa. Konventionelle Katalysatoren sind dehydratisierend wirkende Metalloxide oder
Metalloxidgemische, wie sie beispielsweise in den Patentschriften US-PS 2017051, 2073671, DD-PS 108275, EP 62428
beschrisben sind. Mit ihnen wird bei vollstindigem Methanolumsatz das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt, in dem

erzielt, deren Porenarchitektur molekiilformselektive Wirkungen erwarten lit,

In den Patentschriften US-PS 4254061 und EP 210718 werden z.B. natiirliche und synthetische Zeolithe der Typan Erionit,
Chabasit, Mordenit und Ferrierit, die z.B. durch Katianen modifiziert werden, vorgeschlagen. Der Nachteil dieser Achtring-
Zeolithe besteht jsdoch darin, daB sie bei derartigen Umsetzungen relativ stark und schnell durch Kohlenstoffablagerungen
desaktiviertwerden, Das gleiche trifft filr die Katalysatoren auf Basis von Levynit-Zeolithen (z.B. NU-3, EP 107457) z2u, die dariiber
hinaus noch synthetisch sehr schwer 2ugénglich sind. Die in den Patentschriften EP 39918 und 76034 vorgeschlagenen
Katalysatoren auf der Basis von Zeolithen des Typs Aund X haben fiir eine technische Nutzung den Nachteil einer ungeniigenden
hydrothermalen Stabilitat, Letztere ist fiir diesen ProzeB, bei dem sich ein hoher Wasserdampfpartialdruck ausbildet, von
entscheidender Bedeutung. Die besten Erfolge sind offensichtlich mit mittelporigen Zehnring-Pentasilzeolithan zu erzieien, wie
sie2.B.in der US-PS 4082805 beschrieben sind. Allerdings erfordert die Aminierung hthere S$i0,/Al,05-Moduliundist damit an
Zeolithe gebunden, deren Herstellung nur durch Templatsynthesen, d.h, Synthesen unter Zusatz kristallisationsdirigierender
organischer Verbindungen, méglich ist (US-PS 4082805).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein konstengiinstiges und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fiir die
Umsetzung von Methanol und/oder Dimethylather mit Ammoniak.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kostengiinstiges und umweltfreundliches Verfahren zur Herstellung von
Katalysatoren fiir die Umsetzung von Mothanol und/oder Dimethyléther mit Ammoniak, die sich durch eine verbesserte
Selektivitét der Mono- und Dimethylaminbildung sowlie eine hohe Aktivitits-Zeit-Stabilitst auszeichnen, zu entwickeln.

Die Aufgabe wurde dadurch geldst, daB Aluminium enthaltende templatfrei hergestelite Metallsilikate mit Pentasilstruktur und
einer im dehydratisierten Zustand vorliegenden Zusammensetzung von Na,O - Me,05 - 12-35Si0, mit einer anorganischen
S#ure oder Ammoniumverbindung behandelt, anschlieRend in einem Gasstrom bei Temperaturen von 573 bis 1173K
getempert, nach Abkiihlung gegebenenfalls einer weiteren Siurebehandlung mit einer anorganischen Siure unterworfen wird,
das Produkt nach Filtration, Trocknung und Mahlung mit 40 bis 90% (Masse) eines Gemisches von Kaolin und feingemahlenem
Pseudob8hmitin einem Mengenverhiiltnis von 1:4 bis 4:1 unter Zusatz von 0,5 bis 6% (Masse) HNO, sowie unter Zusatz von
Wasser, bei einem Feststoffgehalt von 40 bis 60% (Masse) plastifiziert und unter Einsatz einer Strangpresse extrudiert wird und
die Formlinge bei einer Temperatur im Bereich von 723 bis 873K calciniert werden.

Als anorganische Séuren eignen sich insbesondere Salpster-, Schwefel- oder Salzsture, als Ammoniumverbindung
Ammoniumnitrat, -sulfat, -chlorid, -karbonat oder -hydroxid. Die thermische Behandlung des Zeolithpulvers wird bevorzugt bei
Temperaturen zwischen 673 und 973 {iber sina Zeit von 15 Minuten bis 36 Stunden durchgefiihrt. Fiir die Séurebchandlung sind
Temperaturen im Bereich von 293 bis 383K, bei einem Verhéltnis von Feststoff zu Fliissigkeit von 1 zu 2 bis 1 zu 10 mit einer
S#urekonzentration von 0,1 bis 6 n zu bevorzugen.

Bolsplele

Katalysator A {Vergleichskatalysator)

8,25¢ Kaolin und 10,5kg gemahlener Pssudobdhmit {Glihriickstand bei 800°C 76% [Masse]) wurden unter Zusatz von 0,61
konzentrierter HNO, in einem Doppelwellenkneter unter Zugabe von 8,41 'Wasser plastifiziert. Die plastische Masse wurde
anschlieBend mittels einer Schneckenstrangpresse durch eine Lochplatte mit Bohrungen von 2,6mm Durchmesser geformtund
nach einer Trocknung bei 383K bei einer Temperatur von 773K calciniert.

Katalysator B (Vergleichskatalysator)

5009 eines gem&B DD 207 186 templatfrei hergestsliten Zeolithen mit Pentasilstruktur und einer im dehydratisierten Zustand
vorliegenden Zusammensetzung von Ma,0 - Al,0; - 30,2Si0, wurden 6 Stunden mit 8n Salzsiure bei 353K und einem Feststoff-
Flassigkeitsverhéltnis von 1 zu 7 geriihrt, anschlieBend filtriert, chloridfrei gewaschen, bei 369K getrocknet und in einer
Kugelmilhle gemahlen. Das gemahlene Produkt wurde dann mit 180g Kaolin unter Zusatz von Wasser plastifiziert, die plastische
Masse gemiB Beispiel A extrudiert, die Formlinge wurden bei 383K getrocknet und bei 773K calciniert.

Katalysator C

5009 eines templatfrei hergesteliten Zeolithen gamaR Beispiel B wurden 6 Stunden mit6nwiRriger HND;-Lésung bei 353K und
einem Feststoff-Flissigkeitsverhiitnis von 1zu 7 gerbihrt, anschlieBend filtriert und nitratfrei gewaschen.

Der so behandelte Zeolith wurde dann 3 Stunden bei 773 im Luftstrom getempert, nach Abkiihlen 4 Stunden mit 2n HNO, untar
Rihren naclibehandelt, filtriert und nitratfrei gewaschen. Der an einer Probe des Zeolithen iiber Ammoniumriicktausch und
Kjeldahlanalyse ermittelte Si0,/Al,0;-Modul betrug 82. _

DererfindungsgeméB behandelte, getrocknete und gemahlene Zeolith wurde unter Zusatz von 140g Kaolin, 50g Pseudobéhmit
und Sml konzentrierter HNO; plastifiziert, gemi® Beispiel A extrudiert und die resultierenden Formlinge nach Trocknung bei
383K bei 773K calciniert.

Katalysator D

500gtemplatfreie hergestaliter Zeolith gem#RB Beispiel B wurden 5 Stunden bei 363K mit 0,5n-Ammonchloridlésung und einem
Feststoff-Flissigkeitsvertidltnis von 1 zu 4 geriihrt, filtriert und chloridfrei gewaschen. Der so behandelte Zeolith wurde dann

2 Stunden bei 823K im feuchten Luftstrom getempert und anschlieRend in einer Kugelmiihle nachgemahlen. Der an einer Probe
des Zeolithen iber Ammoniumriicktausch und Kjeldahlanalyse ermittelte SiQ,/A1,0,-Modul betrug 135. 4509 des gemahlenen
Zeolithen wurden dann mit 240g Kaolin und 100g Pseudobdhimit gemischt und unter Zugabe von Wasser und 7 ml konzentrierter
HNO; plastifizie.t, gemaR Beispiel A extrudiert und die resuitiarenden Formlinge nach Trocknung bei 383K anschlieRend bei
773K calciniert.

Die so hergestellten Katalysatoren wurden in einer-Versuchsanlage mit einem Katalysatorvolumen von 100m! bei einem Druck
von 13MPa und einer Temperatur von 673K gepriift. Die Belastuung des Katalysators betrug bei allen Priifungen 4,5v/vh bezogen
auf fliissiges Einspritzprodukt. Das Einsatzprodukt hatte jeweils folgende Zusammensetzung:

H,0 3,1
NH; 38,2
(TMA) Trimethylamin 24,6
(DMA) Dimethylamin 25

{(MMA) Monomethylamin 54
Methanol 26,2
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Folgende Ergebnisse wu.den ns. 1 einer Priifzeit von 10 Stunden erhalten:

Ausbeute an Aminen Methanol-
Katalysator Si0,/ALQ; bez. auf Summe Amine (%) umsatz (%)
Modul MMA DMA TMA
A 194 29,1 61,6 99,2
B 30 29,9 38,8 31,8 57,3
C 82 28,4 45,9 25,7 98,1
D 135 30,4 42,0 27,6 97,9

Uberraschend war, daR durch die erfindungsgomiRe Behandlungdes templatfrei hergesteliten Zeolith mit geringen
Ausgangsmodul sowohl eine hohe Dimethylselektivitit als auch sine gute Aktivitats-Zeit-Stabilitat erzielt werden konnte. Das
zeigt der starke Rilckgang des Methanolumsatzes am nicht erfindungsgemB behandelten Zeolithen.

Es ist hinreichend bekannt und bedarf keines Beweises, daB anstelle Methanol auch Dimethyléther singesetzt werden kann.
Erfahrungsgeman steigt die Selektivitit der Diinethylaminbildung weiter an. Die Reaktion ist je nach Anlagenverfiigbarkeit auch
bei Driicken unterhalb 13MPa durchfihrbar, wobei Reaktionstemperatur und Durchsatz durch fachgem#Res Handeln dem
Anlagendruck anzupassen sind.

Die angefiihrten Beispiele 2eigen, daB die Dimethylaminsolektivitéit durch den Katalysator bestimmt wird. Sie wird noch
deutlicher, wenn bei Inbetriebnahme eine Anlage zuniichst ohne Riickfiihrung von Mono- und Trimethylamin gearbeitet wird,
was in der Regel jedoch wegen der unterschiedlichen Verwertbarkeit der Amine kein typischer Betrisbszustand ist,
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