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(54 VERFAHREN UND KATALYSATOR ZUR HERSTELLUNG VON KOHLENWASSERSTOFFEN

(57} Die Edindung bezight sich auf ein Yerfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen, wie
Paraffine, Olefine und Aromaten, sowie Kohienwasserstoffrakticnen, deren Siedepunkte im
Bereich der Siedegrenzen von Benzinen lisgen, ausgehend von Methanol und/oder Dimethylether,
die nach bekannten Verfahren aus potentiellen Kohlenstofftragern uber Synthesegas !eicht
wirtschafilich zugangiich sind, Methanol ung/oder Dimethylether werden bel Temperaturen
oberhalb 523K ‘n Konienwasserstoffe, vorzugsweise Cg- bis Cyg-Aromaten, umgewandelt, wenn
gin Katalysator, bestehend aus einem pordsen Siliziumdioxid, das durch Féliung bzw. Hydrolyse
vcn |8slichen Silicaten bzw. Siliziumverbindungen {polymere Kieselsduren) hergestsiit wird. das
siner Modifizierung mit Aiuminiumverbindungen, vorzugsweise mit waldrigen
Aluminiumsaiziosungen, unterworien wird, wobei das Ailuminium in das Siiicatnetzwerx gintreten
kann ais Ersatz fiir Silizium oder als Salz von Polykieselsduren, verwendet wird.
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Titel der Trfindung

Verfahren urd Katalysator zur Jerstellung von
KohlenwasserstoZffenr

Anwendungsgebist der Erfindung

Die Erfindung vetrifft ein Vexrfahren und Katalysator

zur Zerstellung von Xohlenwasserstoffen, wie Paraffine,
Olefine und Aromaten, sowie Kohlenwassersitoffraktionen,
deren Siedepunitte iz Bereich der Siedegrernzen von 3enzi-
nen liegen, ausgehsnd von iethancl und/oder Dimethylether,,
dis mnach bekarnten TerZahren aus votentiellen Kohlenstoff-
trégern uber Synthesegas lelchi wirtschaftlich zuganglich
sind,

Charakiteristik der bexannfen Yechnischen I,dsungen

Es ist bekannt, Me%hanol und/oder Dimethylether bei Tempe-
rasuren oberhalb von eiwa 533 X und Gesamtdricken von 0,05
bis etwa 10,0 MP2 an zeolithischen Alumosgilicaten zu Wasser
und einsm Gemisch werscnisdener Alkane, AlXens und Aromaten
umzuwandeln,
Dazu ist es erforderlich, spezielle alumosilicatische Zeo~
lithe nech zahlreicken physikalischer und chemischen Xrife-
rien auszuwdhlen. Wdhrend die hohe Aciditdht, verursachst
durch den hohen Aluminiumgehalt, einiger Zeolithe, deren
Rinsatz durch zu rasche Inakfivierung durch Koksabschei-
dung bYegrenzt, sind ardere Zeolithtypen wegen zu kleiner
oder zu groler Poren, die die Selekitivitay der Bildung wirt-
schaftlich interessanter Iohlenwasserstoffe wesentlich be-
einflussen bzw. 2iren Binflul aul die ZToksvildung ausiiben,
nicht flir die Konversion von Methanol bzw, Dimethylether
geeignet.
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28 nat gich als Lesonders vorieilhaft aersuszessells,

Z.3. nach DD=12 123 445, hiesslsiurereicie Lristalline
~slunosilicate, vorzuzsweise des Tyns I3UI, uxnter dexr ve-
sonderen 3Zevorsugung des Iyps 23.1=5, zur Lonversion von
sauerstoffhaliigen Xohlenwasserstofiverbindungen, Vor-
zugsweise .lethanol uné/oder Tinethylether, in aromaten-
reiche Xohlenwasgserstoffraktionen einzusetzen.
Xiegelgiurereiche zeolithigche .lunosgilicate deg Iios
28li~5 gind zur Unawendlung von Alkcholen, wosei es zlar
ist, dal .lethanol das hichste wirstschalitliche Interesse
besitzt, besonders geeignet, da sie neben kxatalyiisch
wirkasamen sciden Zentren, die nach allgemeiner ~nsicht

dem 3RULSTED-Typ zugeordnet werdem, d4.h. solchen Zentren,
die die ketalytische Aktivitil der Zeoclithe bewirien,

iiber uniforme Porengridfen iz 3zrelch 0,5 Yis 0,5 nam 7er-
Sigen, die einen cwengsliuligen Zuzsng Oov. ausgsng von
Sunstrat- How. desxtionstrodulkimolekiilen sus den Toren-
systen ces Zeolithen verursaczen.

Damit wird einerseits die hche Selzskiivitit der 3ildung
von Cs— ois Cjo—Kohlenwasserszoffen, vorzugzsweise Arome-
ven, vel der .lethanslilionversiocon ernizlica’ sowie anderer-
seits die 3ildung adhermolekularer wassersiolifermer Hohlen-
wasgerstofle, die die Vorsstufen fir die 3iliung von Lozg-
avgcheidungen darstellen, venindert. ~uf liese Velse re-
sulfieren Hatalysavoren, Cie eine rormgelexsive unwand-
lung vonr z,.3. llethanol zu dohlenwasserstofien ait begreunz-
ter Zokshildung, die zu eirer Inektivierung ecisprechender
Xatalysatoren fiinrt, zestatied.

Die zieselsdurereichen zrigiellinen Alunosilicate, die

die bescioriebenen Sigepnschafien aulweisen, zehdren zur
alasse dex» Tectosilicate bzw. der Pentasile (ZCHKOTMAILO,
Jele; Lleier, dea.: in: Troceedings 0f the Conference on
the Properiies and aplicavions of Zeolifes. Lcndon:
Jeyden % Son, 1%8C). .us Zer Tielfalt der n3zlichen 3truk-
turvarianten haben sich eolcihe £la besonders rrksem bvel
der _lethanolkonversion erwiesen, Jie Kepealztruxturen 2aii
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Forengrtden un £,% mn aufweisen. Joliche Sirukfurer welsen
Se3e die in U3=I3 3 722 C20 besc.riedenen I3.=5=Ceolithe,
die in DE-CS Descirievenen ‘tristallinen nieselsiuren, die
in GB=Z3 15063345 Deschriedenen Fl=1=Legolithe govie Zie I
DE~0S 2830757 peschriebenen zeoliiiischen _etailagilicate

auf,

Cbwohl aufl unterscaiedlicien Synthesemegen hergestellt,
sind die entenrechencen xieselsiZurereicken Low. aluninium-
geraen krxistalliren ilumosilicate girukturenaloge Zeolithe
desg ZS.-5-lvyps. —& i1 allgemeinen davon ausgegangen wird,
daB TJetzwerk-iluniniumatone sowie lie entsprechend =2ssozni-~
ierten Xetionen die ektiven Zentren fir kxeteljiische Reak-
tionen vaw. Zoalenwvassersiofliurwandlungen en Lrista’lin
Alumosilicaten dzrsieilen, war es ilperraschend, da3 5102-
reiche bzw. gebr weniz ;1333 entasitende Zeolithe eine
hone xatelysiscihe aAxsIiviiit zur UTavandiang von cnohlenvas-
serstoffen bhow. wnoalenwassersioifderi7zaten, wvie z.2. lle-
thanol, aufweiser.

Ton besorde*e“ Artscnaltlicher Zedeutung sind in dieszenm
dusammenhanb die vorgeschlagenen Terfzirern, zemil3 denen
z.3, Jethanol arn xieselsiurereichner Alunosiliceten des
Zyps 2S811-5 bzw. dessen 3Jtruxturanaloga Tevorzugt zu aro-
maten im Sereich 35 bis GTC ungewandelt werden kann, de-
ren Siedepunk I Zerelch der 3ledegranzen vonr BEnz;nen
liegen;, so deld =2uf dieser Casis Uter 2us notentiellen
Konlenstofftrigern nach Laexannien Tecrnologien leichi er=-
n8ltliche Verbirndunzen, wie llethanol, llocnlenwassersioife
hergestellt werden xUnnen, die Ilir Verbrenmungsmotoren ge-
eignet sind.

30 konnte ein neues Verferren zur 3erzingymihese auf Xchlew
bagiag, wie z.2. irn den DE=-08 261515C und 2028723 heschrie-
ben, entwiciel® wrerden.

Uie hone ALtivitit nnd 3
2

tekxvivoeds aax :icﬂ-reicher srizsal-
liren aluinosiliceate 2 g ISlL~5 zur <aw andxuno von ssuer=
e 1le

icnt zus 3yathesegss herzu-~

+ . -

stoffhaltigen Veriirdungen, d¢i
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stellzn sind, wie 2. B, Methanol und/oder Dimethylether,
bilden daher auchk die Grundlage fir zahlreiche vorgeschla-
gene Verfahren zur Herstellaong von Olefinen (z., B. DE~0S
2615150), Aromaten (2. B. DE~0S 2321743 und DE-0S 2400946)
oder anderen, z. B, durch Alkylierungs- oder Isomerisierungs-
reaktionen zugangliche, tecanisch bendtigte Kohlenwasser-
stoffe bzw. deren Derivate (z. B. TP 144397) .

In Verbindung mit dem Einsatz von silicatischen Zeolithen
des Typs ZSM¥-5 sind so zu den bekannten Verfahren neue
alternative Lisungen entwickelt worden, die iiber Xohlen-
stofftriger-Synthesegas-~-Methanol neue Verfanren zur Her-
stellung von Eohlemwasserstoffen, wie z. B, Olefinen,
Aromaten oder auch Benzinen, in effektlver Welse geeignetk
sind.

Die bekannten Katalysatoren auf der Basis kieseslsBurereicher
kristalliner Alumosilicate weisen jedoch einige Nachtelle
auf, die ihre Anwendbarkeii bei den genannien Verfahren be-
einfrdchtigen. Diese Nachtieile bestenen vor allem in der
anfwendigen Herstellung besonders der siliziumdioxidreichen
Zeolithe, In der Regel nimmt dabel der Avfwand ai% steigen-
dem SiOE-Anteil zu, sq daf die Herstellung der xieselsdurs-
reicnen Zeolithe relativ kompliziert ist. Die Sypthese sol-
cher Zeolithe erfolgt in G,genwart von Natriumiomen mif Hil-
fe quarternérer organisgcher Stiqkstoffverbindungen oder von
rganischen Aminen, wie z. 3, n~-Propylaain. Zus&fzlich zu
dem breiten Spekirum organischer Terbindungen sowie unter-
schiedlicher Metalloxide, die innerhalb der varilierften Syn-
thesewege eingesetzt werden, sind hohe Temperaturen im all-
gemeinen zwischen 373 bis 460 X sowle dle Anwendung hiherer
Driicke und lé&ngerer Krigtallisationszeiten erforderlich.
Auch nach der auf diese Weise erfolglten Synthese kdnnen die
erhaltenen Zeolithe noch nicht gls Katalysatoren eingesefzi
werden., Dazu muB {iber langwierige Iorenaustauschprozesse
1it einem hohen Ammoniunmioneniiberschull sowis damif verbunde-
ne Calcinierungen erst die syntheflsierte Natriumform ir die
E=Form tiberfiihrt werden. Diese Prozesse sind enevrgieinfensiv
und umweltunfreundlich,.
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Da die Zeoclithe nach ihrer Synthese als feine Pulver an-~
fallen, is% eine Verformung =2id Bindemifteln bzw. deren
Binarbeitung in unterschiedliche ilatrices erforderiich,
um eine ausreichende Festigkeit flir lhren technischen
Zinsatz als Katalysavoren zu erzielen, Dies verursachf®
einen zusdtzlichen Aufwand.

Ziel der Trfindung

Das Ziel der Erfindung besteht% 1n der Zerstellung von
Xohlenwasserstoffen, insbesondere Aromaten, deren Siede-
punkte im Bereich der Siedegrenzen von Benzinen liegen,
aus Verbindungen, die leicht ans Xohlenstiofftrigern {iber
Synthesegas nach bekannfen lechnologilern zugdnglich sind,
wie z. B. Methanol.

Darl sgung des Wesens der Erxrfindung

Der Zrfindunz liegi iiz Axgabe zugrunde, eirn neues Ter-
Tahren und einen neuen Xasalysator zur Umwandlung wvon
Methanol und/oder Dimesnylether zu Xonlenwasserstoffen mit
Hilfe wvon EKal%alysatoren, deren Hersiellung einfach ist urnd
deren Aktivitat und Selskiivitéy JUr die Bildung von C.-
bis qu-Aromanen hoca is%, zu finden.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dald als Ravalysator eine
aluminiummodifizierte Kiegelsdure verwendet wird, der eine
amorphe aluminiummedifizierte Lieselsdure ist, die durch
dodifizierung tolymerer Zieselsdure nis Aluniniumverbindun-
gen, vorzugswelse AlfNO3)3, tei 303 bis 373 X, vorzugsweise
303 X, wéhrend einer Zsitdauer vwin 1 bisg 10 Stunden und an-
schlieBender Calcinierung bel 673 bis 973 K hergestellt wixd.

Es wurde {iberraschend gefunden, dal an amorpkem SiOe, das mit
31203 modifiziert wurde, die QEwaﬂdlung von Methanol und/oder
Dimethylether allein odex im Gemisch mit noher Aktivitds und
Selektivitad zu Wasser und Xoblenwasserstoffen, ingbesondere
zu Aromaten, erfolg%. Dzbel 15t besonders ifiberraschend, dal
die Selektivitdt der nach den srfindungsgemidBen Verfahren =in-
gesetzien Xatalysatoren fiir die Arometenfraxtion Cg bis qu,
deren Sledepunkie Innerkzld des Bereiches der Sizdegrenzen
von Benzinen liegen, hoch ist,

-5 -
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£g Zgt flir des erfindungsgemile Terfanren xennceicanend,
dald els Xatalysatoren cur Uawandluns von .ethanol und/oder
Jdimetiylether anorphe polymere :lieselsiuren

2iy spezifischen (Overflicnen von 100 tis 500 m?;Q
sowie Alg B-Gehalten von 1 »ig 10 la.~j3, vorzugsweise von
2 big & lla.-5, eirngesetst werden, ’

Eine vevorszuzte ausfTithrunzsTorm des erxrfindungssemilen Ter-
fanrens vestert darin, dald .letzanol zu dollenwesgerssoffen,
vorzugsweise zu Cs- ois C1O-nrozaue_ an einsn natalrsetor
ungewandelt wird, der aus 2iner anorphen pordsen polymeren
Kieselsdure (Kiesel el) nit einer gpezifigchen Oberfldche
von 100 bisg 500 = /g, vorzsuzsweise 200 ovis 45C z /b, durch
Imprignierung mit wEBrigzen Aluaminiumsalclfsungzen, besonders
bevorzugt Lluniniunnitret, und einer anschliefenden Calzi-

nierung tei lemperasiuren zwigchen §73 bis 973 X, vorzugs-
welgse bei 773 XK, fiir 2 bis 1C oitundéen, hergeszells “urce.

Die kzatalyiiscae Reaktion zur Cawendlung von Methanol und/
oder Dimethylether ir Tazsser und Iohlernvmsserstioffe, insbe-
sondere zu Lromaten, wrd bei Temperaturen awiscaen 523 His
973 K, vorzugsweise tei 623 bis 773 X, hesorders tersrIugt
bei 673 bis 723 X, und einer 2zungesckhwindigkeit, ausge-
driickt in 7olumina Flissigkeit pro 7Tolumen Xatalysator und
Stunde (v/vh) zwischen 0,1 uni 100, vorzugsweise bei 0,3

bis 4, nit coder chne Terdlnrungsmitzel, bel zesantdriicken
von 0,1 bis 3,0 XPa durchgefilhrt.

Die Axtivierung der Xatalysatoren des erfindungsgem&len Ter-
Tabrens erfolzyv i1a Inerigasgtrom, tevorzugt SiickatolD, el
Temperaturen zwischen 673 und 773 X, vorzugsweise vel 773 X,
oder im lethanoldampfstron bel Temperaturen zwigchem 323 und
723 X.

In einer znderen dusTihrungsform des erfirdurngsgeméSen Ter-~
fahrens xanr die Umwandlung desg .lethanol, allein oder in
Gemisch mit Dimethylether, a2uca zls ein 2-Stufersrozeld er-
folgen, indem in eizmer ersiten 3tufe 2ine lehydratisierung
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des .iethanols zu Dimethylether an bekazminmten oder den erfin-
dungsgemifl eingesetzten Katalysatoren erfolgt und in einer
2. Stufe nacih den erfindungsgemdfSen Verfahren Jimethylether
2llein oder im Gemigca nit Zlethanol zu Xohlenwagserstoffen
ungesetzt wird.

53 ist eine besonders vorteilhafte Form des erfindungsge-
mEf8en Verfehrens, solche Katalysetoren einzusetzen, die
kugelfdrmig hergestellt wurden urd die anschliefend einexr
Jodifizierung mit Aluniniumverbindungen unterworfen wurden.
Auf diese Veise ist eine Verformung bzw., Einarbeitung in
irgend welche laitrices im Falle der erfindungsgemid ange-
wendeten Katalysatoren nicht erforderlich.

Wit dem erfindungsgemidfien Verfashren ist es mbglican, eus

«Methanol und/oder Dimethylether Xohlenwasserstoffe, wie
Paraffine, Olefine und Aromaten, herzustellen, wobeli vor=-
zugsweige aromatiscae lohlenwassersioffe im 3ereica 05 ois
810 erhalten werden und wobei die unungesevzien Einsstzpro-
dukxte Jethanol und/oder Dimethylether wieder in den Resk-
tionskreislauf zurickgefithrt werden.

In Mohdngigkeit von den Reskftionsbedingungen, wie Tempe-
rafur, Druck und Aaumgescnwindigkeis, werden nach den erfin-
lungsgemidfen Terfahren aus llethanol zls Parafiine aid der
Leitenlidnge C1 bis 06, als Clefine vorzugsweise Ethen und
Propen, und als Arcmaten vorzugsweise golcnhe i Sereich

06 bis 010 erhalten.

Zg ist daher nasheliegend, daf auch ait Jinsatzprodukten,
¢ie neben HMethanol sowohl niedere Alkohole, wie z.3. Etha-
nol oder Propencl, sowie andere aliphatische sauerstorf-
funktionaelisierte Xchlenwasserstoffe, we z.3. Ether, zls
auch niedere Clefine, wie z.3. Ethen oder Propen, sein kin-
nen, entsprechend des erfindungsgemiien Verfsehrens Xohlen-
wagserstoffe bzw. Aromaten 1ergessells vierden xinnen.

-8 =
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Zs liegt weiter auch Im Jehmen des erfindungsgemilen Terlan-

i
o
1

rens, zur Tmvasdlung von lethznol und, oder Zimetnylether
aluminiuvmmodifizierte portse lieselsduren einzusetzen, die
ait .letallionen, wie z,3,., Uickel, Iink, Fupfer, Platin,
Eisen, 2zlladium, Cadmniua oder Zilber, cfer deren .iischun-
Zen, ausgetauscat und, oder imprignierti werden.

Die erfindungsgemil eingesevzien Latalysatoren sinzd durch
eine seiir zeringe 3ildung von ohlenwassersioffabdlegerurngen
gegenliver bexannten Fevalygatoren zur Uawandlung von leliaa-
nol gekenmzeichnet. Zine Hegenerefion xenn nacn tecennia
Verfanren, z.3. durch das iberleiten voa Luft oder sauer-
stoffhaltigen Jasstrdmen bel Texperaturen zwischen 673 bis
873 %, vevorsougt bei 823 X, erfolgen.

Seigpiel 1:
In diesen Beispnizl wird lie ersvellunz eines sriindurgs-
genilen Latalysavors bescirieden.

Zine nordse nolynere iegeladure (Xieselgel) ait eirer spe-
zif_ schen Cherfliche vor 460 mz/g wird miv einex lorngriile
von 3,3 bis 0,5 mm 5 Stunden it 3 2 IIC1 bei 3323 K 2it eize
Jeststolf-Tlissigedtsverkdlsnis von 1:70 zexlinrt, Tecz den
2rocamen en Luft wird iie porfse molynere h_esengﬁr oe
30 °C ait einer 1m Alumi nlum~-+rat403uub Ait einem Festisto

rt.

1+

=
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b

i

Fligsigkeitsverhdltnisg von 1:10 fir 6 Sturden zeriar
sczliedend vird 4ie Aluaininmniiratlisung <urcer erneutes
vexertieren entfernt und Zie portse polymere rieselsidure
menrmels ait extionigierten Tasser gewaschen uné bei 383 X
getrocimet. Die erhaliene pordse polymere liegelssure weist
einen Aluminiumgehelt von 2,3 lla.~3, bezogern auf die einge-
gsetzte lufitrockene porilse polymere ieselsiure, sul.

Seispliel 2:
uieges Seispilel zeigt die lerstvellung eineg erfindungszentld
einzesetzten fatalysators auf der 3eszis einer aluminiuvmmodi-

o

fizier sordsen polymsren leselsiure,
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Zine porége poliymere Kiegels e (Hieselgel) uit einer spe-
gillzchen Cserf Zgcne von S a1 /g wird it eizer llormgrdfe
' ~

von 0,3 bis 0,5 mm o Stunden nait 3r- 5C1L veil 20 72 2it eiren
L )

a1 L N Q& A ey i - oy .
Festatofl-Mliggsizxeissrernilinis won 1:1C zexriilirs. Zlagh cdexn

Trocknen an Luft wird die portse Hiesgelsiure niv einer Alu-
ainiwmisratldsung iaprEgniert, so dal diese 2 Me.~o luni-
nivam eathdlt. snschliedend wird Slir 4 Siunden bei 773 K
calziniert.

3eigpiel 3:

In diesem 3eigpiel wird der erfindurgsgemilde Zirsgetz der

Katelysatoren zur Konversion von .lethanol demorstriert. In
5

einem Surcafluflreaxftor wurden jeweils 5 ca” Zdex poridsen
polymeren IleselsZure elrgebauy, und acca sizexr nktiv‘e“ung

von einer 3tumde im Sticksioffstrom (1,5 1/h) Hei 773 X vurde

hel 723 X lethsnol mit einer 3e¢as,ung vou C,1 Tis 4,0 v/vh
zudosiert, Als neexilionsiroduxte unter Lusscaluld des zedil-
detern ./assers wmrden erhal :

iatalysator naca Seigniel 1:

femperaiur in K: 673 723
Belestung in 7/vh: 0,1

Ungasz in 5 82,5 98,2
Produktverteilung in la,.-%:

Jdethanol 14,8 2,4
Dimethrletrer 21,5 2,1
Geseantkohlenwassersiof? 63,7 85,5
Konlenwasserstolfe in 3, bezogen z2uf 2die Tesamtlkorlen-
wasserstoffbildung:

C, - Cg-Paraffine und Clefine 7,1 16,56
06 - CTC-Aromaten 43,4 43,1
Cyq-aronaten 42,8 43,C
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Ratalysator bestehend aus aluminiunmmodifizierter
Kieselsdure zur Herstellung von Kohlenwassersioffen
durch den Umsatz von Methanol und/cder Dimethyl-
ether bel Temperaturen oberhald 523 K,
gekennzeichnet dadurch,

daB er amorvhe aluminiummodifizierte Xieselsdure
enthalt, die durch Modifizlerung polymerer Kiesel-
ggure mit Alumininmverbincungen, vorzugsweise
A1(NO,),, bei 303 bis 373 K, vorzugsweise 363 K,
wihrend einer Zeitdauner von 4 bils 10 Stunden aond
anschlieB3ender Calcinierung beir 673 bis 973 K her~
gestellt wird,

Verfahren zur Herstellung von Kohlenmwasserstcffen
durch den Tmsatz von Metharcl and/oder Dimethyl-
ether bei Temperaturen oberhalb 523 X,
gekennzeichnet®t daduarch,

daf als RKatalysator amorphe allminiummodifizisrte
Kieselsdure verwendet wird, die durch Modifizierurg
polymerer Kieselsdure niv Aluminiumverbindungen
erhaltien wird.
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