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Aromatiske carbonhydrider fremstilles ved, at man ved
en temperatur mellem 580 og 750°¢ bringer et carbonhy~
drid med mindst 70 vagts Cz-carbonhydrider i kontakt
med en katalysator omfattende aluminosilicat, hvorpd
er aflejret gallium og/eller aluminosilicat, hvori
kationer er udvekslet med galliumioner, hvilke alumino-
silicater har et molforhold mellem siliciumdioxid og
aluminiumoxid pad mindst S:l.
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Opfindelsen angdr en fremgangsméde til fremstil-
ling af aromatiske carbonhydrider ud fra et carbonhydrid-

materiale med stort indhold af carbonhydrider med 2 car-
bonatomer.

De kendte synteseveje til fremstilling af aroma-
tiske forbindelser ud fra carbonhydrider med &ben kade
er giet ud fra materialer med mindst 3 carbonatomer. S&-
danne materialer underkastes fgrst en dimerisering, og
det dimeriserede produkt ringsluttes derpéd over forskel-
lige katalysatorer ved temperaturer i omradet fra 500~

600°C. s&danne fremgangsmider er f.eks. beskrevet i de
britiske patentskrifter nr. 1.507.788 og 1.561.590, der

svarer til US 4.180.689.

Anvendelse af et carbonhydrid som udgangsmateriale
med mindre end 3 carbonatomer medferer gkonomiske forde-
le i forhold til anvendelse af rématerialer med f.eks. 3 .
eller 4 carbonatomer. Nedenfor er foretaget en sammenlig-

ning mellem typiske markedsvardier for relevante mate-

rialer:
Ethylen: Ush 22,5/ton
Propan: USA 130/ton
Butan: USA 140/ton
Aromater: USA 300/ton.

De starste udbytter af aromater, som blev opnaet
ifplge beskrivelsen til ovennavnte US patent 4.180.689,
er i Eksempel 8, hvor der anvendes isobutan. Ved bereg-
ninger ud fra ovenstdende priser ses, at der for hvert
100 ton anvendt isobutan opnés aroﬁater, hvis verdi over-
stiger vardien af udgangsmaterialet med USD 2222. Af
de nedenfor anfgrte eksempler fremgdr, at der med C2—car-
bonhydrider fds en sterre verditilvakst, nemlig fra USD
3995 til USD 4530.

Opfindelsen angadr i overensstemmelse hermed en
fremgangsmade til fremstilling af aromatiske carbonhydri-
der, ved hvilken et carbonhydrid-rdmateriale bringes i
kontakt med et katalysatormateriale omfattende et alumi-
niumsilicat, hvorpd der er afsat gallium og/eller et alu-

miniumsilicat, hvori kationer er udvekslet med gallium-
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ioner, idet aluminiumsilicaterne har et molforhold.mellem

siliciumdioxid og aluminiumoxid p& mindst 5:1, hvilken

- fremgangsmdde er ejendommelig ved, at der anvendes et

carbonhydridrdmateriale, som indeholder mindst 70 vegts
)
temperatur i omradet fra 580 til 750°C..

-carbonhydrider, og at navnte kontakt foretages ved en

Cszarbonhydridet i udgangsmaterialet kan vare

» ethan, ethylen eller blandinger deraf. Udgangsmaterialet
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kan endvidere indeholde andre dbenkadede carbonhydrider
med mellem 3 og 8 carbonatomer som coreaktanter. Speci-

elle eksempler p& sidanne yderligere coreaktanter er

propan, propylen, n-butan, isobutan, n-butener og isobu-.

ten. Carbonhydridudgangsmaterialet indeholder passende
mindst 80 vagt$ C2-carbonhydrider. o

Galliummet i katalysatoren kan vare til stede som
galliumoxid og/eller som galliumioner, hvis kationer 1
aluminosilicatbareren er blevet:udvekslet med galliumio-
ner.rved—udvekslinq af kationer i alumindsilicatet med
galliumioner tilfgres sidstnavnte hensigtsmessigt som en
vandig oplgsning af et galliumsalt, sdsom f.eks. gallium
nitrat, galliumchlorid eller galliumsulfat. S&danne ka-
talysatorer kan fremstilles ved sadvanlig ionbygnings-
teknik og de sdledes fremstillede katalysatorer tgrres
efter fremstillingen. F.eks. kan en vandig oplgsning af,
en galliumforbindelse,sésom galliumnitrat, bringes i
kontakt med aluminosilicatet ved- stuetemperatur eller
ved forhgjet temperatur, f.eks. ved tilbagesvaling. Alu-
minosilicatet, der har varet underkastet ionbytning, i-
soleres derpé ved dekantering efter fulgt af filtrering,
vaskes flere gange med deioniseret vand og tgrres til
slut. Fgr tilsatning til den vandigeoplgsning af galli-
umforbindelsen kan aluminosilicatet behandles som be-
skrevet i offentliggjort europzisk patentansggning nr.
0024930. 7

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan ogsd udfgres
under anvendelse af katalysatorer, i hvilke det afsatte
gallium impragneres pd overfladen af aluminosilicatet

eller inkorporeres i de intrakrystallinske zeolytiske
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kaviteter som en galliumforbindelse, der frembringer
galliumoxid ved aktivering af katalysatoren fgr kontakt
med carbonhydridudgangsmaterialet. Et eksempel pd en eg-
net galliumforbindelse er galliumnitrat. Der kan anvendes

5 sadvanlig impragneringsteknik til fremstilling af disse
katalysatorer.

Impragneringen kan ske ved at fremstille en op-
lgsning, f.eks. en vandig oplgsning, af en galliumfor-
bindelse, sisom f.eks. galliumnitrat, og satte et sadvan

10 ligt aluminosilicat til den vandige oplgsning under om-
hyggelig omrgring til dannelse af en pasta. Denne pasta
tgrres derpd ved forhgjet temperatur i vakuum.

Hvis katalysatoren fremstilles ved anvendelse af
en forbindelse af gallium, som ioniseres i vandig oplgs-

15 ning, f.eks. galliumnitrat, er det uundgdeligt, at nogle
af galliumionerne vil udveksles med kationerne i alumi-
nosilicatet, selv om processen foretages som en impreg-
nering af aluminosilicatet.

Aluminosilicaterne, hvorpd der er afsat gallium-

20 forbindelser,og/eller i hvilke en udveksling med gallium
ioner kan foretages, har.hensigtsmessigt et forhold mel-
lem siliciumdioxid og aluminiumoxid andragende mellem
20:1 og 150:1 og kan udvalges blandt zeolitter med den
almene formel: Mz/nO,A1203,ySiozzH20, hvor M betegner en

25 kation, der er en positivt ladet ion, som kan vare en
metalion eller en organisk ion med valens n eller en
proton, y betegner et helt tal stgrre end 5, og z andra-
ger mellem 0 og 40. Metalkationen M er fortrinsvis en
alkalimetal- eller jordalkalimetalion, fortrinsvis na-

30 trium- eller kaliumioner. De organiske kationer kan geh—

gives med formlen R1R2R3R4N+ eller kan betragtes som en

ion afledt fra aminen RTR®RON, diaminen RlRZN(CHZ)XNR3R4

eller pyrrolidin, hvor Rl, R2, R3 og R4 kan vare H, CH3,
C2H5, C3H7, C4H9 eller —CH2CH20H, og X betegner 2, 3, 4,
355 eller 6. ZSM-varieteten af zeolitter, f.eks. ZSM-5,
%zSM-8, ZSM-11. ZSM-12 og %ZSM-35 kan anvendes, og disse
er beskrevet i et antal publikationer omfattende US-pa-

tentskrift nr. 3.970.544. Disse zeolitter fremstilles
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sadvanligvis ud fra en kilde for siliciumdioxid, en kil-
de for aluminiumoxid, et alkalimetalhydroxid og en orga-
nisk nitrogenholdig kation. Zeolitten kan imidlertid og-
sd tilvejebringes direkte_under-anvendelse af en nitro-
genholdig base i stedet for en kation, sdsom en alkanol-

"amin, f.eks. diethanolamin. Zeol itter fremstillet pd

denne méde er beskrevet i de europaiske patentans¢gninger:
nr. 0002899 og 0002900. , 7
Uafhengig af, hvilken fremgangsmdde, der anvendes
til fremstilling af katalysatoren, kan mengden af galli-
um, der er til stede i katalysatormaterialet, variere
f.eks. mellem 0,05 og 10 vagt$ beregnet p& den totale
mangde aluminosilicat i katalysato:matetialet. Den med
gallium udvekslede eller impragneréde zedlit; der sdledes .
fas, kan kombineres med en porgs matrix, f.eks. silicium
dioxid eller aliminiuﬁoxid eller andre uorganiske mate-
rialer til forbedring af katalysatorens mekaniske styrke.
Katalysatormaterialet kan aktiveres f¢rrkontakt;
med det som udgangsmateriale tjenende carbonhydrid.
Aktiveringen kan ske ved opvarmning af katalysatoren
til en temperatur mellem 400 og 6500C, fortrinsvis
mellem 500 og 600°C. Aktiveringen kan udfgres i en
atmosfare af hydrogen, luft eller en gas, som er indif-
ferent under reaktionsbetingelserne, sasom nitiogen,
men fortrinsvis i en oxygenholdig atmosfare. Aktiverin-
gen kan ske i selve reaktoren fgr reaktionen. Katalyéa—
tormaterialet anvendes hensigtsmessigt i fast léje, i
bevageligtileje eller i fluidiseret leje. )

- Det som udgangsmateriale tjenende carbonhydrid
bringes derpd i dampfase 1 kontakt med katalysatorma-
terialet ved en temperatur mellem 580 og 750°C, for-
trinsvis mellem 580 og 650°C i en indifferent atmosfare
under fraver af oxygen. Den indifferente atmosfare
kan tilvejebringes af en gas, som er indifferent under
reaktionsbetingelserne, sdsom ved destillation tilveje-
bragt nitrogen. Eventuelt ikke omsat ethah eller ethylen,
som udvindes fra reaktionsprodukterne, kan tilbagef¢rés

til aromatiseringsreaktionen.
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Opfindelsen illustreres narmere under henvisning

til nedenstdende eksempler.

Eksempel 1-3

5 Den i disse eksempler anvendte katalysator blev
fremstillet ved ionbytning af en zeolit med stort
siliciumdioxidindhold, nemlig med et forhold mellem
siliciumdioxid og aluminiumoxid p& 40:1, fremstillet
i hydrogenformen, med kaliumnitratoplgsning (0,05 g

10 Ga/ml). Det tgrre produkt blev blandet med en silicat-
binder, tgrret og sigtet til 12-30 BSS mesh. Den re-
sulterende katalysator indeholdt 1,6 vagt® kalium og
29 vagt: af silicatbinderen. 200 ml af denne katalysator
blev anbragt i en reaktor med fast leje, og der blev

15 ledt luft over lejet ved 550°C i 2-3 timer. Derp& blev
reaktoren skyllet med nitrogen i 0,5 timer til fjernelse
af ethvert spor af luft. Derpd blev ethan ledt over
katalysatoren.

De anvendte reaktionsbetingelser og de opnaede

20 resultater fremgdr af tabellerne 1 og 2 nedenfor.

Tabel 1
Aromatisering af ethan

Ga/zeolit med stort siliciumdioxid-

25 indhold ved 1 bar.
Eksem- Reaktionstem- Omdannelse Udbytter
pel nr. peratur (OC) af ethan (%) (vaegts)
Ethylen Aromater
30 1 585 29,3 3,2 17,3
627 51,8 22,9 17,2
653 41,3 12,9 16,9

35
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Tabel 2
Produktfordeling ved aromatisering af ethan.
Benzen 30,2 vagts
Toluen 41,8 vagt$
5 C8—carbonhydrider 9,0 vagt$%
C9—carbonhydrider 5,0 vagt$%

Polycycliske aromater 13,9 vagts

10 PATENTEKRAYV

1. Fremgangsmdde til fremstilling af aromatiske
carbonhydrider, ved hvilken et éarbonhydrid—rémateriale
bringes i kontakt med et katalysatormateriale omfattende
aluminiumsilicat, hvorpa der er afsat gallium, og/eller

.15 et aluminiumsilicat, hvori kationer er udvekslet med gal-
liumioner, idet aluminiumsilicaterne har et molforhold
mellem siliciumdioxid og aluminiumoxid pa mindst 5:1,
kendetegnet ved, at der anvendes carbonhydrid-
ramateriale, som indeholder mindst 70 vagt$ Cz—carbonhy—

20 drider, og at navnte kontakt foretages ved en temperatur
i omradet fra 580 til 750°C.

2. Fremgangsmdde ifelge krav 1, k end e t e g -

n et ved, at udgangsmaterialet indeholder mindst 80

vaegt? Cz—carbonhydrider.

25 3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k e n -
detegnet ved, at C2—carbonhydridet i udgangsma-
terialet er udvalgt blandt ethan, ethylen og blandinger

deraf.
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