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Katalysator zum Entalkylieren von Alkylbenzolen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der
Synthese in der Erdslchemie und betrifft insbesondere Kata-
"lysatoren zum Entalkylieren von Alkylbenzolen und von -
Fraktionen aromatisierter Benzine durch Umwandlung in An-
wesenheit von Wasserdanpf,

Der erfindungsgemiBe Katalysator wird zum Entalkylieren von
‘Alkylbenzolen, vorzugsweise Toluol, alkylaromatischen
Kohlenwasserstoffen 09-010, Fraktionen von aromatisierten
Reformingbenzinen und von hydrogereinigten Benzinen der
Pyrolyse, die esrometische und nichtaromatische Kohlenwasser-

stofféenthalten,leingesetzt.

Die Verwendung des erfindungsgemiBen Katalysators ermdglicht
die Gewinnung von niedermolekularen aromatischen Kohlenwas—
serstoffen, insbesondere die Yewinnung von Benzol.

Das Benzol stellt den wertvollsten aromatischen Kohlen-
wasserstoff dar, Es wird weitliufig zur Uewinnung einer
Vielzahl ven Zwischenprodukten verwendet, beispielsweise
Zyklohexan, ﬁthylbenzol, Cumol, Anilin, die ihrerseits zur
. Herstellung von Kunststoffen, Synthesefasern, Kautschuk und
Farbstoffen eingesetzt werden.,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Benzol wird hauptsichlich durch katalytisches Reformieren
von engen Benzinfraktionen an Aluminiumplatinkatalysatoren
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gewonnen, Ein wesentlicher Benzolanteil wird auch durch
Entalkylieren von Toluol in Anwesenheit von Wasserstoff
(Hydrodealkylierung) erzeugt.

C6H5 + H206H6 + CH4

Bekannt sind Katalysatoren zum Entalkylieren von Alkylben-
zolen in Anwesenlieit von Wasserdampf, die als katalytisch
wirksame Substanz Nickel enthalten (US~PS 3 634 532,

DE-PS 2 049 151), - L

Der hauptsachliche Nachteil der Nickelkatalysatoren besteht
in der #uBerst niedrigen Stebilitdt dieser Katalysatoren,
Die Betriebsperiode zwischen den Neuauffrischungen solcher
- Katalysatoren beschrinkt sich auf einige wenige Stunden.

Bekannt sind weiterhin Katalysatoren, die Metalle der Pla-
tingruppe enthalten, die auf einen pordsen insktiven TriZger,
meistenteils Aluminiumoxyd, aufgetragen sind (SU-Urheber-
schein Nr, 198310, DE-PS 1 793 129, US-PS 3 595 932). Zur
Anwendung kommen verschiedene Modifikationen des Aluminium-
oxyds, belspielsweise Fj*) ,'L’§ é,o{, -Formen, sowie Alumosili-
kate, Die katalytische Wirksamkeit der erwihnten Katalysa-
toren wird durch Zugabe von Alkalimetallen, Erdelkalime=-
tallen, Metallen der Untergruppe Lisen (Eisen, Kobalt,
Nickel), der Untergruppe Chrom (Chrom, Holybdin, Wolfram),
der Untergruppe‘Vanadium (Vanadium, Niobium, Tantal),

- Kupfer sowie durch die Zufuhr von den der Lantan und Akti-
niumgruppe angehdrenden Elementen verstirkt (US-PS

3 436 433, 3 436 434, 3 649 706, 3 649 707, 3 848 014,

" GB-PS 1 313 941, JP-Anmeldung Nr. 74 126 630).
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Die vorstehend angefiihrten bekennten Katalysatoren zum Ent-
alkylieren in Anwesenheit von Wasserdampf besitzen in bezug
auf ihre Stabilitdt groBere Aussichten als nickelhaltige Kon-

‘takte,

Der Nachteil'sglcher Katalysatoren besteht im-hoheh Anteil
der Nebenreaktionen der Benzolringspaltung, wodurch die
Selektivitdt der Benzolbildung herabgesetzt und letztlich
die Endproduktausbeute vermindert wird.

4

AuBerdem w1rd mit den bekannten Katalysatoren eine einiger-

~meBen befriedigende Selektivitdt der Entalkylierung von

90 bis 95 klol-% gegeniiber der theoretisch moglichen nur bei
einem relativ niedrigen Grad der Rohstoffumwandlung (40
bis 60 %) erzielt, ‘

Eine frhshung des Grades der Rohstoffumwandlung beispielswei-

- 8e auf Kosten einer Temperaturerhthung zieht eine weitere

Herabsetzung der Selektivitdt des Verfahrens und hiermit
eine Irhdhung der Verluste des teueren Kohlenwasserstoff-Roh~-
stoffs nach sich,

Unter den letallen der Platingruppe weist Rhodium, das auf
Aluminiumoxyd aufgetragen ist, die groBte Aktivitdt auf

6U- Urheberschein Nr, 198 310, DE-PS 1 793 124). Der Haupt-
nachteil des Alumorhodiumkatalysators besteht in seiner
niedrigen Selektivitdt in der Reaktion der Toluolenmethylie-

‘rung, die 90 llol-% bei einer Umwandlung von 60 % des Toluols

betrigt, was einer Benzolausbeute von 54 Mol-% entspricht.
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Wihrend des Verfahrens der Entalkylierung in Anwesenheit
von Wasserdampf zu Benzol zerfallen die alkylaromatischen
Kohlenwasserstoffe neben der Hauptreaktlon VOllShdndlg bis
zu Kohlenoxyd und Wasserstoff, beispielsweise:

CgHsCHy + (7+n)HzO 00, + (7=n)CO + (114n)H,.

Das Verhiltnis der Produkte der Hauptreaktion béim Entalky-
lieren zur gesamten Umwandlung der Kohlenwasserstoff-Roh-
‘stoffe kennzeichnet die Selektivitdt des Entalkylierens,
die fiir das Lntmethylleren von Toluol wie folgt angefiihrt
werden kann:

- Benzolausheute, Mol-%

Selekt1v1tat Mol-%= : » 100
Toluolumwandlung, % .

Die Selektivitdt des Verfahrens wird durch die Eigenschaften
des eingesetzten Katalysators bestimmt. '

. Eine hohere Selektivitit weisen Katalysatoren auf, bei
denen aufier Rhodium andere Elemente anwesend sind, die zur
Erhshung der Selektivitit der Entalkylierung beitragen.

Bekannt ist ein Katalysator, der folgende Stoffe in Ge-

- wichtsprozent enthidlt: Rhodium - 0,9, Chromoxyd - 10,
Eisenoxyd - 1,0, Kaliumoxyd - 2,0 (das iibrige Aluminium-
oxyd) (US-PS 3 436 433), Gem:#B der Peschreibung wurde am
bekannten Katalysator die Reasktion des Toluolentmethylie-
rens in Anwesenheit von Vasserdampf durchgefiihrt, '
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Der hauptsidchliche Nachteil des bekannten Ketalysators
besteht darin, daB seine Selektivitit in der vorliegenden
Reaktion relativ gering ist und 94,9 Mol-% betrigt,

Einen Nachteil stellt auch der Umstand dar,. daB diese Selek- =
tivitdt bei einem unzurelchenden Grad der Toluolumwandlung
in einem Durchgang, der ca. 50 % betrngt, erzielt wurde.
Eine Erhshung der Toluolumwandlung wird, wie vorstehend '
angefﬁhrt, eine noch stérkere Abnahme der Selektivitdt des
Entmethyllerens nach sich ziehen, d. h, eine Verringerung
der Benzolausbeute, bezogen auf dle lienge des an der
Reaktion beteiligten Toluols.

Promotoren, die im besagten Patent angefithrt sind, gewihr-
lelsten nicht, daB die Selektivitdt der Toluolentmethyllerung
95 liol-% bei einem hohen Umwandlungsgrad des Rohstoffs (uber
50 %) iiberschreitet,

Trotz der augenscheinlichen Vorteile des Entalkylierens in
Anwesenheit von Wasserdampf ist bis jetzt keine industrielle
Technologie eines solchen Verfahrens entwickelt worden, da
kein Katalysator bekannt ist, der eine Selektivitét und eine
Stabilitdt aufweist, die fiir die Verwirklichung des indu~
striellen Prozesses geniigen,

Ziel der Erfindung

Das Ziel der voriiegenden Erfindung besteht in der Beseiti-
gung der angefiihrten lachteile, insbesondere in der Bereit-
stellung eines Katalysators zur Entalkylierung der Alkyl-
benzole und der Fraktionen aromatisierter Benzine, der
einen hohen Grad der Selektivitidt des Verfahrens bei einem
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hohen UmWaﬁdlungsgrad des Ausgangsrohstoffes gewdhrleistet.

Darlegung des Vesens der Erfindung

Der vorliegenden frfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch
eine Anderung der Zusemmensetzung des Katalysators die -
Selektivitit des Entalkylierungsprozesses bei einem hohen
Urad der Umwandlung des fusgangsrohstoffes zu erhdhen.

Die gestellte Aufgabé wurde gelﬁét'durch einen Zusatz zum
Katalysator, der lletalle der Platingruppe enthilt, vor-
zugsweise Rhodium auf Aluminiumoxyd, von mindestens einem
von den nachstehend angefilhrten Elementen: Schwefel, Selen,
Blei, Der Zusatz eines jeden dexr angefuhrten Elemente be-
wirkt eine scharfe Erhdhung der Selektivitidt des Entalky-
lierens.

Die Hauptziele und alle anderen Ziele der vorliegenden Lir-
findung wurden dadurch erreicht, daB der Katalysator zum
Entalkylieren von Alkylbenzol und von Fraktionen aromati-
sierter Benzine, der mindestens eines von den Elementen der
Platingruppe in der llenge von 0,1 bis 2,0 Gew,~% auf einenm
 Triger enthilt, erfindungsgemi#B auch mindestens eines

der Blemente enthilt, das aus der Gruppe Schwefel, Selen
oder Blei gewdhlt wird und in der Ienge 0,003 bis 3,0 Gew.=%
vorhanden ist. . '

Es wurde festgestellt, daB auch geringfiigige lengen von
Schwefel (Ca . 0,003 Gew.=%), die manchmal im Aluminiumoxyd
als Verschmutzungen enthalten sind, eine erhebliche Erhshung
‘der Selektivitdt der bntalkylierkatalysatoren bewirken.
Durch den Zusatz von Schwefel zum Katalysator in groSeren
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Mengen kann eine Huflerst hohe Selektivitit erzielt werden,
die 100 % betrdgt. Hierbei muB das Entalkylieren bei einer
hoheren Temperatur durchgefiihrt werden.

Die Tatsache, daB Schwefel als Promotor fiir Entalkylier-
katalysatoren eingesetzt werden kann, war unerwartef, da
gemiB dem JP-PS Nr. 7 486 326 Schwefel ein starkes Gift
darstellt und die Notwendigkeit einer sorgfiltigen Keini-
gung des Rohstoffes von schwefelhaltigen Verbindungen be=- .
~ dingt., ‘

Die Wirkung von Selen und Blei ist ﬁit der Wirkung des
Schwefels identisch, und die Selektivitdt der erzielbaren
Ratalysatoren ist ebenso hoch wie die Selektivitit der XKa-
talysatoren mit Schwefel, '

Vorzugsweise enthdlt der erfindungsgemiBe Ketalysator Schwe-
fel bzw, Selen in einer llenge von 0,003 bis 0,1 Gew,-%.

~Der erfindungsgemiBe Katalysator kann anstatt des Schwefels
bzw. Selens Blei in einer ilenge von 0,01 bis 3,0 Gew,~%
enthelten.,

Der durch den Zusatz von Schwefel, Selen und Blei zum Kata-
lysaotr, der Ehodium oder Rhodium in einem Gemisch mit ande-
ren Edelmetallen der VIII &ruppe des Periodensystems auf
Aluminiumoxyd enth#lt, und insbesondere zum Alumorhodiumka-
talysator bedingte Lffekt wird nocht gesteigert, falls die
neuen Zusitze (Schwefel, Selen, Blei) in den Katalysator
gleichzeitig mit den Zusatzstoffen, wie Bisen, Kobalt,
Nickel, Chrom, Kupfer, Vanadium in einer lienge von 0,01 bis
5 Gew.=% eingefithrt werden. ‘
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AuBerdem werden dem Katalysator zur ErhShung der Stebili-
tdt und Herabsetzung der Koksbildung Alkalimetalle bzw,
Erdalkalimetalle in einer Menge von 0,01 big 0,5 Gew.=% zu-
gesetzt, |

Die bevorzugten Zusammensetzungen des Katalysators zum Ent4>
alkylieren von AlkylbenZolen gind:

Katalysator mit folgender Zusammensetzung (in: Gew.-%):
Rhodium 0,1-1; Schwefel 0,005 - 0,1; Kupfer 0,05 - 2;
Kalium 0,05 -~ 3, alles librige Aluminiumoxid;

Katalysator mit folgender Zusemmensetzung in Gewo=%:
Knodium 0,1 - 1; Schwefel 0,005 - 0,1; Eisen 0,1 - 3;
Kalium 0,05 - 3, alles librige Aluminiumoxid; '

Katalysator mit folgender Zusammensetzung in Gew,-%:
Rhodium 0,1 - 1, Blei 0,01 - 1; Eisen 0,1 ~ 3; Kalium 0,01
- 2,0, alles librige Aluminiumoxid;

Katalysator mit folgendér Zusammensetzung ih Gew,=%:
Rhodium 0,1 = 1; Blei 0,01 - 1; Kupfer 0,05 - 2; Kalium
0,01 - 2;

Katalysator mit folgender Zusammensetzung in Gew,=%:

Rhodium 0,1 - 1,0; Schwefel 0,005 - 0,1; Kupfer 0,05 - 2;
Kelium 0,05 - 3; Magnesium 0,05 - 0,3, alles iibrige Alumini-
umoxid;

Katalysator mit folgender Zusammensetzung in Gew,-%:
‘Rhodium 0,1 - 1,03 Schwefel 0,005 - 0,1; Eisen 0,1 = 3,0;
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Kalium 0,05 - 3; Magnesium 0,05 - 0,3; alles iibrige Alu-
miniumoxid,

In den vorstehend angefiihrten Kompositionen kann Schwefel
vollsténdig bzw, teilweise durch Selen ersetzt werden.

Das Entalkylierungsverfahren wird mit den erfindungsgemifBen-
Katalysatoren bei Temperaturen von 400 bis 700 °C, vorzugs-—
weise 450 bis 650 9¢, bei Driicken vom atmosphirischen bis

zu 30 atm, vorzugswelse 1 bis 15 atu, einer volumetrischen
Durchsuromungsgeschw1nd1gke1t des Kohlenwasserstoffrohstoffes
~von 0,3 bis 10 Volumen je ein Katalysatorvolumen pro Stunde,
vorzugswelse 1 bis 3, bei einem lolverhdltnis Wlasserdampf

zu Kohlenwasserstoff 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 10, durch-
geflihrt. Als Rohstoff werden Toluol, Xylole, Athylbenzol,
Mlschung der aromatischen Kohlenwasserstoffe C6 - 010,
Fraktionen des katalytischen Reformingverfehrens, die neben
eromatischen Kohlenwasserstoffen auch nichtaromatische
Kohlenwasserstoffe enthalten, Fraktionen der hydrogereinigten
Benzine der Pyrolyse, die Benzol, Toluol, aromatische 08—09

. und nichtaromatische Kohlenwasserstoffe (paraffinische und
naphthanische) enthalten, verwendet.

Das Hauptprodukt des erfindungsgemiBen Entalkylierungs-
verfahren ist Benzol, als Nebenprodukt f#llt ein wasserstoff-
haltiges Gas an, das als Brennstoff bzw. zur Gewinnung von
Wasserstoff Verwendung findet. Die Verwendung von aromati-
‘schen Kohlenwasserstoffen 09—010 algs Rohstoff ermogllcht es,
als Hauptprodukt Benzol, Toluol und 4ylole zu gewinnen, Pro-
dukte, die kein prektisches Interesse darstellen, z, B.
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Toluol, kinnen in den EntalkylierungsprozeB zurlickgefiihrt
werden, um die Ausbeute der wertvolleren Produkte, bei-
spielsweise Benzol, zu erhdhen,

Erflndungsgemaﬁ ist der TrHger Alumlnlumo xyd mlt einer
spe21flschen Oberfliche von 10 bis 400 m /g und einem
Gesamtvolumen der Poren von 0,3 bis 1,2 cmB/g.

Das Herstellungsverfahren des Katalysators ist nicht aus-,
schlaggebend fir die Erzielung der dem Katalysator zu-
kommenden Eigenschaften. Aus diesem Grunde konnen ver-
schiedene bekannte Herstellungsverfahren verwendet werden,
Die Bestandteile des Katalysators werden auf den Triger
durch einmaliges Durchtridnken oder aber durch wiederholtes
,Durchtréﬁken der Trigersubstanz mit einer wissrigen Losung
bzw. jeder anderen teuglichen Losung der Verbindungen der
besagten aktiven Substanzen aufgebracht. Die Komponenten
konnen auch in die Aluminiumhydroxypaste eingebracht werden
mit nachfolgendem Granulieren und Trocknen,

Des Durchtrinken kenn entweder mit einem Volumen der Losung,
das dem Gesamtvolumen der Poren der Trigersubstanz gleich
igst, oder aber mit einem Volumen der Losung, das griBer ist
als das Gesamtvolumen der Poren, durchgefiihrt werden, wobel
die iliberschiissige Lasungvabgefﬁhrt bzw, das iiberschiissige
Wasser verdampft wirde

Als 1osbare lletallsalze konnen Halogenverbindungen, Hydro-
‘karbonete, Nitrste, Formiate, Azetate, Oxalate, Sduren
und ihre Ammoniumsalze verwendet werden. Aber beim Ein-
filhren der Metalle in den Katalysator muB die Verwendung
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von schwefelhatigen Salzen (Sulfate, Sulfite) beschrinkt
bzw. ausgeschlossen werden, da hierbei gleichzeitig mit dem
Hetallkation dem Katalysator Schwefel in einer lenge zu-
gesetzt wird, die gegeniiber der optimal erforderlichen
Schwefelmenge im Katalysator einen UberschuB darstellt,

Das Schwefel in streng vorgegebenen Mengen kann dem Kata~-
lysator wie durch Tridnkung der Trigersubstanz mit einer
widssrigen Lisung von Siuren (Schwefelsiure, schweflige SHure,
~ Thioschwefels&ure,’ Schwefelwasserstoffsiure) bzw, von

Salzen dieser SHuren, als auch durch Trinkung dieser Sub-
stanz mit Losungen organischer Verbindungen (kerkaptan,
Thioalkohol, Thiodther, Thiophen u., dgl. m) zugesetzt werden.
Bequemer ist es, Schwefel mit Hilfe von Verbindungen zuzu-
gsetzen, die die Gruppen SO4 und SO3 enthalten, Selen kann
durch Trinkung der Trigersubstanz mit Losungen von Selen-
sdure bzw, seleniger Sdure oder mit Losungen der Salze die-
ser Sguren zugesetzt werden. Fiir den Zusatz von Blei werden
seine l1l0slichen Verbindungen, beispielsweise Bleichloride
und Bleiazetate, verwendet.

Beim getrennten 4ufbringen der Komponenten auf das Alumini- -
umoxyd konnen zwischen den einzelnen Trinkstufen, das
Trocknen des Katalysators bei 100 bis 200 °C ausgenommén,
das Glilhen bei einer Temperatur von 300 bis 600 °C und/oder
die Reduktion mit Vassersioff bzw. einem wasserstoffhaltigen
Gas Dbei einer Temperatur von 250 bis 550 °C durchgefiihrt
werden, Hachdem die letzte Komponete aufgetragen worden ist,
wird der Katalysator bei 100 bis 20¢ °C getrocknet und an-
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schlieBend in einem Luft- bzw. Stickstoffstrom bei einer
Temperatur von 300 bis 600 °C ausgeglitht. Vor der Beriihrung
mit den alkylaromatischen Kohlenwasserstoffen wird der ' '
durchgegliihte Katalysator mit Wasserstoff bzw, einem wasser-
stoffhaltigen Gas bei einer Temperatur von 250 bis 550 v
reduziert, um die sich beim Glithen bildenden lMetalloxyde in
die reduzierte aktive Form iliberzufiihren.

Die Elemente der Platingruppe befinden sich auf dem redu-
zierten Katalysator hauptsiichlich im metallfdrmigen
Zustand. Die Alkali- und Erdalkalimetalle liegen in Oxyd-
form vor und bilden wahrscheinlich mit Aluminiumoxyd Ver-
bindungen vom Typ der Aluminate, Eisen, Kobalt, Nickel,
Chrom, Vaenadium, Kupfer und Blei liegen wahrscheinlich
teilweise im reduzierten Zustend und teilweise in Ionen-
form vor. Schwefel und Pelen liegen im durchgeglithten Kata-
lysator immer entsprechend als Sulfat und Selenationen vor,
ktnnen aber im reduzierten Katalysetor als Pulfide und
Selenide der Metalle vorliegen,

Der erfindungsgemiie KatalySator besitzt gegeniliber bekannten
Katalysatoren folgende Vorteile:

~ BEs wird eine groBere Selektivitdt des Entalkylierens und

- entsprechend eine groBere Ausbeute der Zielprodukte in
bezug auf die an der Reaktion beteiligten Stoffe gewiihr-
leistet; ' ’

-~ es gelingt das Verfahren bei einem hﬁherén'Umwandlungs-
grad des Rohstoffes je Uurchgang ohne erhebliche Herab~
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setzung der Selektivitst des Verfahrens durchzufiihren;

‘= es wird eine hohe Stabilitit des Katelysators gewihr-
leistet.

Ausfithrungsbeispiel

Zwecks besseren Verstindnisses der vorliegenden Erfindung
werden konkrete Beispiele der Zusammensetzung des erfindungs-
gemdBen Katalysators zum Intalkylieren von Alkylbenzolen,
vorzugsweise Toluol, und Raktionen aromatischer Benzine
angefiihrt, '

Beispiel 1

Der Katalysator besteht (in Gew.-7) aus:
Rhodium 0,6

Schwefel 0,003

Irdgersubstanz - das ﬁbrige.

Der Katalysator wird wie folgt hergestellt:

100 g der Trigersubstanz, die bei 550 °C 2 Stunden lang
durchgeglitht ist, wird mit 120 ml einer vissrigen Lisung
durchtréinkt, die 0,6 g Rhodium in ¥orm von Rhodiumtrichloride-
3-Hydrat und 2,4 ml wasserfreie Essigsdure enthilt. Der
Wasseriiberschu wird bei 50 °¢ und ununterbrochenem Umriith-
ren eingedampft., Hach dem Eindampfen wird der Katalysator

bei 130 °C 3 Stunden lang getrocxuet und in einem ILuft-

strom gegliiht, dessen.Témpératur allmihlich bis auf 500 oq
erhtht wird., Das Durchgliithen bei SOO-OC davert 2 Stunden,
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Als Triger wird fabrikmiBigey § -Aluminiumoxyd benutzt,

- in Kugeln von 2,5 mm Durchmesser, D1e spezifische Ober-
fliche des Trigers ist olelch 230 m?/g, das gesamte Volumen
~der Poren betridgt 0,55m /g. Der Tréger enthalt 0,003
Yew,~% Schwefel (als Beimengung).

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelie 1 anéefﬁhrt.

Der Katalysator wurde einer Priifung bei der Entmethylier-
reaktion von Toluol in Anwesenheit von Wasserdampf unter-
zogen.

bgg Toluol ist zur Uberpriifung der Aktivitit und Selektivi-
tit der Katalysatoren als lodellkohlenwasserstoff gewdhlt
worden, da das Entalkylieren von Toluol am schwersten und
mit geringerer Selektivitdt als das Entalkylieren der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe 08'010 vor sich geht.

Dag BEntalkylieren von Toluol in Anwesenheit von Wasserdampf
. bei atmosphirischem Druck wurde in einem Quarzreaktor von
16 mm Vurchmesser durchgefiihrt, der mit einer Tasche fiir
ein Thermoelement von 4 mm Yurchmesser ausgeriistet ist.

3,2 cm2
den Reaktor eingefiillt, mit Wasserstoff reduziert, der mit
‘einer Geschwindigkeit von 6 1/h und ellmihlicher Erhthung
der Temperatur (wihrend dreier Stunden) bis auf 500 °¢ qurch
den Reaktor gefilhrt wurde, und.fiir zwel Stunden bei dieser
' Temperatur stehengelassen. Nach AbschluB der eduktion gab
man in den Reaktor 6 ml/h Vasgser, schaltete die Wasser-
stoffzufuhr ab und stellte die fiir den Versuch erforderliche

der durchgeglihten Katalysatorsubstanz wurden in
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Temperatur ein, worauf Toluol mit einer Geschwindigkeit von
6 ml/h zugefilhrt wurde. Das aus dem Reaktor austretende
Dampfgasgemisch wurde periodisch einer chromatographischen
Analyse, die nach der Eluierungstechnik aufgebaut wurde,
unterzogen.,

Die Produkte und der Rohstoff, der an der Reaktion nicht
teilgenommen hat, wurden nach Je 6_Stunden auggebracht, wobel
man die .kohlenwasserstoffhaltige Schicht abtrennte, Die
Analyse der gasformlgen und flu531gen Produkte wurde nach
dem Verfahren der Gaschromatographle durchgefuhrt.

Die Ergebnisse der Priifungen der Ketalysatoren und die
Verhi#ltnisse beim Durchfiihren der Priifungen sind in den
Tabellen 1 bis 5 angefiihrt..

Beispiel 2

Der Katalysator 2 besteht (in Gew.~%). aus:
* Rhodium - 0,6

Schwefel -~ 0,001

Trigersubstanz -~ das ilibrige.

Der Katalysator wird wie folgt hergestellt::

100 g der Trigersubstanz werden mit 120 ml einer wissrigen
Losung getrinkt, die 0,6 g Rhodium in Form von Rhodium-

. trichlorid-3-Hydrat und 2,4 ml wasserfreier Esglgoaure ent-"
hilt. Die anderen Arbeitsverrichtungen werden auf die in
Beispiel 1 beschriebene Art und Weise durchgefiihrt,
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Als Triger wird ein in bezug euf Schwefel besonders reines
¥ -Aluminiumoxyd verwendet. Die physikalisch-chemischen
Charakteristika sind den in Beispiel 1 angefiihrten nahe.
Die Trégersubstanz enthdlt als Beimengurg Schwefel in der
Henge von 0,001 Gew.=%. |

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 1 angefiihrt,

Beispiel 3

Der Katalysator 3 besteht (in Gew.-%) aus:
Rhodium - 0,6

Schwefel - 0,023

Trigersubstanz - das ilibrige.

Der Katalysator wird wie folgt hergestellt:

100 g der Trigersubstanz, die in Beispiel 1 beschrieben
worden ist,.werden mit 60 ml einer Losung getrinkt, die
0,02 g Schwefel in Form von Ammoniumsulfet enthdlt, 3 Stun- .
den lang bei der Yemperatur von 130 ¢ getrocknet und er-.

" neut mit 120 ml einer wissrigen Ldsung gebrinkt, die 0,6.g
Rhodium in Form von Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat und 2,4 ml
wasserfreie =gsigsiure enthilt, Die anderen Arbeitsver-
richtungen sind mit denen in Beisgpiel 1 beschriebenen iden-
tisch. |

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 1 angefithrt,
Beispiel 4

‘Der Katalysator 4 besteht (in Gew.-%) aus:
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Rhodium - 0,6
Schwefel - 0,09
Triagersubstanz - das librige,

Das Herstellungsverfahren des Katalysators ist mit dem in
Beispiel 3 beschriebenen identisch, aber die erste Trink-
16sung bringt in die Trigersubstanz 0,09 g Schwefel in
Form von Ammoniumsulfat ein,

* Die in Tabelle 1 angefithrten Ergebnisse zeigen, daf der

Zusatz von Schwefel zum Alumorhodiumkatalysator die Selek-
tivitdt der Toluolentmethylierung erhsht. Die Tempera-
turen in den Beispielen 3, 4 wurden derart gewdhlt, daB
die, Umwandlung des Toluols ca. 60 bis 70 % betrug. Die Er-
houng des Schwefelgéhalts im Katalysator bedingt eine Lr-
houng der ‘emperatur des Prozesses, die fiir die fufrecht-
erhaltung eines ausreichend hohen Grades der Rohstoffum-
wandlung erforderlich ist, aber die Lrhshung der Temperatur
erzeugt keine nachteilige Wirkung auf die Selektivitidt des
Entmethylierens.

Beisgie1‘5

Dexr Katalysator 5 besteht (in Gew.-%) aus:
Rhodium = 0,55

Eigen - 1,8

Schwefel - 0,003

Kalium ~ 1,5

Trﬁgersubs%anz ~ dag lbrige.

Herstellungsverfahren des Katalysators:



216928 1= 2.6.1980
' WP C 10 ¢/216 928
56 565 / 11

100 g der Trigersubstanz, die in Beispiel 1 beschrieben wor-
den ist, wird mit 60 ml einer wissrigen Losung getrinkt, die
0,57 g Bhodium in Form von Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat,

1,87 g Yisen in Form von Eisen(II)-chlorid-4-Hydrat, 1,56 g

Kelium in Form von Kaliumnitrat und 2,5 ml wasserfreie Essig- .

siure enthdlt, Nach einem 24stﬁndigen Abstehenlassen wird der
Katalysator je drei Stunden lang bei Temperaturen von 50,

110 und 130 °C getrocknet, hiernech in einem Luftstrom bel
einer Temperatur von 400 °C 2 Stunden lang ausgegliiht.

Die Ergebnisse der Priifungen der Katalysatoren, entsprechend
: den Beispielen von 5 bis 14, sind in Tabeile 2 angefuhrt,.

Die Versuche mit erhdhtem Yruck wurden in einem stihler-
nen Rohrreaktor von 36 mm Durchmesser durchgefithrt, der mit
einer Tasche fiir ein Yhermoelement von 8 mm Yurchmesser
'ausgerﬁstet war., In den Reaktor wurden 60 cm3 der durchge-
glithten Katalysatorsubstanz eingefiillt und mit Wagserstoff
reduziert. Der Yasserstoff wurde mit einer Geschwindigkeit
von 100 1/h dem Reaktor zugefuhrt und allmihlicher Erhthung
geiner Temperatur bis auf 500 ®¢ (wihrend 8 Stunden) .,

Die Katalysatorsubstanz lieB man bei dieser Temperatur 2
Stunden lang stehen. Nach AbschluB der Reduktion fiihrt man
dem Reaktor Wasser zu, schaltete die Wasserstoffzufuhr ab -
und stellte die fiir den Versuch erforderliche Temperatur
ein, worauf in den Reaktor das Toluol bzw. das Reforming-
benzin gegeben wurde.

Flissige Produkte der Reaktion wurden in einem Kihler nieder-
geschlagen, worauf die gasfdrmigen Produkte von den fliissi~-
gen in einem Gasabscheider getrennt wurden.
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Priifungsbedingungen:

Druck --atmosphérisch
Volumengeschwindigkeit der Toluolzufuhr - 1,8
Molverhidltnis Vasser: Toluol - 6

Dauer des Versuches - 3 h

Tabelle 1

Zusammensetzung * Tempe- Toluol-

des Katalysators Satur,
c

umvand-

lung, %

2.6.1980
WP C 10 G/216 928
56 565 / 11

Benzolaug—

o]

=1

Selektivitidt:

beute, llol-% der Lntmethy-

lierung, liol-%

Katalysator
gemiB Beispiel
1

Katalysator ge-
maB Beispiel 2

Katalysator ge-
miB Beispiel 3

Katalysator ge-
mEf Beigpiel 4

430
460
480

460

480

620
650

39,4
56,3
82,7

56,7

68,8

34,3
47,1
65,5

46,2

63,5

59,2
79,4

87,8
83,7
79,2

81,3

92,4

98,2
95,4

Beigpiel 6

Der Katalysaior
Rhodium -~ 0,55
Eisen - 1,8

6 besteht (in Gew.-%) aus:
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Schwefel - 0,008 _
Trigersubstanz - das iibrige.

Herstellungsverfahren des Katalysators:
100 g der in Beispiel 1 beschriebenen Trigersubstanz werden
- mit 60 ml einer wHsserigen Losung getrinkt, die 1,87 g
Eisen in Form von Eisen(II)-chlorid-4-Hydrat und 0,005 g
Schwefel in Form von Kaliumsulfat enthdlt. Nach einem
'24stﬁndigen Abstehenlassen wird der Katalysator 6 Stunden °
‘lang bei einer Temperatur von 130 °C getrocknet und an-
schlieBend 2 Stunden lang bei der Temperatur von 550 °C aus-
gegliiht, Nach dem Ausglithen wird die Ketalysatorsubstanz
mit 120 ml einer wissrigen Losung getrinkt, die 0,57 g
Rhodium in Form von Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat, 1,54 g Ke-
lium in Form von Kaliumnitrat und 4,8 ml wasserfreier Essig-
sdure enthilt., Der Katalysator steht 24 Stunden lang, wonach
er bei Temperaturen von 50, 110 und 130 °c je 3 Stunden lang
fiir jede Témperatur getrocknet und anschlieBSend in einem
Iuftstrom bei einer Temperatur von 400 °¢ 2 Stunden léng
ausgegliiht wird. Die Priifungen des Katalysators sind analog
den in Beispiel 5 beschriebenen durchgefiihrt,

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 2 angefﬁhft.

Beigpiel 7

Der Katalysator 7 besteht (in Gew.%) aus:
Rhodium - 0,6 |

Eisen ~ 1,6 ' , .
Kelium = 1 |

Magnesium - 0,2
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Schwefel - 0,023
Trigersubstanz ~ dasg iibrige.

Herstellungsverfahren des Katalysators:

100 g der in Beispiel 1 beschriebenen Triégersubstanz wird
mit 60 ml einer wissrigen Losung getrinkt, die 0,02 g
Schwefel in Form von Ammoniumsulfat enthilt, hiernach 3
Stunden lang bei einer Temperatur von 130 °c getrocknet und
anschlieBend in einem Luftstrom bei einer Temperatur von

SSb °¢ éusgegluht (2 Stunden lang). Nach den Ausglﬁhen wird
der Katalysator mit 120 ml einer wissrigen Ldsung getrinkt,
die 0,62 g Ehogium in Form von Rhodiumtrichlorid-B-Hydreit,
1,86 g Eisen in Form von Yisen(III)-nonehydrat, 1,03 g Kali-
‘um in Form von Kaliumnitrat, 0,21 g llagnesium in Form von
Hagnesiumnitrat und 4,8 ml wasserfreie Essigsiure enthilt.
Nach einer 3stlindigen Standzeit wird des iiberschiissige
Vesser mit einem Luftstrom, der bis auf 50 °C erhitzt ist,
eingedampft, wobei die Substanz ununterbrochen umgeriihrt wer-.
den muf3, hiernach wird der Katalysator bei Temperaturen von
50, 110 und 130 ¢ je 3 Stunden leng bei jeder Temperatur
getrocknet und anschliefend in einem Luftstrom bei einer
Temperatur von 400 °¢ ausgegliiht, Die Prﬁfungeﬁ des Katalysa=-
tors sind analog den in Beispiel 5 beschriebenen durchge-
fiihrt,

Die Ergebnisse der Prifungen sind in Tabelle 2 angefiihrt.
'Beisgiel 8
- Der Katalysator 8 bhesteht (in Gew.-%) aus:

Rhodium - 0,6
Palladium ~ 0,1
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- Eigen - 1,84
N.ickel - 0,3
Kalium - 1,0
Magnesium ~ 0,2
Schwefel - 0,023

- Das Herstellungsverfahren des Katalysators igt mit dem in
Beispiel 7 angefiithrten Verfahren identisch, Der Unterschied
besteht nur darin, das der zweiten P'rénklSsung zusdtzlich
0531 g Nickel in Yorm von Nickelnitrat-6-Hydrat und 0,1 g
Palladium in Form von Palladiumdichlorid zugesetzt werden,

- Die Priifungen des Katalyéators sind enalog den in Beigpiel 5
~ beschriebenen durchgefiihrte.

Die Ergebnisse der Prifungen sind in Tabelle 2 angefithri.
Beispiel 9

Der Katalysator 9 besteht (in Yew.-%) aus:
Rhodium - 0,6

Platin -« 0,1

Eisen - 1,8

Kobalt - 0,4

Kalium - 1,0

llagnesium - 0,2

Schwefel - 0,023

I'rigersubstanz - das iibrige.

Das Herstellungsverfahren ist mit dem in Beisplel 7 be-
schriebenen identisch. Der Unterschied besteht nur darin,
daB der zweiten Trinklosung zusdtzlich 0,42 g Kobalt in Form
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von Kobalt-(II)-Nitrat-6~Hydrat und 0,1 g Platin in Form von
Chloroplatinsiure zugesetzt werden. Die Priifungen sind
analog den in Beispiel 5 beschriebenen durchgefiihrt,

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 2 angefihrt.

ER

Beispiel 10

s

Der Katalysator 10 besteht (in Gew.-p) aus:
Rhodium - 0,6 '

Vanadium - 1

Keliun - 0,03

Selen - 0,03

Trigersubstanz - das iibrige.

Herstellungsverfahren des Katalysators:

400 g Aluminiumhydroxyd (Gehalt an Aiuminiumoxyd 25 Gew.=%)
werden der Reihe nach mit 100 ml AmmoniumvanadatlSsung, die
1,02 g Vanadium enthilt, und 10 ml einer Selendisulfid-
losung, die 0,03 g Selen enthilt, gemischt. Die Mischung
wird sorgfaltig durchgemischt, extrudiert, 3 Stunden lang |
bei einer Temperatur von 100 ¢ getrocknet und hiernach in
einem Luftstrom 2 Stunden lang bel einer Temperatur von

550 °¢ geglilht, lian erzielt SprltzguﬁstuCAe mit einem Durch-
- messer von 1,5 bis 2 mm und einer Lidnge von 3 bis 4 mm,

Die gewonnene Triégersubstenz wird mit 120 ml einer wissrigen
Losung geﬁrénkt,’dig 0,62 g Khodium in Form von Rhodium-
trichlorid—studrat, 0,03 g Kalium in Form von Kaliumnitrat
- und 4,8 nl waSSerfreier’Essigséure enthilt, Alle anderen
Arbeitsginge werden identisch mit denen im Beigpiel 1 ge-
schilderten durchgefiihrt, Die Priiffungen sind analog den in
Beispiel 5 beschriebenen durchgefithrt. ”
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Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tebelle 2 angefiihrt.

Beispiel 11

 Der Katalysator 11 besteht (in Gew.-%) aus:
~ Rhodium - 0,6 |

" Chrom - 3

Kalium - 1,5

Schwefel - 0,03

Trigersubstanz - das librige.

Herstellungsverfahren des Katalysators:

100 g der in Beispiel 1 beschriebenen Trédgersubstanz werden
. mit 100 ml einer wissrigen LOsung getrénkt, die 0,63 g
thdium in Form von Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat, 3,1 g

Chrom in Form von Chromtrioxyd, 1,57 g Kalium in Form von
Kaliumnitrat, 0,03 g Schwefel in Form von 4mmoniumsulfat
wnd 4,8 ml wasserfreier Essigsdure enthidlt. Die anderen
Arbeltsgange werden auf die fiir das Be¢gp1el 1 beschriebene
Art und Welse durchgefithrt.

Die Priifungen des Katalysators sind analog den in Belsplel
5 beschriebenen durchgefiihrt. )

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tebelle 2 angefiihrt,

Beispiel 12
Der Katalysator 12 besteht (in Gew.-%) aus: B

Rhodium - 0,6
Kupfer - 0,2
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Kalium - 2,3 .
Schwefel - 0,003 (als Belmengunpen)
Irdgersubstanz - das ilibrige.

Herstellungsverfahren deg Katalysators:
Zur Herstellung des Katalysators wird dieselbe Trigersub-
stanz, wie in Beispiel 1 beschrieben, verwendet.

100 g der Tragersubstanz Werden mit 120 ml einer wissrigen
Losung getrinkt, die 0,62 g Rhodlum in Form von Rhodium-
trichlorid-3-Hydrat, 0,21 g Kupfer in Form von Kupferchlorid,
2,36 g Kalium in Form von Kaliumnitrat und 7,2 ml Salzsiure
(spezifisches Gewicht 1,19) enthi#lt. Alle anderen Arbeits-
gange werdenj wie in Beispiel 5 beschfieben, durchgefithrt.

x
-

Die Priifungen des Katalysators sind analog den in Beispiel
5 beschriebenen durchgefiihrt.

DieErgebnisse der Priifungen sind in Tabelle 2 angefiihrt.

Beispiel 13

Der Katalysator 13 besteht (in Gew.=%) aus:
Rhodium - 0,6

Schwefel - 0,018

{fupfer - 0,2

Kalium -~ 2,5

Trégérsubstanz ~ das Ubrige.

Hergtellungsverfahren des ’atalysa%ors:
Zum Herstellen des Katalysators wird dieselbe Triger-
substanz wie in BDeispiel 1 verwendet.
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100 g der Trigersubstanz, die 2 Stunden lang bei einer
Temperatur von 550 °C¢ ausgegliiht ist, wird mit 60 ml einer
wissrigen Losung getrinkt, die 0,015 g Schwefel in Form von
‘Kaliumsulfat enth#lt, Nach einer 3stiindigen Standzeit

wird die {iberschiissige Feuchtigkeit'durch einen bis auf -
50 °C erhitzten Luftstrom entiernt, hiernach wird der Kata-
lysator 6 Stunden lang bei 130 ¢ getrocknet und anschlieBend
2 Stunden lang bei einer Temperatur von 550 °c ausgegliiht.
Yach dem Glilhen wird der Katalysator mit 120 ml einer
wéssrigeh Lisung getrinkt, die 0,62 g Rhodium in Form von
Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat, 0,21 g Kupfer in Form von Kupfer-
chlorid, 2,57 g Kalium in Form von Kaliumnitrat und 7,2 g
.Salzsiure (spezifisches Gewicht 1,19) enthilt, Der Kataly-
sator wird fiir 3 Stunden stehengelassen. Die iiberschiissige
Feuchtigkeit wird mit einem bis suf 50 °C erhitzten Lufi-
strom bis zum lufttrocknen Zustand eingedampft. Nach dem
Hijndampfen wird der Katalysator bei den Temperaturen von

50, 110 und 130 ¢ je 3 Stunden bei jeder Temperatur getrock-
net und anschlieBend in einem Luftstrom 2 Stunden lang bel
einer Temperatur von 400 °c gegliiht,

Die Priifungen des Katalysators sind analog den in Beispiel 5
beschriebenen durchgefiihrt.,

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 2 angefiihrt.

Beisgpiel 14

Der Katalysator 14 besteht (in Gew.-%) aus: -
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- Rhodium - 0,6

Selen - 0,03

Kupfer - 0,2

Kalium ~ 2,5

Tréigersubstanz - dgs Ubrige.

Das Herstellungsverfahren des Katalysators ist mit dem

in Beispiel 13 angefiihrten Verfehren identisch, Der Unter-
schied besteht darin, daB .anstatt von Schwefel dem Kata-
lysator 0,03 2 Selen in Form von seleniger Siure zugesetzt
werden., Die Aufeinenderfolge der Arbeitsverrichtungen Trédnken,
Trocknen und Glilhen ist mit der fiir das in Beispiel 13
angefilhrten Reihenfolge identisch,

Die Prifungen des Katalysators sind analog den in Beispiel
5 beschriebenen durchgefiinrt.

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 2 angefiihrt.

In Tebelle 2 sind die Lrgebnisse solcher Versuche angefiihrt,
die die Effektivitit des Zusatzes von Schwefel bzw. Selen
zu denjenigen Katalysatoren illustrieren,.die auBer Rhodi-
um und den angefiihrten Llementen %igen, Kobalt, Nickel,
Kupfer, Chrom, Vanadium sowie Platin, Palladium, Kalium und
- Magnesium enthalten, Die Katalysatoren in den Beispielen

5 und 12 sind schwefelfrei, Sie sind zum Vergleich ange-
fiihrt,

Beispiel 15 (zum Vergleich)

Der Katelysator 15 besteht (in Gew.-%) aus:
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Rhodium - 0,6

- Irdgersubstenz - das ilbrige.

Herstellungsverfahren des Katalysators:

T A1g Tréagersubstanz wird Aluminiumoxyd in Kugelform (Kugel-
‘durchmesser 2 bis 2,5 mm) benutzt, Die spe21fische Triger=-
oberfliche betragt 70 m /g, das Gesamtvolumen der Poren
ist glelch 0,45 cm /g.

- Die Trﬁgersubstanz enthdlt als Beimengung 0,02 Gew.-%
an Natrium und 0,003 Gew.-% Schwefel,

Die Ergébnisse der Priifungen sind in Tabelle 2 angefiihrt..
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Beispiel 16 , . o 1, oy

Der Katalysator 16 besteht (in Gew.-%) aus:
Bhodium - 0,6

Blei - 0,02

Trigersubstanz - das iibrige. - T

Als Trdger wird Aluminiumoxyd analog dem in Beispiel 5 be-
schriebénen verwendet,

Das Herstellungsverfahren des Katalysators ist mit dem in
Beispiel 1 beschriebenen Verfahren identisch. Der Trink-

losung wird zusitzlich 0,02 g Blei in Form von Bleiazetat
zugesetzt,

Die Lrgebnisse der Priifungen sind in Tabelle 3 angefithrt,

Beispiel 17

Der hatalyuator 17 besteht (in Yew,~%) aus:
Rhodium ~ 0,6

Blei -~ 0,2

Irégersubstanz - das librige.,

Als Triger wird Aluminiumoxyd analog dem in Beispiel 15
beschriebenen verwendet,

- Das ﬁerstellungsverfahrenvist mit dem in Beispiel 16 be-

schriebenen Verfahren identisch, aber die ilenge des zZuge-
setzten Bleis betrigt 0,2 g.
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' Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 3 angefiihrt.

| Beispiel 18

- Der Katalysator 18 besteht (in Gew.~%) aus:
" Rhodium ~ 0,6 |

Blei - 0,5 .
 'Tragersubstanz -~ das Ubrige.

Als Triger wird Aluminiumoxyd analog dem in Beispiel 15
beschriebenen verwendet. ‘

Das Herstellungsvérfahren des Katalysators ist mit dem in
- Beispiel 16 angefiihrten Verfahren identisch, aber die
Menge des zugesetzten Bleis betrigt 0,5 g. '

Die Etgebnisse der Priifungen sind in Tabelle 3 angefiihrt.

- Beispiel 19

Der Kataiysator 19 besteht (in Gew.-%) aus:
Rhodium - 0,59

Blei - 1

Trégersubstanz - das ilibrige.

. Als Triger wird Aluminiumoxyd analog dem in Beigpiel 15
beschriebenen verwendet.

 Dag Herstelmgsverfahren des Ketalysators ist mit dem in
Beispiel 16 beschriebenen Verfahren identisch, aber die

Menge des zugesetzten Bleis betrigt 1,0g. -

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 3 angefiihrt.
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Beispiel 20

Der Katalysator 20 besteht (in Gew.=3) aus:
Rhodium - 0,58

Blei ~ 3

Trigersubstang’~ dasg iibrige,

-

Als Triger wird Aluminiumoxyd analog dem in Beispiel 15
beschriebenen verwendet.,

Das Herstellungsverfahren des Katalysators ist mit dem
in Beispiel 16 beschriebenen Verfahren identisch, aber
die Menge des zugesetzten Bleis betrigt 3,1 g.

Die Ergebnisse der Priifungen sind in.Tabelle 3 angefiihrt,

In Tabelle 3 ist die Einwirkung des Zusatzes 9 von Blei zum
Alumorhodiumkatalysator auf die Aktivitidt und Selektivitit
~dieses Katalysators in der Toluolentmethylierungsreaktion
veranschaulicht. |

Der Katalysator im Beispiel 15 ist bleifrei, dient zum
Vergleich und liegt auBerhalbd des Rahmens der vorllegenden
Erfindung.

Wie auch fiir schwefelhaltige Katalysatoren erhsht der Blei-
gehalt die Selektivitdt des Entmethvlierens, gleichzeitig
wird eine Erhthung der Temperatur des Verfahrens erforder-
lich. ’
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_ Beispiel 21

. Der Katalysator 21 besteht (1n Gew.=%) aus:
- Rnodium - 0,6 ,
}‘ Blei - 0,4
Eisen - 0,9 :
| Trigersubstanz - das ubrlge.

~ Herstellungsverfahren des Katalysators: .

100 g der fiir das Beispiel 15 beschrlebenen Tragersubstanz
werden mit 120 ml einer wissrigen Losung getrinkt, die 0,61
g Rhodium in Form von Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat, 0,41 g
Blei in Form von Bleiazetat, 2,4 ml wasserfreie Zssigsdure
und 0,92 g Eisen in Form von Eisen(III)-nonahydrat enthilt.
Das iiberschiissige Wasser wird bei ununterbrochenem Umrithren
und einer Temperatur von 50 °¢ verdampft, Nach dem Eindampfen
“wird der Katalysator 3 Stunden lang bei einer Temperatur von
130 % getrocknet und anschliefend in einem Luftstrom aus-
gegliiht, dessen Tem.peratur allmihlich bis auf 500 °¢ wihrend
zweier Stunden erhdht wird. » |

‘Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 4 angefiihrt.

Beispiel 22

" Der Katalysator 22 besteht (in Gew.-%) aus:
Hhodium - 0,6

Blei - 0,4

Kobalt - 0,9

Tragersubstanz - das ﬁbrigeﬂ
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Das Herstellungsverfahren des Katalysators ist mit dem in
Beigpiel 271 beschriebenen Verfahren identisch, aber der
Trénklosung werden anstatt des Eisensalzes 0,92 g Kobalt
~in Form von Kobalt-(II)-itrat-6-Hydrat zugesetzt.

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 4 angefiihrt.,

Priifungsbedingungen:

‘Dryck - atmosphirisch
Volumengeschwindigkeit der Toluoclférderung - 1,8 n~1
Molverhiltnis .WVasser : Toluol - 6 '

D - .. - S
auer der Priifung 3 Stunden Tabelle 3

Ka%qusa-.Témpega- Toluolum~ Benzolaus~\"SeiektiViﬁﬁt’Qgs'
tor Nr, tur, “C wandlung, beute, llol.% Intmethylierens,

% Mol .%

15 430 40,1 34,0 - 85,0
460 55,8 46,0 82,2

480 80,9 62,6 77,3

16 480 81,0 64,0 79,0
17 480 78,9 69,5 88,0
18 500 70,7 67,7 95,7
19 550 - 69,6 66,8 . - 96,0

20 680 52,0 . 50,0 96,2

Beisniel 23

Der Katelysator 23 besteht (in Gew.-is) zus:
Rhodium - 0,6
Blei s 0,4
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Nickel - 0,9 | |
Trigersubstanz - das ibrige.

k Das'Herstellungsverfahren des Katalysators ist mit dem in
 Beispiel 21 angefilhrten Verfahren identisch, aber der
Irénklosung werden anstatt des Eisensalzes 0,92 g Nickel
“in Porm von Nickel-(II)-Nitrat-6-Hydrat zugesetzt.

- Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 4 angefihrt,

Beispiel 24

" Der Katelysator 24 besteht (1n Gew.-p) aus:

Rhodium - 0,6

Blei - 0,4

Chrom - 3

Trdgersubstenz - das iibrige.

Das Herstellungsverfahren des Katalysators ist mit dem in
Beigpiel 21 angefiihrten Verfahren identisch, aber der
Préinkldsung werden anstatt des Fisensalzes 3,1 g Chrom in
Form von Chromtrioxyd zugesetzt.

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 4 angefiinrt.

Beigpiel 25

Der Katalysator 25 besteht (1n Gew.—m) aus:
| Ruthenlum - 0,6
Rhodium - 0,2

Tragersubstanz - das iibrige,
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Herstellungsverfahren des Katalysators:
100 g der fiir das Beispiel 15 beschriebenen Trigersub-

stanz werden mit 120 ml einer wissrigen Losung getrinkt, die
0,6 g Ruthenium in Form von Rutheniumhydrogenchlorid, 0,2 g
Rhodium in Form von Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat und 7,2 g
Salzsiure (spezifisches Yewicht 1,19) enthilt, Nach einer
24stiindigen Standzeit wird die Uberschilssige Losung abge-
gossen, und der Katelysator wird, wie in Beispiel 1 be~
schrleben, getrocknet und gegliiht, "

-

Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 4 angefihrt.,

Beispiel 26

" Der Katalysator 26 besteht (in Gewe-%) aus: .
Rythenium - 0,6

fhodium - 0,2

Blei - 0,3

* Trdgersubstanz - das librige.

Der Katalysator wird auf die gleiche Weise hergestellt,
wie in Beispiel 25 beschrieben, aber der Irinklosung werden
zusdtzlich 0,3 g Blel in Form von Bleiazetat zugesetzt,

Die Brgebnisse der Priifungen sind in der Tabelle 4 ange-
fihrt,

‘Tabellé 4 illustriert das éusammenwirken des Bleis m1L dem
Jjeweiligen Element, das aus der Grupne Zisen, Kobalt,
Nickel, Chrom gewihlt ist.
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- Bei der Umwandluhg des Toluols im Bereich von 80 bis 90 %
. bleibt die Selektivitit der Entmethylierung hoch und liegt
iiber 97 Hol-% (Beispiele 21, 24).

Tabelle 4

-’Prﬁfungsbedingungen:

- Druck - atmosphirisch ‘ . A
‘Voluméngeschwindigkeit der Toluolzufuhr - 1,8 h'1.
Molverhiltnis Wasser:Toluol - 6

Priifungsdauer - 3 Stunden

Kataly-~ Tempega- Toluolumwand- Benzolausbeu- Selektivifét

sator tur, °C lung, % te, Mol-% des Entmethy-
Nr, lierens,
' : Mol-%
18 500 70,7 67,7 95,7
21 540 89,6 87,5 97,6
22 520 79,3 75,9 95,7
23 500 80,2 77,0 96,0
24 - 510 83,1 81,3 97,8
25 460 60,9 43,4 71,3
26 500 61,1 57,6 94,3

Beispiel 27

Der Katalysator 27 besteht (in Gew.-%) aus:
Rhodium - 0,6

Kupfer - 0,3

Kalium - 1
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Magnesium - 0,2 ‘
Trigersubstanz ~ das Ubrige.

Herstellungsverfahren des Katalysators: ,

100 g der fiir das Beispiel 1 beschriebenen Trigersubstanz
werden.mit 120 ml einer wissrigen Losung geirankt die
0,61 g Rhodium in Porm von Rhodiumtrichlorid-3-Hydrat,

0,31 g Kupfer in Form von Kupferchlorid, 1,0 g Xalium in
Form von Kaliummitrat, 0,22 g Magnesium in Form von lHagne-
31umn1trat und 4,8 nl wasserfreier 3351~saure enthilt, Dag
liberschiissige Nasyer wird mit einem bis auf die Temperatur
von 50 °C erhitzten Luftstrom verdampft, Der Katalysator wird
bei den Lemperaturen von 50, 110 und 130 °C drei Stunden
Temperatur getrocknet wnd in einem Luitu»rom
2 Stunden lanv bei der Temperatur von 400 ¢ ausgevluht.

lang bei jeder

.

Die Ergebnisse der Priifungen sind in der Tabelle 5 ange-
fihrt. |

Beigpiel 28

Der Katalysator 28 besteht (in Gew.-a) aus:
Rhodium - 0,6

Kupfer - 0,3

Blei - 0,2

Kalium - 1,0

Magnesium ~ 0,2

Irdgersubstanz - das iibrige,

Der Katalysator wird, wie in Beispiel 27 beschrieben, her-
gestellt, aber der Trinklésung werden zusitzlich 0,2 g Blel
in Yorm von Bleiazetat zugesetzt.,
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‘Die Ergebnisse der Priifungen sind in Tabelle 5 angefiihrt,

_Tabeile 5 zeigt, daB es die Verwendung des Katalysators der
Kombination Kupfer + Blei ermtglicht, eine 100prozentige
Selektivitdt des Prozesses bei ausreichend hohem Grad der
Toluolumwandlung zu erzielen,

Beispiel 29

Der Katalysator 29 besteht (in Gew.-%) aus:
~ Rhodium - 0,5
Kupfer - 0,3
Blei - 0,14
Aluminiumoxyd - das iibrige.

Als Rohstoff fiir das Entalkylieren wird die im Bereich von _
105 bis 200 °C siedende Fraktion des katalytischen Reforming-
verfahrens verwendet, thstoffzusammensetzung in Gew.-%
paraffinische Kohlenwasserstoffe - 12,3; Toluol - 20,2; aro-
“matische Kohlenwasserstoffe 08 - 33,6; aromatische Kohlen- |
- wagsserstoffe 09 - 010 - 33,9. Versuchstemperatur 500 0C;
Druck - 7 at, Volumengeschwindigkeit der Zufuhr des Kohlen-
wasserstoff-Rohstoffes - 1,3 n~1, Gewichtsverhiltnis Wasser/
Rohstoff - 2, Bei diesen Bedingungen betrigt die Ausbeute an
fliissigem Produlkt 77 Gew,=%. T

 Zusammensetzung des flilssigen Produkts in Gew,.-%:
Paraffinische Kohlenwasserstoffe - 1,2

Benzol - 34,6 '

Toluol - 33,8

Xylole - 21,6
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Aromatische Kohlenwasserstoffe/c9 -,010,- 8,8
Zusammensetzung der gasformigen Produkte in Vol.-%:

H, - 63,5; €O, - 21,05 CO - 1,7; CH, - 13,8.

Beisvpiel 30

Der Katalysator 30 besteht (in Gew.-%) aus:
Rhodium - Q7

Zésium - 0,5

Eigen ~ 1,0

Schwefel - 0,02

Selen - 0,005

Blei - 0,05

Aluminiumoxy - das Ubrige,

»

Der Xatalysator wird wie folgt hergestellt: :
400 g Aluminiumhydroxyd (Aluminiumoxydgehalt - 25 Gew.=%)
werden der Heihe nach mit 40 ml einer Blei-(II)-Dichlorid-
Losung, die 0,05 g dieses Stoffes, umgerechnet auf Blei,
enthdlt, 10 ml einer Schwefelsiureltsung, die umgerechnet auf
Schwefel, 0,02 g dieses Stoffes enthdlt, und mit 10 ml einer
Losung der selenigen Siure, die, umgerechnet auf Selen,
0,005 g dieses Stoffes enthilt, gemischt. Nach dem WMischen
wird diese Mischung im SpritzguBverfahren geformt, 3 Stunden
lang bei 100 °c getrocknet und 2 Stunden leng in.einem
Luftstrom bei einer Temperatur von 600 °C aus sgegliht, Es _
werden Sprltzguﬁstuc1e mlt einem Durcnmeoser von 1,5 bis é
mm und einer Linge von 3 bis 4 mm herbeutellt ‘Der herge-
stellte Triger wird mit 110 ml einer Losung getriinkt, die
0,7 g Rhodium in Form Rhodiumtrichlorid-B—Fydrat 1 g Bigen
in Form wvon Llsen~(TII)~bh111a~o~HJa1at 0,5 g Zésium in
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" Form von Zdsiumnitrat und 2 % Salzséiure enthidlt, Die Mischung
wird durchgerihrt und bei einer Temperatur von 50 bis 60 ¢
getrocknet. Hiernach wird der Katalysator in einem Luft-
‘strom ausgegliiht, wobei die Temperatur mit einer Geschwin-
digkeit von 50 °C pro Stunde bis 450 °C erhsht wird und

der Katalysator bei dieser Temperatur eine Stunde lang

steht,

" Der Katalysator wird in einem Wasserstoffstrom bei einer
Temperatur von 500 °¢ 2 Stunden lang reduziert.

‘Die Priifung des Katalysators wird beim Entmethylieren von
Toluol in Anwesenheit von Wasserdampf. bei einer Temperatur

. won 480 °C, einem Druck von 5 at, einer Volumengeschwin-

digkeit der Yoluolzufuhr, die 1,3 n~? gleich ist, einem
Molverhiltnis Wasser/Yoluol gleich 6 durchgefiihrt. Dauer
des Versuchs - 24 Stunden. Toluolumwandlung - 74,8 %. Ben-
zolausbeute - 73,8 lol-%. Selektivitit des intalkylierens
- 98,6 lol-%,
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1.

~ Erfindungsanspruch

Katalysator zum Entalkylieren von Benzolen und Frakti-
~onen aromatisierter Benzine durch die Umwandlung mit

~ Wasserdampf Rhodium oder Rhodium in einem Gemlsch mit

.einem anderen Edelmetall der Elemente der Platlngruppe,

der VIII, Gruppe des Periodensystems, in einer Menge von
0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den Triger, enthdlt, ge-
kennzeichnet dadurch, daB er ebenfalls mindestens ein Ele-

' ment in einer Menge von 0,003 bis 3 Gew.-% enthdlt, das

2,

3.
4,

e

6.

aus der Gruppe Schwefel, Selen oder Blei gewshlt ist,

:Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB er

Schwefel in einer Menge von 0, 003 bis 0,1 Gew,-7% ent~-
hdlt.

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
er Selen in einer llenge von 0,003 bis 0,1 Gew.-% enthilt.,

Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf er
Blei in einer Menge von 0,01 bis 3 Gew.-% enthilt.

Katalysator nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daBl er ebenfalls mindestens noch ein Element in derxr
Menge von 0,01 bis 5 Gew.-% enthilt, das aus der “ruppe
Eigsen, Kobalt, Nlckel bhrom, Kupfer, Vanadium gewdhli
ist. '

Katalysator nach Punkt 1 bis 4,‘gekennzeichnét dadurch,
daB er ebenfalls mindestens noch ein Element der Alki-
metall- bzw, der Erdalkalimetallgruppe in einer llenge
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8.

9.

10.

von 0,01 bis 5 Gew,~% enthilty

‘besteht:
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¥ £l 1 T K R 1

Katalysator nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, daB
er ebenfells mindestens ein Dlement der Alkali- bzw,
Erdalkalimetalle in einer Lenge von 0,01 bis 5 Gew,-%
enthilt. =~ * _ o T
Katalysator nach den Punkten 1, 2, 5, 6, gekennzeichnet
dadurch, daB8 er aus folgenden Komponenten (in Gew.-%)
Rhodium 0,1 - 1,0

Schwefel 0,005 - 0,1

Kupfer 0,05 - 2

Kalium 0,05 - 3
Aluminiumoxyd - desg iibrige. ' ‘ :

Ratalysator nach den Punkten 1, 2, 5, 6, gekennzeichnet
dadurch, daB er aus folgenden Kompenenten (in Gew.-%5)
besteht:

Rhodium 0,1 -~ 1,0

Schwefel 0,005 - 0,1

Fisen 0,1 - 3,0

Kalium 0,05 - 3

Aluminiumoxyd - das Ubrige,

Kafalysator nach den Punkten 1, 4, 5, gekennzeichnet da-

~durch, daB er aus folgenden Komponenten (in Gew =) be~ .

steht: ’
Rnodium 0,1 - 1,0
Blei 0,01 - 1,0

Eisen 0,1 - 3
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Kalium 0,01 - 1

" Aluminiumoxyd - das ibrige.

11,

Katalysator nach den Punkten 1, 4, 5, gekennzeichnet
dadurch, daB er aus folgenden quponenten‘(in Gew,=%)

besteht:

~ Rhodium 0,1 - 1,0
Blei 0,01 - 1,0
 Kupfer 0,05 =~ 2
~ Kalium 0,01 - 1
 Aluminiumoxyd - das ilibrige.

12,
© dedurch, da8 er aus folgenden Komponenten (in Gew,-%)

Katalysator nach den Punkten 1, 2, 5, 6, gekennzeichnet

. besteht:

Rhodium 0,1 - 1,0
Schwefel 0,005 - 0,1
Kupfer 0,05 - 2

Megnesium 0,05 - 0,3
. Aluminiumoxyd - das iibrige.

13,

Katalysator nach den Punkten 1, 2, 5, 6, gekennzeichnet -
dadurch, daB er aus folgenden Komponenten (in Gew,-%) be-

steht:

Rhodium 0,1 -~ 1,0

Schwefel 0,005 ~ 0,1 :

Eisen 0,1 - 3,0 o o
Kalium 0,05 = 3 | | -

Magnesium 0,05 = 0,3

- Aluminiumoxyd - das Ubrige.
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