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Verfahren zur Gewinnung hochoktaniger Kohlenwasserstoff-
gemische

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von hoch=
oktanigen Kohlenwasserstoffgemischen, die zur Herstellung von
Vergaserkraftstoffen dienen, durch katalytische Umwandlung
von Kohlenwasserstoffen mittels einer kombinierten Anwendung

von Reformieren und formselektiven Spalten.
Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Der Bedarf an hochoktanigem Vergaserkraftstoff wichst auf
Grund der zunehmenden Motorisierung, der technischen Weiter=
entwicklung der Motoren und der steigenden Forderungen des
Umweltschutzes an. Der Hauptteil der hochoktanigen Vergaser=-
kraftstoffe besteht aus Kohlenwasserstofffraktionen, die
durch katalytisches Reformieren hergestellt werden.

Nach den bekannten Reformierverfahren, eingeschlossen den
Niederdruckverfahren, unter Verwendung edelmetallhaltiger
Tonerdekatalysatoren lassen sich zwar Reformate mit solchen,
den zunehmenden Anforderungen genﬁgendén, hohen Oktanzahlen
herstellen; es sind dafiir aber sehr scharfe Reaktionsbedin-

gungen erforderlich. Diese scharfen Reaktionsbedingungen ha=



ben zur Folge, daB die Ausbeute an dem gewiinschten hochokta-
nigen Reformat zugunsten einer zu niedrigen Kohlenwasserstoff
fihrenden Vergasung und einer verstirkten Koksbildung gerine-
ger wird und sich auch die Katalysatorlebensdauer verringert.

In dlteren Anlagen, die bei hoheren Driicken arbeiten, ist das
erreichbare Oktanzahlniveau ohnehin begrenzt.

Un die Nachteile zu iUberwinden, wurde u, a, das Selektofor-
mingverfahren entwickelt, Dabei wird das konventionelle Refor-
mieren mit dem Verfahren des molekiilformselektiven Spaltens
von Normalparaffinen kombiniert. Die nicht zu Isoparaffinen
oder Ringverbindungen umgesetzten Normalparaffine werden in
einer inﬁegriertep oder gesonderten Selektoformingstufe an
metallhaltigen Katalysatoren auf Basis von engporigen Zeo=
lithen zu Kohlenwasserstoffen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen
umgesetzt,

Um bei der Erzeugung von Kraftstoffkomponenten den gleichen
Oktanzahlgewinn wie beim Reformieren allein zu erreichen,

sind beim kombinierten Reformier~Selektoformingverfahren mil~
dere Bedingungen ausreichend, das heiBt, es kann bei niedrige-
ren Temperaturen und ggf. hoheren Rohstoffbelastungen gearbei~
tet werden, Daraus resultieren wiederum hohere Produktausbeu-
ten und lidngere Betriebsperioden als beim Reformieren. Ein
weiterer Vorzug des Selektoformingverfahrens ist, daB Produk=
te mit einer hoheren Frontoktanzahl als beim Reformieren er-

halten werden.

Fir die technische Durchfiihrung des Selektoformingverfahrens
sind verschiedene Varianten beschrieben worden (vergl. Hydro=-
carbon Processing 1970, S. 192 und NPRA Paper AM 73~32, 1973).

Der formselektive Spaltkatalysator kann bei der Erzeugung von
Kraftstoffkomponenten so angeordnet sein, daB er entweder ei-
nen Teil des Reformierkatalysators im letzten, in der Regel
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dritten, Reaktor ersetzt, wobei z. B, eine von der Firma
Mobil 0il bevorzugte Verfahrensweise mit Kaltgaszufithrung
zur Temperaturabsenkung vor der Schiittung des formselekti-
ven Spaltkatalysators in diesem Reaktor arbéitet, oder daB
der formselektive Spaltkatalysator in einem zusitzlichen be-
sonderen Reaktor (z. B. DD-PS 121 331), der auch einén eige=
nen Gaskreislauf besitzen kann, angeordnet wird, oder daB der
formselektive Spaltkatalysator mit dem Reformierkatalysator
gemischt wird,

Auch ein Verfahren, bei dem eine formselektive Spaltstufe vor
dem ersten Reformierreaktor sowie eine weitere Spaltstufe nach
dem dritten Reformierreaktor angeordnet wird, wurde vorge=-
schlagen (DE~0S 2 326 834),

" Alle diese Verfahren haben Nachteile, und zwar wird entweder
der Umsatz an dem Reformierkatalysator niedriger, weil 4o %
und mehr des Reformierkatalysators im letzten Reaktor, der in
der Regel mindestens 50 % der Gesamtkatalysatormasse enthilt,
durch den formselektiven Spaltkatalysator ersetzt werden miis-
sen und dadurch die spezifische Rohstoffbelastuné des Refor~
mierkatalysators stark ansteigt, oder ein erheblicher tech-
nischer bzw, technologischer Mehraufwand fiir zusdtzliche Re~
aktoren ist erforderlipgh., Bei Einsatz eines oder mehrerexr zu-~
sdtzlicher Reaktoren erhoht sich des weiteren der Differenz=-
druck der gesamten Anlage, wenn nicht ein aufwendiger zusitz=-
licher Gaskreislauf installiert wird.

Alle bisher beschriebenen Varianten des Selektoformingverfah-
rens benutzen formselektive Spaltkatalysatoren in der her-
ktémmlichen Formgebung, wie Tropfkugeln, Tablettenform oder
Vollstrangformkirper, Zum Erreichen eines ausreichend hohen
Effekts werden sie bei spezifischen, auf den formselektiven
Spaltkatalysator bezogenen Volumenbelastungen von 0,2 bis

10 v/v h; in nahezu allen bekannten Beispielen bei 0,5 bis
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4 v/v h betrieben, Das erfordert auch, wie in der Patentli-
teratur und in der Beschreibung laufender Selektoformingver=-
fahren angegeben wird (vgl. NPRA Paper AM 73-32, 1973), ei=-
nen erheblichen Anteil des Reformierkatalysators im dritten
Reaktor, z. B, etwa 40 % und mehr, durch den formselektiven
Spaltkatalysator zu ersetzen, weil sonst nicht die Arbeits-
bedingungen der bisher bekannten formselektiven Spaltkataly-
satoren erreicht werden, die fir die angestrebte selektive
Normalparaffinspaltung und damit Oktanzahlsteigerung erfor-
derlich sind, oder aber es ist die Einfiihrung eines zusitz-
lichen Reaktors fiir den formselektiven Spaltkatalysator in

das Verfahren notwendig.

Verzichtet man auf die mit einem Zusatzreaktor verbundene
Investition und ersetzt einfach einen bestimmten Teil des
Reformierkatalysators im dritten Reaktor, so fdllt dieser
Teil des Reformierkatalysators fir einen sonst daran mogli-
chen Umsatz der aufgegebenen Kohlenwasserstoffe aus und die
beim Reformieren ablaufenden Reaktionen der Aromatenbildung
und Paraffinisomerisierung erreichen nur das der verringer-
ten Katalysatormenge und damit hdéheren Volumenbelastung ent-
sprechende AusmaB, bevor der Umsatz der Normalparaffine an
dem fiir den Refdrmierkatalysator teilweise eingebauten form-
selektiven Spaltkatalysator erfolgen kann,

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, die Nachteile der bisher be-
kannten Kombinationen von Reformieren ﬁnd formselektiven Spal-~
ten, wie z, B, die relativ hohe Menge an zusitzlichem form=~
selektiven Spaltkatalysator und die aus der dadurch gegebenen
hohen spezifischen Belastung des Reformierkatalysators resul=-
tierende Durchsatz~- oder Umsatzbegrenzung, ohne zusitzliche
Investitionen fiir weitere Reaktoren oder einen zusitzlichen

Gaskreislauf zu iiberwinden,
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die zu losende Aufgabe besteht darin, eine verbesserte Kombi=-
nation von Reformieren und formselektiven Spalten zu finden,
die es ohne Investitionen gestattet, ein Kohlenwasserstoffge-
misch bei entweder gleichem Rohstoffdurchsatz mit hdherer Pro-
duktoktanzahl und nahezu gleicher Fliissigproduktausbeute oder
hoherem Rohstoffdurchsatz mit gleicher Produktoktanzahl und
hoherer Fliussigproduktausbeute zu erzeugen, als es mit den
bisher bekannten Kombinationen von Reformieren und dem form-

selektiven Spalten mdglich ist.

Die Aufgabe wird erfindungsgemidB dadurch gelidst, daB refor=-
~mierbare Kohlenwasserstofffraktionen, die im Bereich von etwa
30 bis etwa 200 °C’sieden, Schwefelverbindungen bis zZu einer
filir herkémmliche Reformierkatalysatoren vertriglichen Konzen-
tration enthalten und wassergesittigt sein kdnnen, in Gegen=
.wart von VWasserstoff in einer iiblichen Reformieranlage mit
edelmetallhaltigen Tonerde~Reformierkatalysator, in deren
drittem Reaktor etwa 5 bis 15 Volumenprozent des herkommlie-
chen edelmetallhaltigen Tonerde~Reformierkatalysators durch
einen neuartigen, formselektiv wirkenden Erionithohlstrangkae-
talysator ersetzt sind, bei einer Temperatur von etwa 450 bis
530 oC, einem Druck von etwa 10 bis 50 at, einer spezifischen
Volumenbelastung der gesamten Katalysatorschiittung von etwa
0,5 bis 3 v/v h, einer spezifischen Volumenbelastung des form=-
selektiven Spaltkatalysators von etwa-20 bis etwa 50 v/v h und
einem Gas=Produkt=Verhiltnis von etwa 300 : 1 bis 3000 : 1

V/V umgesetzt wird.

Als edelmetallhaltige Tonerde—~Reformierkatalysatoren kdnnen

alle bisher bekannten mono~ oder bimetallischen oder auch mul~
timetallischen edelmetallhaltigen Katalysatoren, die als Tri-
ger Aktivtonerden, die auch mit Promotoren versetzt sein kon=

nen, enthalten, in Form von Voll~ oder Hohlstringen oder auch
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in Form von Kugeln oder in anderen bekannten Formen einge=
sotzt werden. Die Art des Reformierkatalysators ist fiir das

Wesen der Erfindung nicht festgelegt.

Erst die Kombination des herkommlichen Reformierens mit dem
unter den gleichen Bedingungen ablaufenden formselektiven
Spalten an den neuartigen, formselektiv wirkenden Erionit~-
hohlstrangkatalysatoren bringt die das Wesen der Erfindung
charakterisierenden Vorteile des Verfahrens, Auf Grund der
Eigenschaften der bisher nicht bekannten Erionithohlstrang-—
katalysatoren in bezug auf ihre bei Reformierbedingungen iiber-
aus hohe Aktivitit, Selektivitdt und mechanische Festigkeit
reicht der Ersatz eines Katalysatorvolumens von nur 5 bis

15 % aus, um Ergebnisse hinsichtlich seiner Belastbarkeit
sowie der Ausbeute und des‘Oktanzahlniveaus des Produktes zu
erzielen, die fiir das Reformieren und auch fiir die Kombina-
tion des Reformierens mit dem formselektiven Spalten bisher
unbekannt warén.

Dabei sind ein wesentliches Merkmal der Erfindung die Unemp=
findlichkeit der bei der hohen spezifischen Volumenbelastung
des formselektiven Spaltkatalysators erreichten hohen Akti=-
vitdt gegeniiber der jeweiligen Austrittstemperatur der Re~
formierkatalysatorschiittung und die Aufrechterhaltung dieser
Aktivitit auch dann, wenn sich diese Austrittstemperatur im
Verlaufe einer Arbeitsperiode durch notwendige Korrekturen
der Reaktoreingangstemperatur oder die fortschreitende Des=
aktivierung des Reformierkatalysatoranteils &dndert. Die neu-
artigen Katalysatoren erweisen sich als fiir das entsprechen-
de Temperaturintervall bei gleichbleibend hoher Belastbarkeit
als zeitstabil aktiv.,

Die neuartigen, formselektiv wirkenden Erionithohlstrangkata-
lysatoren kdénnen hergestéllt wverden, indem ionenausgetausch-
ter und/oder dekationisierter Erionit, der Metalle der 6. bis
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8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthilt und
durch die Kombination des Vermischens in einem Masseverhdlt-
nis von 7 : 1 bis 1 : 3 mit einem natiirlichen, kaolinithale
tigen Ton, sowie mit einem ionenfreien Kieselsol mit einem
$i0,-Gehalt von griBer als 25 Masse % in einer Menge von

5 bis 25 % bezogen auf die Erionitkatalysatormasse-Ton*Mi-
schung, des gemeinsamen Verknetens mit einer wiBrigen Losung
oder Emulsion eines Verformungshilfsmittels, der Extrusion
der Knetmasse zu Hohlstringen mit einem AuBendurchmesser von
etwa 3 bis 10 mm und einem Innendurchmesser von etwa 1 bis

6 mm verformt wird, die Trocknung der Hohlstrangformlinge
durch Stehen an der Luft, anschlieBendes Erhitzen im getrock-
neten Luftstrom bei einer stimdlichen Volumenbelastung von
groBer als 100 : 1 mit einer Aufheizgeschwindigkeit von etwa
0,1 bis 5 Grad pro Minute auf 350 bis 550 °c durchgefiihrt
wird und die Verfestigung ansohlieBend, gegebenenfalls nach
Abkiihlung im getrockneten Stickstoffstrom auf unter 200 °,
durch nochmalige thermische Behandlung im getrockneten Strom
eines Mediums mit hoher Wirmeleitfihigkeit, vorzugsweise Was=~
serstoff, bel einer stiindlichen Volumenbelastung von groBer
als 100 : 1 mit einer Aufheizgeschwindigkeit von-etwa 0,1 bis
7 Grad pro Minute bei 350 bis 500 °C erfolgt.

Vor allem die unter den iiblichen Bedingungen eines Reformier=—
verfahrens fiir Katalysatoren bisher unbekannte mégliche spe=
zifische Volumenbelastbarkeit des neuartigen Erionithohl=-
strangkatalysators mit 20 bis 50 Volumina Kohlenwasserstoff-
gemisch pro Katalysatorvolumen und Stunde hat ausgezeichnete
Ergebnisse des erfindungsgemiBen Verfahrens zur Folge. Da

95 bis 85 Volumenprozent des herkommlichen Reformierkataly-
sators beim erfindungsgemiBen Verfahren im dritten Reaktor
verbleiben, wird der Umsatz bei den fiir das Reformieren ty-
pischen Reaktionen wie Aromatenbildung sowie lIsomerisierung
" von Normalparaffinen, die in allen drei Reaktoren einer Re~

forminganlage ablaufen, nur ganz geringfiigig vermindert und



dieser Umsatz bleibt deutlich hbher als bei den bisher bekann-
ten Verfahren des Reformierens mit formselektiver Spaltung im
dritten Reaktor, bei denen etwa 40 und mehr Volumenanteile
des Reformierkatalysators in diesem dritten Reaktor durch den
formselektiven Spaltkatalysator ersetzt werden miissen. Der
neuartige formselektive Erionithohlstrangspaltkatalysator be-
wirkt bei den iiblichen Reformierbedingungen trotz der extrem
hohen Belastung von etwa 20 bis 50 v/v h in einer Menge von
nur 5 bis 15 Volumenanteilen der Katalysatorgesamtfillung

des dritten Reaktors noch den gleichen bzw, sogar hbheren
Spaltumsatz als bisher bekannte formselektive Spaltkatalysa=-
toren bei Belastungen von 0,2 bis 10 v/v h, in den bekannt
gewordenen Beispielen von 0,5 bis 4 v/v h, in einer Menge
von 40 und mehr Volumenanteilen bezoéen auf die Katalysator-
gesamtfilllung im dritten Reaktor,

Ein weiterer Vorteil des Erionitkatalysators besteht darin,
daB er relativ unempfindlich gegeniiber Schwefelverbindungen
und Wasser im Rohstoff bzw. im Gaskreislauf ist, Die erfin=-
dungsgemiBe Kombination bietet insbesondere auch in Anla~
gen, die mit derartigen Storstoffen belastet sind und wo de-
ren weitestgehende Entfernung aus technologischen Griinden
nicht méglich ist, Vorteile.

Das Wesen der Erfindung und ihre Vorteile gegeniiber den be-~
kannten lLosungen soll in den folgenden Beispielen niher er-

lautert werden:

Beispiel 1

Katalysator 1: Handelsiiblicher Reformierkatalysator auf der
Basis von Pt/Re auf " -A1203 in Form von

Hohlstringen mit 5 mm AuBendurchmesser und
2,7 mm Innendurchmesser,
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EKatalysator 2: Formselektiver Spaltkatalysator gemiB DD=-PS
121 331, hergestellt durch Behandlung von Na-
Mordenit mit konzentrierter HNO, fiir 30 Min,
bei 90 °C, Neutralisieren mit Ammoniak, Fil~
trieren, Waschen, Trocknen bei 120 °C, Auf -
‘trdnken von 3 Masse % Ni als widBrige Nickel-
nitratlosung, Aktivieren fixr 3 h im Luftstrom
bei 500 °C, Verformen unter Zusatz von 20 %
Bindemittel, Aktivieren bei 450 °C und Redu-
zieren bei 200 bis 480 °c.

Form: Vollstriange mit 5 mm Strangdurchmesser

Katalysator 3: Formselektiver Spaltkatalysator, hergestellt,
indém aus einem handelsiiblichen Natrium=Ka=-
lium=-Erionit durch wiederholten Ionenaustausch
mit Ammoniumnitratlosung und zwischenzeitli=-
ches Erhitzen 99,5 % der Natriumionen und 83 %
der Kaliumionen entfernt wurden, anschlieBend
durch ionenaustauschende Trinkung mit Platin-
tetraminchloridlosung ein Platingehalt veon
0,5 Masse % aufgebracht wurde, die Masse bei
110~°C getrocknet und anschlieBend gemahlen
wurde, diese Masse im Massenverhiltnis 7 : 1,5
mit einem natiirlichen Ton, der 83 % Kaolinit
enthilt, gemischt, diese Mischung im Massenver=-
hiltnis 6 : 1 mit 30 %igem alkalifreien Kie~
selsol sowie im Massenverhiltnis 6 : 1 mit ei=-
ner 8 %igen Losung von oxithylierter Zellulose
verknetet wurde, die Knetmasse zu 5 mm-Voll-~
strangformlingen verformt wurde, die Formlinge
24 h bei 110 °C getrocknet und 5 h bei 450 °C
aktiviert wurden.
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Katalysator 4: Formselektiver Spaltkatalysator, hergestellt
aus der bei Katalysator 3 angegebenen Mischung
aus Erionitkatalysatormasse, Bindemittel, Kie=-
selsol und Verformungshilfsmittel durch Ver-
formung zu Hohlstringen mit 5 mm AuBen~- und
2,5 mm Imnendurchmesser. Diese Hohlstridnge
wurden 24 h durch Stehen an der Luft getrock-
net, in einem Rohrreaktor in einem getrockne=-
ten Luftstrom bei einer stiindlichen Belastung
von 300 Volumina Luft auf 1 Volumen Hohlstrang=-
formlinge mit 3 Grad/Min. auf 450 °C erhitzt.
Diese Temperatur wurde 2 h gehalten, Danach
wvurde im getrockneten Stickstoffstrom auf
150 °c abgekiihlt und anschlieBend im getrock-
neten Wasserstoffstrom bei einer stiindlichen
Belastung von 150 Volumina auf 1 Volumen Hohle
strangformlinge mit 5 Grad/Min. auf 420 °C er-
hitzt.

In einer Versuchsanlage mit Gaskreislauf und mit drei hinter-
einandergeschalteten Reaktoren und zwischengeschalteter Auf-
heizung wuxrden 1 Liter des Katalysators 1 in den ersten und
2 Liter des Katélysators 1 in den zweiten sowie 4 Liter des
Katalysators 1 in den dritten Reaktor eingebaut. Ein hydro-
raffiniertes straight-run-Benzin mit der Siedelage 120 bis
180 °C und einer ROZ clear von 45,6 mit einem Schwefelgehalt

von 3 ppm wurde unter folgenden Bedingungen'reformiert:

Druck: 25Vat
Gas=Produkt=Verhiltnis: 1000 NL/L

Temperatur am Eingang der ersten zwei Reaktoren: 495 °

c

Die weiteren Bedingungen sowie die Ergebnisse von Beispiel 1
sind in der Tabelle enthalten. Beispiel 1 ist nicht erfin~
dungsgemiB.,
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Beispiel 2

In die bei Beispiel 1 beschriebene Versuchsanlage wurden 1 Li-
ter des Katalysators 1 in den ersten Reaktor und 2 Liter des
Katalysators 1 in den zweiten Reaktor sowie in den dritten
Reaktdr in Richtung der Produktstromung 1840 Milliliter Ka=-
talysator 1 und 2160 Milliliter Katalysator 2 eingebaut, Es
wurde das bei Beispiel 1 beschriebene Benzin bei den in Bei~
spiel 1 genannten Bedingungen reformiert. Die weiteren Be-
dingungen sowie die Ergebnisse von Beispiel 2 sind in der Ta-
belle enthalten, Beispiel 2 ist nicht erfindungsgemiB.

- Beispiel 3

In die in Beispiel 1 beschriebene Versuchsanlage wurden 1 Li=-
~ter des Katalysators 1 in den ersten und 2 Liter des Kataly=~
sators 1 in den zweiten Reaktor sowie in den dritten Reaktor
in Richtung der Produktstrdmung 1840 Milliliter Katalysator

1 und 2160 Milliliter Kaéalysator 3 eingebaut. Es wurde das
bei Beispiel 1 beschriebene Benzin bei den in Beispiel 1 ge=~
nannten Bedingungen reformiert., Die weiteren Bedingungen so=~-
wie die Ergebnisse von Beispiel 3 sind in der Tabelle ent-
halten., Beispiel 3 ist nicht erfindungsgemiB,

Beispiel &

In die in Beispiel 1 beschriebene Versuchsanlage wurden 1 Li=-
ter des Katalysators 1 in den ersten und 2 Liter des Kataly-
sators 1 in den zweiten Reaktor sowie in den dritten Reaktor
in Richtung der Produktstromung 3600 Milliliter des Kataly=
sators 1 und 400 Milliliter Katalysator 4 eingebaut. Es wur~
de das bei Beispiel 1 beschriebene Benzin bei den in Bei=~
spiel 1 genannten Bedingungen reformiert. Die weiteren Be-
dingungen sovwie die Ergebnisse von Beispiel h‘sind in der
Tabelle enthalten, Beispiel 4 ist erfindungsgemiB,
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.Beispiel 5

In die in Beispiel {1 beschriebene Versuchsanlage wurden 1

. Liter des Katalysators 1 in den ersten und 2 Liter des Kata~
lysators 1 in den zweiten Reaktor sowie in den dritten Re-
aktor in Richtung der Produktstrimung 3600 Milliliter des
Katalysators 1 und 400 Milliliter des Katalysators 4 ein-
gebaut, Es wurde das bei Beispiel 1 beschriebene Benzin bei
den in Beispiel 1 genannten Bedingungen reformiert, Die wei~
teren Bedingungen sowie die Ergebnisse sind in der Tabelle

- enthalten., Beispiel 5 ist erfindungsgemi#f.

Ein Vergleich der Ergebnisse der Beispiele zeigt, daB durch
die erfindungsgemidfBe Kombination des herkdmmlichen Reformie=
rens mit dem formselektiven Spalten an den neuartigen, form-—
selektiv spaltend wirkehden Erionithohlstrangkatalysatoren
unter dén hohen spezifischen Belastungen dieses Katalysators
wesentlich verbesserte technologische Parameter erreicht wer-
den, Entweder ergibt sich - wie der Vergleich von Beispiel 4
mit den Beispielen 1 bis 3 zeigt -~ bei gleicher Gesamtbe-
lastung und sonst gleichen Verfahrensbedingungen bei einer
geringfiigig verringerten Fliissigproduktausbeute ein erheb=
licher Zuwachs der Oktanzahl gegeniiber dem herkémmlichen Re=
formieren oder der Kombination des Reformierens mit bisher
bekannten formselektiven Spaltkatalysatoren, oder es ergibt
sich =~ wie ein Vergleich von Beispiel 5 mit den Beiépielen
-1 bis 3 zeigt = bei hiherer Gesamtbelastung eine hihere
Fliissigproduktausbeute mit einer verbesserten Oktanzahl des
Fliissigproduktes.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Gewinnung hochokfaniger Kohlenwasserstoff=~
gemische durch die Kombination von herkdémmlichem Refor-
mieren mit dem formselektiven Spalten, indem ein Teil
des Reformierkatalysators des dritten Reaktors einer Re-
formieranlage durch einen formselektiven Spaltkatalysa-
tor ersetzt wird, gekennzeichnet dadurch, daB reformier=
bare Kohlenwasserstofffraktionen, die Schwefelverbindun-
gen bis zu einer flr herkémmliche Reformierkatalysatoren
zutrédglichen Konzentration enthalten und wassergesédttigt
sein kénnen und die im Bereich von etwa 30 bis 200 °C
sieden, in Gegenwart von Wasserstoff in einer herkommli-
chen Reformieranlage mit edelmetallhaltigem Tonerde-Re-
formierkatalysator, in deren drittem Reaktor etwa 5 bis
15 Volumenprozent des herkdommlichen edelmetallhaltigen
Tonerde-Reformierkatalysators durch neuartigen, formse-
lektiv spaltend wirkenden Erionithohlstrangkatalysator
ersetzt sind, der hergestellt wurde aus ionenausgetausch-
ten und/oder dekationisiertem Erionit, der Metalle der
6. und 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente
enthélt, der im Gemisch mit einem natlirlichen Ton, der
Kaolinit enthalt in einem Masseverh&ltnis von 7 : 1 bis
1 : 3, sowie mit einem ionenfreien Kieselsol mit einem
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SiOZ-Gehalt von groBer als 25 Masse=% in einer Menga von
5 bis 25 % bezogen auf die Erionitkatalysatormasse-Ton-
Mischung unter Zugabe einer w&Brigen Loésung oder Emulsion
eines Verformungshilfsmittels verknetet und anschlieBend
durch Extrusion der Knetmasse zu Hohlstrangen mit einem
AuBendurchmesser von ca. 3 bis 10 mm verformt wird, die
Hohlstrangformlinge durch Stehen an Luft sowie anschlie-
Bendes Erhitzen im getrockneten Luftstrom bei einer
stindlichen Volumenbelastung von gréBer als 100 : 1 V/V
mit einer Aufheizgeschwindigkeit von etwa 0,1 bis 5 Grad
pro Minute auf 350 bis 530 °c getempert und anschlieBend,
gegebenenfalls nach Abkihlung im getrockneten Stickstoff~
strom auf unter 200 °C durch nochmalige thermische Be-~
handlung durch Erhitzen im getrockneten Strom eines Me~
diums mit hoher Warmeleitféhigkeit, vorzugsweise Wasser-
stoff, bei einer stindlichen Volumenbelastung von gréBer
als 100 : 1 mit einer Aufheizgeschwindigkeit von etwa
0,1 bis 7 Grad pro Minute suf 350 bis 500 °c zu mecha-
nisch stabilen pordsen Hohlstrangformlingen verfestigt
werden; bei einer Temperatur von etwa 450 bis 530 °c,
einem Druck von etwa 10 bis 50 at, einer spezifischen
Volumenbelastung der gesamten Katalysatorschiittung von
etwa 0,5 bis 3 v/v h, einer spezifischen Volumenbela-
stung des formselektiven Spaltkatalysators von etwa

20 bis 50 v/v h und einem Gas=Produkt=Verhdltnis von

etwa 300 : 1 bis 3000 : 1 NL/L umgesetzt werden,

Verfahren gem#f Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als
reformierbare Kohlenwasserstofffraktion, die im Bereich
von etwa 30 bis 200 °c siedet, eine Kohlenwasserstoff=-
fraktion eingesetzt werden kann, die bis zu 5 ppm Schwe-
fel enthslt und mit Wasser gesittigt sein kann.
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