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(57) Abstract: The invention relates to a method for reacting aliphatic hydrocarbons with 1 to 4 C atoms to aromatic hydrocarb-
ons, said method comprising the followings steps: a) reacting a reactant flow E, which contains at least one aliphatic hydrocarbon
with 1 to 4 C atoms, in the presence of a catalyst under non-oxidative conditions, to a product flow P which contains aromatic hy-
drocarbons and hydrogen, and b) electrochemically removing at least part of the hydrogen produced during the reaction from the
product tflow P by means of a gas-tight membrane electrode assembly which comprises at least one selectively proton-conducting
membrane and at least one electrode catalyst on each side of the membrane, at least part of the hydrogen being oxidized on the an-
ode catalyst to protons on the retentate side of the membrane and the protons, after passing the membrane, being reacted with oxy-
gen to water on the permeate side on the cathode catalyst, the oxygen coming from an oxygen-containing flow O which is being
contacted with the permeate side of the membrane.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Vertahren zur Umsetzung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 4
C-Atomen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen umfassend die Schritte: a) Umsetzung eines Eduktstroms E, der mindestens
einen aliphatischen Kohlenwasserstoff mit 1 bis 4 C-Atomen enthilt, in Gegenwart eines Katalysators unter nicht-oxidativen Be-
dingungen zu einem Produktstrom P enthaltend aromatische Kohlenwasserstofte und Wasserstotf, und b) elektrochemische Ab-
trennung mindestens eines Teils des bei der Umsetzung entstandenen Wasserstotfs aus dem Produktstrom P mittels einer gasdich-
ten Membran-Elektroden-Assembly, die mindestens eine selektiv protonenleitende Membran und auf jeder Seite der Membran
mindestens einen Elektrodenkatalysator aufweist, wobei auf der Retentatseite der Membran mindestens ein Teil des Wasserstoffs
an dem Anodenkatalysator zu Protonen oxidiert wird und die Protonen nach Durchqueren der Membran auf der Permeatseite an
dem Kathodenkatalysator mit Sauerstoff zu Wasser umgesetzt werden, wobei der Sauerstoff aus einem Sauerstoft enthaltenden
Strom O stammt, der mit der Permeatseite der Membran in Kontakt gebracht wird.
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Verfahren zur Umsetzung von Erdgas zu Aromaten mit elektrochemischer Abtrennung
von Wasserstoff und elektrochemischer Umsetzung des Wasserstoffs zu Wasser

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umsetzung von aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen mit 1 bis 4 C-Atomen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen in Ge-
genwart eines Katalysators unter nicht-oxidativen Bedingungen, wobei mindestens ein
Teil des bei der Umsetzung entstandenen Wasserstoffs mittels einer Membran-
Elektroden-Assembly elektrochemisch abgetrennt und der Wasserstoff dabei unter
Erzeugung von elektrischem Strom mit Sauerstoff zu Wasser umgesetzt wird.

Aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Styrol, Xylol und
Naphthalin stellen bedeutende Zwischenprodukte in der chemischen Industrie dar, de-
ren Bedarf nach wie vor steigt. In der Regel werden sie durch katalytische Reformie-
rung aus Naphtha gewonnen, das seinerseits aus Erdol erhalten wird. Neuere Unter-
suchungen zeigen, dass die weltweiten Erddlvorrate im Vergleich zu den Erdgasvorra-
ten starker begrenzt sind. Daher ist die Herstellung von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen aus Edukten, die aus Erdgas gewonnen werden kénnen, eine inzwischen auch
wirtschaftlich interessante Alternative. Die Hauptkomponente von Erdgas stellt Gbli-
cherweise Methan dar.

Eine mdgliche Reaktionsroute zur Gewinnung von Aromaten aus Aliphaten stellt die
nicht-oxidative Dehydroaromatisierung (DHAM) dar. Die Umsetzung erfolgt hierbei un-
ter nicht-oxidativen Bedingungen, insbesondere unter Ausschluss von Sauerstoff. Bei
der DHAM findet eine Dehydrierung und Cyclisierung der Aliphaten zu den entspre-
chenden Aromaten unter Freisetzung von Wasserstoff statt. Dabei entstehen aus 6 mol
Methan 1 mol Benzol und 9 mol Wasserstoff.

Thermodynamische Betrachtungen zeigen, dass die Umsetzung durch die Lage des
Gleichgewichtes limitiert wird (D. Wang, J. H. Lunsford und M. P. Rosynek, "Characte-
rization of a Mo/ZSM-5 catalyst for the conversion of methane to benzene", Journal of
Catalysis 169, 347-358 (1997)). Rechnungen unter Beriicksichtigung der Komponenten
Methan, Benzol, Naphthalin und Wasserstoff ergeben, dass die Gleichgewichtsumsat-
ze fur die isotherme Umsetzung von Methan zu Benzol (und Naphthalin) mit steigen-
dem Druck und fallender Temperatur abnehmen, beispielsweise liegt der Gleichge-
wichtsumsatz bei 1 bar und 750 °C bei etwa 17 %.
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Um das bei der Reaktion nicht umgesetzte Methan effizient zu nutzen, das heilst es
erneut zur DHAM einzusetzen, sollte ein Grofdteil des in Reaktionsaustrag enthaltenen
H, entfernt werden, da sonst durch den H; das Reaktionsgleichgewicht ungiinstig in
Richtung Methan verschoben wird und somit die Ausbeute an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen niedriger ausfallt.

Ein Verfahren zur DHAM von Kohlenwasserstoffen, insbesondere von Erdgas, mit Ab-
trennung des H, sowie der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus dem Produktgas und
Ruckfuhrung des restlichen Produktgases in die Reaktionszone bzw. die erneute Um-
setzung des Produktgases nach Abtrennung des Wasserstoffs und ohne vorherige
Abtrennung der aromatischen Kohlenwasserstoffe in einer weiteren Reaktionsstufe
wird in der US 7,019,184 B2 beschrieben. Als Methoden zur Abtrennung des H, wer-
den wasserstoffselektive Membranen und Druckwechseladsorption genannt. Der abge-
trennte Wasserstoff kann zur Energieerzeugung eingesetzt werden, beispielsweise in
einer Verbrennungskammer oder in einer Brennstofizelle.

Bei der Wasserstoffabtrennung mittels einer selektiv wasserstoffdurchlassigen Memb-
ran wandert der Wasserstoff als H,-Molekil durch die Membran. Die Diffusionsge-
schwindigkeit hangt dabei vom Partialdruckunterschied des Wasserstoffs zwischen
Retentat- und Permiat-Seite der Membran ab. Dieser kann prinzipiell durch drei ver-
schiedene Methoden beeinflusst werden: 1) Kompression des Feedgases, wodurch
sich der Partialdruck erh6ht, 2) Erzeugen eines Vakuums auf der Permeatseite oder 3)
Verwenden eines Sweep-Gases auf der Permeatseite, das den Partialdruck des Was-
serstoffs erniedrigt. Diese Methoden sind entweder mechanisch anspruchsvoll (Optio-
nen 1) und 2)) oder erfordern die Trennung des Sweep-Gases vom Wasserstoff. Zu-
dem miissen die entsprechenden Vorrichtungen zum Verdichten und Expandieren des
Gasgemisches vorhanden sein. Aus kinetischen Griinden bleibt stets ein gewisser An-
teil des Wasserstoffs im Retentat zuriick. Beispielsweise enthdlt das Permeat einer
H,/CH,-Mischung, das mittels einer wasserstoffdurchlassigen Polymermembran ge-
wonnen wird, Ublicherweise auf 10 Molekiile H, 1 Molekiil CH,. Bei einer Pd-Membran,
die ab etwa 200°C selektiv wasserstoffdurchlassig wird und ihre optimale Trenneigen-
schaft bei 400°C bis 500°C erreicht, enthalt das Permeat Ublicherweise 1 Molekiil CH,
auf 200 Molekiile H..

Bei der Druckwechsel-Adsorption wird ein Adsorbens zyklisch in einer ersten Phase
mit dem wasserstoffhaltigen Strom beaufschlagt, wobei alle Komponenten aufer Was-
serstoff durch Adsorption zurlickgehalten werden. In einer zweiten Phase werden diese
Komponenten durch erniedrigten Druck wieder desorbiert. Es handelt sich hierbei um
ein technisch sehr aufwandiges Verfahren, bei dem Adsorbentien eingesetzt werden
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missen und ein Wasserstoff enthaltender Abfallstrom entsteht, dessen Wasserstoffan-
teil mehr als 40 % betragen kann, siehe Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Che-
mistry, ,Membranes: Gas Separation-Applications®, D.B. Strooky, Elah Strategies, Sei-
te 6, Chesterfield, Missouri, USA, 2005 Wiley-VCH Verlag, Weinheim.

Neben der Druckwechsel-Adsorption und dem Einsatz von selektiv wasserstoffdurch-
lassigen Membranen ist die Verwendung einer so genannten ,Cold Box® ein (ibliches
Verfahren zur Abtrennung von Wasserstoff aus Gasmischungen.

Bei der Wasserstoffabtrennung mittels einer Cold Box wird das Gasgemisch unter Dri-
cken von 30 bis 50 bar auf etwa -150°C bis -190°C abgekiihlt. Die Erzeugung dieser
tiefen Temperaturen ist kostspielig. Soll das dabei von Wasserstoff befreite Gemisch
erneut in einer Reaktion eingesetzt werden, muss es auch wieder auf die entsprechen-
de Reaktionstemperatur erwadrmt werden, beispielsweise auf 600 bis 1000°C fiir die
Dehydroaromatisierung.

Die Abtrennung von Wasserstoff aus einer Mischung aus Wasserstoff und Methan wird
von B. Ibeh et al. (International Journal of Hydrogen Energy 32 (2007) Seiten 908 —
914) beschrieben. |hr Ausgangspunkt war, die Eignung von Erdgas als Tragergas flr
den Transport von Wasserstoff durch die bereits vorhandene Infrastruktur flir den Erd-
gastransport zu untersuchen, wobei der Wasserstoff nach dem gemeinsamen Trans-
port mit dem Erdgas von diesem wieder abgetrennt werden muss. B. Ibeh et al. ver-
wendeten zur Abtrennung des Wasserstoffs aus Wasserstoff-Methan-Mischungen eine
Brennstoffzelle mit einer einzelnen Protonen-Austausch-Membran und Pt oder Pt/Ru-
Anodenelektrokatalysatoren. Der Brennstoffzelle wurden Wasserstoff-Methan-
Mischungen bei Atmospharendruck und Temperaturen zwischen 20 bis 70°C zuge-
flhrt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, ein Verfahren zur Gewinnung von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen bereitzustellen, das die von den Verfahren aus dem Stand der Technik
bekannten Nachteile nicht aufweist. Die eingesetzten aliphatischen Kohlenwasserstoffe
sollen ebenso wie die bei der Umsetzung anfallenden Nebenprodukte effizient genutzt
werden. Das Verfahren soll eine mdglichst guinstige Energiebilanz und einen moglichst
geringen apparativen Aufwand aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaf durch das Verfahren zur Umsetzung von aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 4 C-Atomen zu aromatischen Kohlenwasserstof-
fen umfassend die Schritte:
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a) Umsetzung eines Eduktstroms E, der mindestens einen aliphatischen Kohlen-
wasserstoff mit 1 bis 4 C-Atomen enthalt, in Gegenwart eines Katalysators unter
nicht-oxidativen Bedingungen zu einem Produktstrom P enthaltend aromatische
Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff, und

b)  elektrochemische Abtrennung mindestens eines Teils des bei der Umsetzung
entstandenen Wasserstoffs aus dem Produktistrom P mittels einer gasdichten
Membran-Elektroden-Assembly, die mindestens eine selektiv protonenleitende
Membran und auf jeder Seite der Membran mindestens einen Elektrodenkataly-
sator aufweist, wobei auf der Retentatseite der Membran mindestens ein Teil des
Wasserstoffs an dem Anodenkatalysator zu Protonen oxidiert wird und die Pro-
tonen nach Durchqueren der Membran auf der Permeatseite an dem Kathoden-
katalysator mit Sauerstoff zu Wasser umgesetzt werden, wobei der Sauerstoff
aus einem Sauerstoff enthaltenden Strom O stammt, der mit der Permeatseite
der Membran in Kontakt gebracht wird.

gelost.

Der besondere Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens ist die elektrochemische
Abtrennung des gebildeten Wasserstoffs aus dem Produktstrom P mit der gleichzeiti-
gen Gewinnung von elektrischem Strom.

Der Wasserstoff wird dabei nicht, wie aus dem Stand der Technik bekannt, zundchst
abgetrennt und anschlief}end als Wasserstoff einem Strom erzeugenden Verfahren wie
einer externen Brennstoffzelle oder Gasturbine zugeflihrt, sondern die Stromerzeugung
erfolgt schon bei der Abtrennung. Im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik be-
kannten Verfahren wird, je nach Blickwinkel, eine Trennvorrichtung oder eine Einheit
zur Energieerzeugung aus dem entstandenen Wasserstoff und die damit einhergehen-
den Energie- und Substanzverluste eingespart.

Das erfindungsgemafe Verfahren stellt somit eine wirtschaftliche Nutzung der einge-
setzten Edukte unter gleichzeitiger Produktion von wertvollen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und elektrischer Energie bereit.

Die Triebkraft der elektrochemischen Wasserstoffabtrennung ist der Potentialunter-
schied zwischen den beiden Seiten der Membran. Da die Abtrennung nicht, wie bei
den Ublich verwendeten wasserstoffselektiven Membranen, vom Partialdruck-
unterschied zwischen den beiden Seiten der Membran abhangig ist, kann die Wasser-
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stoffabtrennung bei sehr viel niedrigeren Driicken und Druckunterschieden durchge-
fuhrt werden, wobei vorzugsweise auf einen von auflden aufgepragten Druckunter-
schied vollig verzichtet wird und insbesondere auf Permeat- und Retentatseite der glei-
che Druck herrscht. Damit verringert sich die mechanische Beanspruchung der Memb-
ran deutlich, was unter anderem ihre Langzeitstabilitat erhoht sowie die Auswahl an fir
die Membran in Frage kommenden Materialien vergro3ert. Dies bietet weiterhin die
Mdoglichkeit, die Abtrennung des Wasserstoffs bei niedrigeren Dricken durchzuflihren
als bei herkdbmmlichen Membranen und besitzt den Vorteil, dass das gesamte Verfah-
ren, das heil3t die DHAM sowie die Aufarbeitung des Produktstroms P, bei ahnlichen
Dricken durchgefihrt werden kénnen. Es kann also auf aufwandige Vorrichtungen
zum Verdichten und Expandieren der Gasstréme verzichtet werden.

Die elektrochemische Abtrennung kann im Vergleich zur Abtrennung des Wasserstoffs
mittels Cold Box bei hohen Temperaturen ausgefiihrt werden. Die Temperaturen flr
die elektrochemische Abtrennung des Wasserstoffs liegen Ublicherweise bei Raum-
temperatur oder hoher. Die bei der Umsetzung entstandenen aromatischen Kohlen-
wasserstoffe werden lblicherweise nach Abkiihlen des Produktstroms auf Temperatu-
ren unterhalb des Siedepunktes des Benzols ausgewaschen und mittels eines Gas-
flissigkeitsabscheiders abgetrennt. Da die elektrochemische Wasserstoffabtrennung
auch oberhalb der hierbei erforderlichen Temperaturen durchgefihrt werden kann,
muss der Produktstrom P nicht starker abgekihlt werden, als es flr die Abtrennung der
aromatischen Kohlenwasserstoffe nétig ist. Im Vergleich zur Cold Box werden Abkiihl-
schritte und die dazu bendtigten Vorrichtungen eingespart. Beim Rickflihren des nicht
umgesetzte C4-C4-Aliphate enthaltenden Produktstroms P in die Umsetzungszone
nach Entfernen des Wasserstoffs und der aromatischen Kohlenwasserstoffe, muss der
rickgeflhrte Produktstrom P deutlich weniger stark aufgeheizt werden als bei Abtren-
nung des Wasserstoffs mittels Cold Box. Dies spart Energie ein.

Pd-Membranen sind zur Abtrennung des Wasserstoffs im vorliegenden Verfahren we-
niger gut geeignet, da sie erst ab etwa 200°C beginnen, wasserstoffdurchlassig zu
werden, so dass bei diesen Temperaturen nur sehr niedrige Flussraten durch die
Membranen erreicht werden. Bei der optimalen Betriebstemperatur von etwa 400°C bis
500°C kdnnen an den Pd-Membranen jedoch unerwiinschte Nebenreaktionen der im
zu trennenden Produktstrom P enthaltenden Aliphaten stattfinden, die zu einer relativ
schnellen Verkokung der Pd-Membranen fithren und zu einem entsprechend hohen
Regenerierungsbedarf.

Die elektrochemische Abtrennung des Wasserstoffs ist im Vergleich zur Abtrennung
mittels herkdmmlicher wasserstoffselektiver Membranen deutlich effektiver, bei gleicher
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Trennleistung kann daher die erforderliche Membranflache verkleinert werden oder bei
gleich bleibender Membranflache deutlich mehr Wasserstoff abgetrennt werden, so
dass der im rickgefihrten Produktstrom P verbleibende Wasserstoffgehalt deutlich
geringer ist. Insgesamt ist das erfindungsgemalfe Verfahren daher mit weniger appara-
tivem Aufwand verbunden.

Im Folgenden wird die Erfindung ausfiihrlich beschrieben.

Die Umsetzung des Eduktstroms E zu einem Produktstrom P findet in Gegenwart eines
Katalysators unter nicht-oxidativen Bedingungen statt.

Nicht-oxidativ gemal} der vorliegenden Erfindung bedeutet in Bezug auf die DHAM,
dass die Konzentration von Oxidationsmitteln wie Sauerstoff oder Stickoxiden im
Eduktstrom E unterhalb von 5 Gew.-%, bevorzugt unterhalb von 1 Gew.-%, besonders
bevorzugt unterhalb von 0,1 Gew.-% liegt. Ganz besonders bevorzugt ist der E-
duktstrom E frei von Sauerstoff. Ebenfall besonders bevorzugt ist eine Konzentration
an Oxidationsmitteln im Eduktstrom E, die gleich grof® oder geringer ist als die Kon-
zentration an Oxidationsmitteln in der Quelle, aus der die C4-C4-Aliphaten stammen.

Erfindungsgemaf enthalt der Eduktstrom E mindestens einen Aliphaten mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen. Zu diesen Aliphaten gehoren beispielsweise Methan, Ethan, Pro-
pan, n-Butan, i-Butan, Ethen, Propen, 1- und 2-Buten, Isobuten. In einer Ausflihrungs-
form der Erfindung enthalt der Eduktstrom E mindestens 50 mol-%, bevorzugt min-
destens 60 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 70 mol-%, auf’erordentlich bevor-
zugt mindestens 80 mol-%, insbesondere mindestens 90 mol-% C4-C4-Aliphaten.

Unter den Aliphaten werden besonders bevorzugt die gesattigten Alkane verwendet,
Eduktstrom E enthalt dann bevorzugt mindestens 50 mol-%, bevorzugt mindestens 60
mol-%, besonders bevorzugt mindestens 70 mol-% auf3erordentlich bevorzugt min-
destens 80 mol-%, insbesondere mindestens 90 mol-% Alkane mit 1 bis 4 C-Atomen.

Unter den Alkanen sind Methan und Ethan bevorzugt, insbesondere Methan. Gemal}
dieser Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt der Eduktstrom E bevor-
zugt mindestens 50 mol-%, bevorzugt mindestens 60 mol-%, besonders bevorzugt
mindestens 70 mol-% aul3erordentlich bevorzugt mindestens 80 mol-%, insbesondere
mindestens 90 mol-% Methan.

Bevorzugt wird als Quelle der C4-C4-Aliphaten Erdgas eingesetzt. Die typische Zu-
sammensetzung von Erdgas sieht folgendermalfen aus: 75 bis 99 mol-% Methan, 0,01
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bis 15 mol-% Ethan, 0,01 bis 10 mol-% Propan, bis zu 6 mol-% Butan, bis zu 30 mol-%
Kohlendioxid, bis zu 30 mol-% Schwefelwasserstoff, bis zu 15 mol-% Stickstoff und bis
zu 5 mol-% Helium. Das Erdgas kann vor dem Einsatz in dem erfindungsgemafen
Verfahren nach dem Fachmann bekannten Methoden gereinigt und angereichert wer-
den. Zur Reinigung gehort beispielsweise die Entfernung von gegebenenfalls im Erd-
gas vorhandenen Schwefelwasserstoff oder Kohlendioxid und weiterer, im anschlie-
Renden Verfahren unerwiinschter Verbindungen.

Die in dem Eduktstrom E enthaltenen C4-C4-Aliphaten kdnnen auch aus anderen Quel-
len stammen, beispielsweise bei der Erddélraffination angefallen sein. Die C4-Cy4-
Aliphaten kdnnen auch regenerativ (z.B. Biogas) oder synthetisch (z.B. Fischer-
Tropsch-Synthese) hergestellt worden sein.

Falls als C4-C4-Aliphaten-Quelle Biogas verwendet wird, kann der Eduktstrom E zu-
satzlich noch Ammoniak, Spuren von niederen Alkoholen und weitere, fir Biogas typi-
sche Beimischungen enthalten.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens kann als
Eduktstrom E LPG (Liquid Petroleum Gas) eingesetzt werden. Gemal} einer weiteren
Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens kann als Eduktstrom E LNG
(Liquified Natural Gas) eingesetzt werden.

Dem Eduktstrom E kann zusatzlich Wasserstoff, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Koh-
lendioxid, Stickstoff sowie ein oder mehrere Edelgase beigemischt werden.

In Schritt a) des erfindungsgemafien Verfahrens findet die Umsetzung des
Eduktstroms E unter nicht-oxidativen Bedingungen in Gegenwart eines Katalysators zu
einem aromatische Kohlenwasserstoffe enthaltenden Produktstrom P statt. Bei dieser
Umsetzung handelt es sich um eine Dehydroaromatisierung, d.h. die in dem E-
duktstrom E enthaltenen C4-C4-Aliphaten reagieren unter Dehydrierung und Cyclisie-
rung zu den entsprechenden Aromaten, wobei Wasserstoff freigesetzt wird. Erfin-
dungsgemald wird die DHAM in Gegenwart geeigneter Katalysatoren durchgefihrt.
Generell kdnnen alle Katalysatoren, die die DHAM katalysieren, in Schritt a) des erfin-
dungsgemialen Verfahrens eingesetzt werden. Ublicherweise enthalten die DHAM-
Katalysatoren einen pordsen Trager und mindestens ein darauf aufgebrachtes Metall.
Der Trager enthalt Ublicherweise eine kristalline oder amorphe anorganische Verbin-
dung.
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Erfindungsgemald enthalt der Katalysator bevorzugt mindestens ein Metallosilikat als
Trager. Bevorzugt werden als Trager Aluminiumsilikate eingesetzt. Ganz besonders
bevorzugt werden erfindungsgemal} als Trager Zeolithe verwendet. Bei Zeolithen han-
delt es sich um Aluminiumsilikate, die bei ihrer Herstellung Ublicherweise in der Natri-
umform anfallen. In der Na-Form wird die wegen des Austausches von 4-wertigen Si-
Atomen gegen 3-wertige Al-Atomen im Kristallgitter vorhandene berschiissige negati-
ve Ladung durch Na-lonen ausgeglichen. Statt allein Natrium kann der Zeolith zum
Ladungsausgleich auch weitere Alkali- und/oder Erdalkaliionen enthalten. Erfindungs-
gemald bevorzugt weist der in den Katalysatoren enthaltene mindestens eine Zeolith
eine Struktur auf, die aus den Strukturtypen Pentasil und MWW ausgewahlt ist und
besonders bevorzugt aus den Strukturtypen MFI, MEL, Mischstrukturen aus MFI und
MEL und MWW ausgewahlt ist. Ganz besonders bevorzugt wird ein Zeolith des Typs
ZSM-5 oder MCM-22 eingesetzt. Die Bezeichnungen der Strukturtypen der Zeolithe
entsprechen den Angaben in W. M. Meier, D. H. Olson und Ch. Baerlocher, ,Atlas of
Zeolithe Structure Types®, Elsevier, 3. Auflage, Amsterdam 2001. Die Synthese der
Zeolithe ist dem Fachmann bekannt und kann beispielsweise ausgehend von Alkali-
aluminat, Alkalisilikat und amorphem SiO, unter hydrothermalen Bedingungen durch-
geflhrt werden. Hierbei kann Uber organische Templat-Molekiile, Uber die Temperatur
und weitere experimentelle Parameter die Art der gebildeten Kanalsysteme im Zeo-
lithen gesteuert werden.

Die Zeolithe kbnnen neben Al weitere Elemente wie Ga, B, Fe oder In enthalten.

Vorzugsweise werden die bevorzugt als Trager verwendeten Zeolithe in der H-Form
oder der Ammoniumform, in denen die Zeolithe auch kommerziell erhaltlich sind, ein-
gesetzt.

Bei der Uberfiihrung von der Na-Form in die H-Form werden die im Zeolithen enthal-
tenden Alkali- und/oder Erdalkaliionen gegen Protonen ausgetauscht. Ein (ibliches und
geman der vorliegenden Erfindung bevorzugtes Verfahren zum Uberfiihren der Kataly-
satoren in die H-Form ist ein zweistufiger Prozess, bei dem die Alkali- und/oder Erdal-
kaliionen zunachst gegen Ammoniumionen ausgetauscht werden. Beim Erhitzen des
Zeoliths auf etwa 400 bis 500°C zersetzt sich das Ammoniumion in flichtigen Ammoni-
ak und in das im Zeolithen verbleibende Proton.

Dazu wird der Zeolith mit einer NHs-haltigen Mischung behandelt. Als NHs-haltige
Komponente der NH4-haltigen Mischung wird ein Ammoniumsalz, ausgewahlt aus der
Gruppe Ammoniumchlorid, Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat, Am-
moniumnitrat, Ammoniumphosphat, Ammoniumacetat, Ammoniumhydrogenphosphat,
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Ammoniumdihydrogenphosphat, Ammoniumsulfat und Ammoniumhydrogensulfat ein-
gesetzt. Bevorzugt wird als NH,-haltige Komponente Ammoniumnitrat verwendet.

Die Behandlung des Zeolithen mit der NH4-haltigen Mischung erfolgt nach den bekann-
ten, zum Ammoniumaustausch von Zeolithen geeigneten Methoden. Dazu zahlt bei-
spielsweise das Tranken, Tauchen oder Besprithen des Zeolithen mit einer Ammoni-
umsalzldsung, wobei die Lésung im Allgemeinen im Uberschuss angewendet wird. Als
Lésungsmittel werden vorzugsweise Wasser und/oder Alkohole verwendet. Die Mi-
schung enthalt lblicherweise 1 bis 20 Gew.-% der eingesetzten NH,-Komponente. Die
Behandlung mit der NHj-haltigen Mischung wird Ublicherweise Uber einen Zeitraum
von mehreren Stunden und bei erhdhten Temperaturen durchgefiihrt. Nach dem Ein-
wirken der NH;-haltigen Mischung auf den Zeolithen kann tberschissige Mischung
entfernt und der Zeolith gewaschen werden. Anschliel3end wird der Zeolith bei 40 bis
150 °C fur mehrere Stunden, Ublicherweise 4 bis 20 Stunden getrocknet. Daran
schlief3t sich die Kalzinierung des Zeolithen bei Temperaturen von 300 bis 700 °C, be-
vorzugt von 350 bis 650 °C und besonders bevorzugt von 500 bis 600 °C an. Die Dau-
er der Kalzinierung betragt lblicherweise 2 bis 24 Stunden, bevorzugt 3 bis 10 Stun-
den, besonders bevorzugt 4 bis 6 Stunden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden als Trager
Zeolithe, die erneut mit einer NH,-haltigen Mischung behandelt und anschlie3end ge-
trocknet wurden, eingesetzt. Die erneute Behandlung der Zeolithe mit der NH4-haltigen
Mischung erfolgt gemaf der vorstehenden Beschreibung.

Kommerziell erhaltliche Zeolithe in der H-Form haben Ublicherweise bereits einen ers-
ten Ammoniumaustausch durch Behandeln mit einer NH4-haltigen Mischung mit an-
schlieliendem Trocknen und Kalzinieren durchlaufen. Deshalb kénnen erfindungsge-
mafl kommerziell erworbene, in der H-Form vorliegende Zeolithe als Trager a) einge-
setzt werden, bevorzugt werden sie jedoch einer erneuten Behandlung mit einer NH4-
haltigen Mischungen unterzogen und gegebenenfalls kalziniert.

Ublicherweise enthalt der DHAM-Katalysator mindestens ein Metall. Ublicherweise wird
das Metall ausgewahlt aus den Gruppen 3 bis 12 des Periodensystems der Elemente
(IUPAC). Erfindungsgemal} bevorzugt enthélt der DHAM-Katalysator mindestens ein
Metall ausgewahlt aus den Ubergangsmetallen der Nebengruppen 5 bis 11. Besonders
bevorzugt enthalt der DHAM-Katalysator mindestens ein Metall ausgewahlt aus der
Gruppe Mo, W, Mn, Tc, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Cr, Nb, Ta, Ag und
Au. Insbesondere enthalt der DHAM-Katalysator mindestens ein Metall ausgewahlt aus
der Gruppe Mo, W, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu. Ganz besonders bevor-
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zugt enthalt der DHAM-Katalysator mindestens ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe
Mo, W und Re.

Erfindungsgemal’ ebenfalls bevorzugt enthalt der DHAM-Katalysator mindestens ein
Metall als Aktivkomponente und mindestens ein weiteres Metall als Dotierung. Die Ak-
tivkomponente wird erfindungsgemafl ausgewahlt aus Mo, W, Re, Ru, Os, Rh, Ir, Pd,
Pt. Die Dotierung wird erfindungsgemaf} ausgewahlt aus der Gruppe Cr, Mn, Fe, Co,
Nb, Ta, Ni, Cu, V, Zn, Zr und Ga, bevorzugt aus der Gruppe Fe, Co, Nb, Ta, Ni, Cu
und Cr. Erfindungsgemaf kann der DHAM-Katalysator mehr als ein Metall als Aktiv-
komponente und mehr als ein Metall als Dotierung enthalten. Diese werden jeweils aus
den fur die Aktivkomponente und die Dotierung angegebenen Metallen ausgewahlt.
Bevorzugt enthalt der Katalysator ein Metall als Aktivkomponente und ein oder zwei
Metalle als Dotierung.

Das mindestens eine Metall wird erfindungsgemaf nasschemisch oder trockenche-
misch gemaly den dem Fachmann bekannten Methoden auf den Trager aufgebracht.

Nasschemisch werden die Metalle in Form wassriger, organischer oder organisch-
wassriger Losungen ihrer Salze oder Komplexe durch Impragnieren des Tragers mit
der entsprechenden Lésung aufgebracht. Als Loésungsmittel kann auch Uberkritisches
CO, dienen. Die Impragnierung kann nach der incipient-wetness-Methode erfolgen, bei
der das pordse Volumen des Tragers durch in etwa gleiches Volumen an Impragnierl6-
sung aufgefiillt wird und man - gegebenenfalls nach einer Reifung - den Trager trock-
net. Man kann auch mit einem Uberschuss an Ldsung arbeiten, wobei das Volumen
dieser Lésung grofier ist als das pordse Volumen des Tragers. Hierbei wird der Trager
mit der Impragnierldsung gemischt und ausreichend lange geruhrt. Weiterhin ist es
moglich, den Trager mit einer Losung der entsprechenden Metallverbindung zu be-
sprithen. Es sind auch andere, dem Fachmann bekannte Herstellmethoden wie Aus-
fallen der Metallverbindungen auf dem Trager, Aufspriihen einer Metallverbindung ent-
haltenden Losung, Soltrankung etc. moglich. Nach dem Aufbringen des mindestens
einen Metalls auf den Trager wird der Katalysator bei etwa 80 bis 130°C ublicherweise
4 bis 20 Stunden im Vakuum oder an Luft getrocknet.

Erfindungsgemaf kann das mindestens eine Metall auch auf trockenchemischem We-
ge aufgebracht werden, beispielsweise indem die bei héheren Temperaturen gasférmi-
gen Metallcarbonyle wie Mo(CO)s, W(CO)s und Re,(CO)q aus der Gasphase auf dem
Trager abgeschieden werden. Das Abscheiden der Metallcarbonylverbindung wird im
Anschluss an das Kalzinieren des Tragers durchgefiihrt. Es kann auch in Form eines
feinen Pulvers, beispielsweise als Carbid, mit dem Trager vermischt werden.
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Erfindungsgemald enthalt der Katalysator 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 15
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Katalysators des mindestens einen Metalls. Der Katalysator kann nur ein
Metall enthalten, er kann auch ein Gemisch aus zwei, drei oder mehr Metallen enthal-
ten. Die Metalle kbnnen nasschemisch gemeinsam in einer Losung aufgebracht wer-
den oder in verschiedenen Losungen nacheinander mit Trocknungsschritten zwischen
den einzelnen Auftragungen. Die Metalle kdnnen auch gemischt aufgebracht werden,
d.h. ein Teil nasschemisch und ein anderer Teil trockenchemisch. Zwischen den Auf-
tragungen der Metallverbindungen kann nach Bedarf entsprechend der vorstehenden
Beschreibung kalziniert werden.

Erfindungsgeman kann der Katalysator mindestens ein Metall aus der Gruppe der Ak-
tivkomponente in Verbindung mit mindestens einem Metall ausgewahlt aus der Gruppe
der Dotierung enthalten. In diesem Fall liegt die Konzentration der Aktivkomponente
bei 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 0,5 bis
10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. Die Dotierung
liegt in diesem Fall im Katalysator erfindungsgemaf in einer Konzentration von min-
destens 0,1 Gew.-%, bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
mindestens 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators vor.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird
der Katalysator mit einem Bindemittel vermischt. Als Bindemittel eignen sich die Ubli-
chen, dem Fachmann bekannten Bindemittel wie Aluminiumoxid- und/oder Si-haltige
Bindemittel. Besonders bevorzugt sind dabei Si-haltige Bindemittel; insbesondere eig-
nen sich Tetraalkoxysilane, Polysiloxane und kolloidale SiO,-Sole.

Erfindungsgemald erfolgt nach Zugabe des Bindemittels ein Formgebungsschritt, in
dem die Katalysatormasse gemaf den dem Fachmann bekannten Verfahren zu Form-
kérpern verarbeitet werden. Als formgebende Verfahren sind dabei beispielsweise Ver-
sprihen einer den Trager a) bzw. die Katalysatormasse enthaltenden Suspension,
Sprihtrocknung, Tablettieren, Verpressen im feuchten oder trockenen Zustand und
Extrudieren zu nennen. Zwei oder mehrere dieser Verfahren kénnen auch kombiniert
werden. Fur das Verformen kdnnen Hilfsmittel wie Porenbildner und Anteigungsmittel
oder auch andere, dem Fachmann bekannte Zusatzstoffe eingesetzt werden. Mogliche
Anteigungsmittel sind solche Verbindungen, die zur Verbesserung der Misch-, Knet-
und Flieldeigenschaften fiihren. Vorzugsweise sind dies im Rahmen der vorliegenden
Erfindung organische, insbesondere hydrophile Polymere wie beispielsweise Cellulose,
Cellulosederivate wie Methylcellulose, Starke wie Kartoffelstarke, Tapetenkleister,
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Acrylate, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinylalkohole, Polyvinalpyrrolidon, Poly-
isobutylen, Polytetrahydrofuran, Polyglykolether, Fettsdureverbindungen, Wachsemul-
sionen, Wasser oder Mischungen aus zwei oder mehr dieser Verbindungen. Als Po-
renbildner sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise in Wasser oder
wassrigen Lésungsmittelgemischen dispergier-, suspendier- oder emulgierbare Ver-
bindungen wie Polyalkylenoxide, Polystyrol, Polyacrylate, Polymethacrylate, Poly-
olefine, Polyamide, Polyester, Kohlenhydrate, Cellulose, Cellulosederivate wie bei-
spielsweise Methylcellulose, Zuckernaturfasern, Pulp, Graphit oder Mischungen aus
zwei oder mehr dieser Verbindungen zu nennen. Porenbildner und/oder Anteigungs-
mittel werden nach der Verformung bevorzugt durch mindestens einen geeigneten
Trocknungs- und/oder Kalzinierungsschritt aus dem erhaltenen Formkoérper entfernt.
Die dazu erforderlichen Bedingungen kdnnen analog zu den vorstehend flr Kalzinie-
rung beschriebenen Parametern gewahlt werden und sind dem Fachmann bekannt.

Insbesondere flir den Einsatz als Wirbelschichtkatalysatoren werden die Katalysator-
formkdrper mittels Sprihtrocknung hergestellt.

Die Geometrie der erfindungsgemaf erhaltlichen Katalysatoren kann beispielsweise
kugelférmig (hohl oder voll), zylindrisch (hohl oder voll), ring-, sattel-, stern-, bienenwa-
ben- oder tablettenférmig sein. Weiterhin kommen Extrudate beispielsweise in Strang-,
Trilob-, Quatrolob, Stern- oder Hohlzylinderform in Frage. Weiterhin kann die zu for-
mende Katalysatormasse extrudiert, kalziniert und die so erhaltenen Extrudate gebro-
chen und zu Split oder Pulver verarbeitet werden. Der Split kann in verschiedene Sieb-
fraktionen getrennt werden.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird der Katalysator als
Formkorper oder Split eingesetzt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird der Katalysator als Pulver
eingesetzt. Das Katalysatorpulver kann dabei Bindemittel enthalten, aber auch frei von
Bindemittel vorliegen.

Wenn der erfindungsgemale Katalysator ein Bindemittel enthalt, liegt dies in einer
Konzentration von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators
vor, bevorzugt von 10 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-%.

Es kann von Vorteil sein, den zur Dehydroaromatisierung von C4-C4-Aliphaten verwen-
deten Katalysator vor der eigentlichen Reaktion zu aktivieren.
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Diese Aktivierung kann mit einem C;-C4-Alkan, wie z.B. Ethan, Propan, Butan oder
einem Gemisch hiervon, vorzugsweise Butan, erfolgen. Die Aktivierung wird bei einer
Temperatur von 250 bis 850°C, vorzugsweise bei 350 bis 650°C, und einem Druck von
0,5 bis 5 bar, vorzugsweise bei 0,5 bis 2 bar, durchgefiihrt. Ublicherweise liegt die
GHSV (Gas Hourly Space Velocity) bei der Aktivierung bei 100 bis 4000 h™", vorzugs-
weise bei 500 bis 2000 h™.

Es ist aber auch méglich eine Aktivierung durchzufiihren, indem der Eduktstrom E das
C+-Cs-Alkan, oder ein Gemisch hiervon, per se schon enthalt oder das C4-Cs-Alkan,
oder ein Gemisch hiervon, dem Eduktstrom E zugesetzt wird. Die Aktivierung wird bei
einer Temperatur von 250 bis 650°C, vorzugsweise bei 350 bis 550°C, und einem
Druck von 0,5 bis 5 bar, vorzugsweise bei 0,5 bis 2 bar, durchgefuhrt.

In einer weiteren Ausgestaltungsform ist es auch mdglich zusatzlich zu dem C4-Cs-
Alkan noch Wasserstoff beizufiigen.

Gemalf einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der Kata-
lysator mit einem H, enthaltenden Gasstrom aktiviert, der zuséatzlich Inertgase wie Ny,
He, Ne und Ar enthalten kann.

Erfindungsgemal wird die Dehydroaromatisierung von C4-C4-Aliphaten in Gegenwart
eines Katalysators bei Temperaturen von 400 bis 1000 °C, bevorzugt von 500 bis
900°C, besonders bevorzugt von 600 bis 800°C, insbesondere von 700 bis 800 °C, bei
einem Druck von 0.5 bis 100 bar, bevorzugt bei 1 bis 30 bar, besonders bevorzugt bei
1 bis 10 bar, insbesondere 1 bis 5 bar, durchgefuhrt. Gemaf der vorliegenden Erfin-
dung wird die Umsetzung bei einer GHSV (Gas Hourly Space Velocity) von 100 bis 10
000 h™", vorzugsweise von 200 bis 3000 h™* durchgefiihrt.

Die Dehydroaromatisierung von C4-C4-Aliphaten gemaf Schritt a) kann grundsatzlich
in allen aus dem Stand der Technik bekannten Reaktortypen durchgeflihrt werden.
Eine geeignete Reaktorform ist der Festbett-, Radialstrom-, Rohr- oder Rohrbiindelre-
aktor. Bei diesen befindet sich der Katalysator als Festbett in einem Reaktionsrohr oder
in einem Bilindel von Reaktionsrohren. Ebenso kénnen die Katalysatoren als Wirbel-
schicht, Wanderbett oder FlieRbett in den entsprechenden, dafiir geeigneten Reaktor-
typen eingesetzt werden und das erfindungsgemalie Verfahren mit den derart vorlie-
genden Katalysatoren durchgeflihrt werden.

Erfindungsgemald kann der Katalysator unverdiinnt oder mit Inertmaterial vermischt
eingesetzt werden. Als Inertmaterial kann jedes Material dienen, das sich bei den in
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den Reaktionszonen herrschenden Reaktionsbedingungen inert verhalt, d.h. nicht rea-
giert. Als Inertmaterial eignet sich besonders der undotierte, flir den Katalysator einge-
setzte Trager, aber auch inerte Zeolithe, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid etc. Die Teil-
chengrofRe des Inertmaterials liegt im Bereich der Gréf3e der Katalysatorteilchen.

Bevorzugt gemalf der vorliegenden Erfindung liegt der unverdiinnte Katalysator oder
mit Inertmaterial vermischte, als Fest-, Wander- oder Wirbelbett vor. Besonders bevor-
zugt liegt der Katalysator bzw. das Gemisch aus Katalysator und Inertmaterial als Wir-
belschicht vor.

Der bei der DHAM eingesetzte Katalysator wird gemald einer Ausfuhrungsform der
Erfindung regelmaliig regeneriert. Die Regenerierung kann gemaf den Ublichen, dem
Fachmann bekannten Verfahren durchgefilhrt werden. Erfindungsgemaft bevorzugt
wird die Regenerierung unter reduzierenden Bedingungen mittels eines Wasserstoff
enthaltenden Gasstroms durchgefiihrt.

Die Regenerierung wird bei Temperaturen von 600 °C bis 1000 °C und besonders be-
vorzugt von 700 °C bis 900 °C und Driicken von 1 bar bis 30 bar, bevorzugt von 1 bar
bis 15 bar und besonders bevorzugt von 1 bis 10 bar durchgefihrt.

Die C4-Cs-Aliphaten werden erfindungsgemal} unter Freisetzung von H, zu Aromaten
umgesetzt. Der Produktstrom P enthalt daher mindestens einen aromatischen Kohlen-
wasserstoff ausgewahlt aus der Gruppe Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Styrol, Xylol und
Naphthalin. Besonders bevorzugt enthalt er Benzol und Toluol. Weiterhin enthalt der
Produktstrom nicht umgesetzte C4-C4-Aliphate, entstandenen Wasserstoff und die im
Eduktstrom E enthaltenen Inertgase wie N, He, Ne, Ar, dem Eduktstrom E zugesetzte
Stoffe wie H, sowie bereits im Eduktstrom E vorhandene Verunreinigungen.

In Schritt b) des erfindungsgemafien Verfahrens wird mindestens ein Teil des im Pro-
duktstrom P enthaltenen Wasserstoffs elektrochemisch mittels einer gasdichten Mem-
bran-Elektroden-Assembly (MEA) abgetrennt, wobei der abzutrennende Wasserstoff in
Form von Protonen durch die Membran transportiert wird. Der Produktstrom P wird auf
einer Seite der Membran entlanggeflihrt. Diese Seite wird im Folgenden Retentatseite
genannt. Auf der anderen Seite der Membran, im Folgenden als Permeatseite be-
zeichnet, wird ein Sauerstoff enthaltender Strom O entlanggefiihrt. Erfindungsgemaf
weist die MEA mindestens eine selektiv protonenleitende Membran auf. Die Membran
weist auf jeder Seite mindestens einen Elektrodenkatalysator auf, wobei im Rahmen
dieser Beschreibung der auf der Retentatseite befindliche Elektrodenkatalysator als
Anodenkatalysator, der auf der Permeatseite befindliche Elektrodenkatalysator als Ka-
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thodenkatalysator bezeichnet wird. Auf der Retentatseite wird der Wasserstoff am A-
nodenkatalysator zu Protonen oxidiert, diese durchqueren die Membran und reagieren
auf der Permeatseite am Kathodenkatalysator mit dem Sauerstoff zu Wasser. Die trei-
bende Kraft ist die Reduktion des Sauerstoffs. Bei der Gesamtreaktion wird Energie in
Form von Warme und durch Zwischenschalten eines Verbrauchers in Form von elektri-
schem Strom frei.

Um einen guten Kontakt der Membran mit dem auf der Retentatseite befindlichen
Wasserstoff und dem Sauerstoff auf der Permeatseite zu gewahrleisten, sind die Elek-
trodenschichten lGblicherweise mit Gasverteilerschichten kontaktiert. Diese sind zum
Beispiel Platten mit einer gitterartigen Oberflachenstruktur aus einem System feiner
Kanale oder Schichten aus pordsem Material wie Vlies, Gewebe oder Papier. Die Ge-
samtheit von Gasverteilerschicht und Elektrodenschicht wird im Allgemeinen als Gas-
diffusionselektrode (GDE) bezeichnet. Durch die Gasverteilerschicht wird der abzu-
trennende Wasserstoff auf der Retentatseite und der Sauerstoff auf der Permeatseite
nahe an die Membran und den jeweiligen Elektrodenkatalysator gefithrt und der Ab-
transport des gebildeten Wasserstoffs erleichtert.

Je nach Ausfihrungsform der Erfindung kann die Anode gleichzeitig auch als Anoden-
katalysator und die Kathode gleichzeitig auch als Kathodenkatalysator dienen. Es kdn-
nen jedoch auch jeweils unterschiedliche Materialien flr die Anode und den Anodenka-
talysator bzw. die Kathode und den Kathodenkatalysator verwendet werden.

Zur Herstellung der Elektroden kdnnen die Ublichen, dem Fachmann bekannten Mate-
rialien verwendet werden, beispielsweise Pt, Pd, Cu, Ni, Fe, Ru, Co, Cr, Fe, Mn, V, W,
Wolframcarbid, Mo, Molybdancarbid, Zr, Rh, Ag, Ir, Au, Re, Y, Nb, elektrisch leitende
Formen von Kohlenstoff wie Ruf3, Graphit und Nanoréhrchen sowie Legierungen und
Mischungen der vorstehend genannten Elemente.

Die Anode und die Kathode kdnnen aus dem gleichen Material oder aus unterschiedli-
chen Materialien hergestellt sein. Der Anodenkatalysator und der Kathodenkatalysator
kdnnen aus den gleichen oder aus unterschiedlichen Materialien ausgewahlt sein. Be-
sonders bevorzugt sind als Anoden/Kathoden-Kombination Pt/Pt, Pd/Pd, Pt/Pd, Pd/Pt ,
Ni/Ni, Fe/Fe und Ni/Pt.

Als Elektrodenkatalysatormaterial kénnen die Uiblichen, dem Fachmann bekannten
Verbindungen und Elemente verwendet werden, die die Dissoziation von molekularem
Wasserstoff in atomaren Wasserstoff und die Oxidation von Wasserstoff zu Protonen
sowie die Reduktion von Sauerstoff katalysieren kdnnen. Geeignet sind beispielsweise
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Pd, Pt, Cu, Ni, Fe, Ru, Co, Cr, Mn, V, W, Wolframcarbid, Mo, Molybdancarbid, Zr, Rh,
Ag, Ir, Au, Re, Y, Nb sowie Legierungen und Mischungen davon, bevorzugt sind erfin-
dungsgemald Pd und Pt. Die vorstehend als Elektrodenkatalysatormaterial genannten
Elemente und Verbindungen kénnen auch getragert vorliegen, bevorzugt wird dabei
Kohlenstoff als Trager eingesetzt.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden bevor-
zugt Kohlenstoff als leitendes Material enthaltende Elektroden verwendet. Dabei wird
der Kohlenstoff und ein Elektrodenkatalysator bevorzugt auf einem pordsen Trager wie
Vlies, Gewebe oder Papier aufgebracht. Der Kohlenstoff kann dabei mit dem Katalysa-
tor vermischt oder zunachst der Kohlenstoff und anschlieRend der Katalysator aufge-
bracht werden.

Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung wird das als Elektrode einge-
setzte elektrisch leitende Material und der Elektrodenkatalysator direkt auf der Memb-
ran aufgebracht.

Die Membran ist vorzugsweise als Platte oder als Rohr ausgebildet, wobei die Ubli-
chen, aus dem Stand der Technik zur Auftrennung von Gasgemischen bekannten
Membrananordnungen verwendet werden kdnnen beispielsweise Rohrbiindel- oder
Steckplattenmembran.

Die erfindungsgemal} eingesetzte MEA ist gasdicht, das heil3t sie weist praktisch keine
Porositat auf, durch die Gase in atomarer oder molekularer Form von einer Seite auf
die andere Seite der MEA gelangen kdénnen, noch weist sie Mechanismen auf, durch
die Gase unselektiv beispielsweise durch Adsorption, Losung in der Membran, Diffusi-
on und Desorption durch die MEA transportiert werden kénnen.

Die Dichtigkeit der Membran-Elektroden-Assembly (MEA) kann durch eine gasdichte
Membran, durch eine gasdichte Elektrode und/oder einen gasdichten Elektrodenkata-
lysator gewahrleistet werden. So kann als gasdichte Elektrode zum Beispiel eine diin-
ne metallische Folie verwendet werden, beispielsweise eine Pd-, Pd-Ag- oder Pd-Cu-
Folie.

Die erfindungsgemal} eingesetzte Membran leitet selektiv Protonen, das heildt insbe-
sondere, dass sie nicht elektronenleitend ist. Erfindungsgemaf kénnen fur die Memb-
ranen alle dem Fachmann bekannten Materialien eingesetzt werden, aus denen sich
protonenleitende Membranen formen lassen. Hierzu gehdren beispielsweise die von J.
W. Phairund S. P. S. Badwal in lonics (2006) 12, Seiten 103 — 115 aufgeflihrten Mate-
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rialien. Auch selektiv protonenleitende Membranen, wie sie aus der Brennstoffzellen-
technik bekannt sind, kdnnen erfindungsgemal verwendet werden.

Beispielsweise kdnnen bestimmte Heteropolysauren wie HzSb3B,044 « 10H,0, H,TisOg
* 12H,0 und HSbP,Og * 10 H,0; saure Zirkoniumsilikate, -phosphate und -phospho-
nate in Schichtstruktur wie K,ZrSiz;Oy, K3ZrSi;Oo, alpha-Zr(HPO,), *+ nH,O, gamma-
Zr(PO4)-(H,POy4) * 2H,0, alpha- und gamma-Zr-Sulfophenylphosphonat oder Sulfo-
arylphosphonat; nicht geschichtete Oxidhydrate wie Antimonsaure (Sb,Os « 2H,0),
V,0s5 * nH,O, ZrO; « nH,O, SnO, * nH,O und Ce(HPO,), * nH,O eingesetzt werden.
Weiterhin kdnnen Oxosauren und Salze, die zum Beispiel Sulfat-, Selenat-, Phosphat-,
Arsenat-, Nitrat-Gruppen usw. enthalten, verwendet werden. Besonders geeignet sind
Oxoanionensysteme auf Basis von Phosphaten oder komplexen Heteropolysauren wie
Polyphosphatglaser, Aluminiumpolyphosphat, Ammoniumpolyphosphat und Polyphos-
phatzusammensetzungen wie NH4POg3/(NH4),SiP,O4; und NH4PO/TiP,O;. Weiterhin
sind oxidische Materialien einsetzbar wie Brownmillerite, Fluorite und Phosphate mit
Apatitstruktur, Pyrochlor-Mineralien und Perovskite.

Perovskite weisen die Grundformel AB1..M,Os., auf, wobei M ein trivalentes Seltener-
denelement ist, das zur Dotierung dient, und y den Sauerstoffmangel im Perovskitoxid-
Gitter bezeichnet. A kann beispielsweise ausgewahlt werden aus Mg, Ca, Srund Ba. B
kann unter anderem ausgewahlt werden aus Ce, Zr und Ti. Fir A, B und M kdnnen
auch unabhangig voneinander verschiedene Elemente aus den jeweiligen Gruppen
gewahlt werden.

Weiterhin kénnen strukturell modifizierte Glaser eingesetzt werden wie Chalcogenid-
Glaser, PbO-SiO,, BaO-SiO, und CaO-SiO..

Eine weitere Klasse Materialien, die sich flr die Herstellung von gasdichten und selek-
tiv protonenleitenden Membranen eignen, sind Polymermembranen. Geeignete Poly-
mere sind sulfonierte Polyetheretherketone (S-PEEK), sulfonierte Polybenzoimidazole
(S-PBI) und sulfonierte Fluorkohlenwasserstoffpolymere (NAFION®). Weiterhin kénnen
perflurierte Polysulfonsauren, Polymere auf Styrolbasis, Poly(arylenether), Polyimide
und Polyphosphazene eingesetzt werden.

Erfindungsgemafd werden als Materialien fiir die selektiv protonenleitende Membran
bevorzugt die vorstehend genannten Polymere und die auf Phosphaten basierenden
Verbindungen eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden Membranen aus Poly-
benzimidazolen eingesetzt, insbesondere MEAs, die auf Polybenzimidazolen und
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Phosphorséure basieren, wie sie beispielsweise unter dem Namen Celtec-P® von der
BASF SE vertrieben werden.

Bei Verwendung von Polymermembranen werden diese ublicherweise durch die Ge-
genwart von etwa 0,5 bis 50 Vol-% Wasser auf der Retentatseite befeuchtet. Die Kon-
zentration kann durch Wasserzugabe zum Eduktstrom E, zum Produktstrom P, zur
Reaktionszone oder bei Rickfliihrung des von H, und Aromaten befreiten Produkt-
stroms P, der bereits eine gewisse Menge Wasser aus seinem bereits erfolgten Durch-
lauf durch das Verfahren enthalt, eingestellt. Auf der Permeatseite entsteht Wasser,
daher wird Ublicherweise auf dieser Seite kein Wasser zudosiert.

Ebenfalls bevorzugt werden keramische Membranen eingesetzt. Geeignete proto-
nenleitende Keramiken sind beispielsweise in Solid State lonics 125, (1999), 271-278;
Journal of Power Sources 180, (2008), 15-22; lonics 12, (2006), 103-115; Journal of
Power Sources 179 (2008) 92-95; Journal of Power Sources 176 (2008) 122-127 und
Electrochemistry Communications 10 (2008) 1005-1007 beschrieben.

Beispiele fiir protonenleitende Keramiken und Oxide sind SrCeOj;, BaCeOs;,
Yb:SrCeO;, Nd:BaCeO;, Gd:BaCeO;, Sm:BaCels;, BaCaNdQe, Y:BaCeOs,,
Y:BaZrCeOs;, Pr-dotiertes Y:BaCeOs;, Gd:BaCels;, BaCepgY010295 (BYC),
SrCe95Ybo 0503.q, BaCeggNdg 1003.4, CaZrgeslng0sOs.4, (0 bezeichnet die Anzahl der
Sauerstofffehlstellen pro Formeleinheit des Oxides vom Perowskittyp); Sr-dotiertes
LasP30y, Sr-dotiertes LaPQO,, BaCegoY0103« (BCY), BaZryoYo10s4 (BZY),
BasCay,18Nb1 58,0573 (BCN18), (Lay95Cap 05)Zr207., LaxCe,07, EuyZr,0O;, H,S/(B,S3 oder
Ga,S;)/GeS,, SiS,, As,S; oder Csl; BaCepsGdg 20s., (BCGO); Gd-dotierte BaCeO; wie
BaCeg5Y0,1503.« (BCY15) und BaCeqgSmg»03.,, XAl,03 (1-x)SiO, (x=0,0-1,0), SnP,0-,
SnxInxP,07 (x = 0,0 — 0,2).

Die Abtrennung des Wasserstoffs in Schritt b) des erfindungsgemafien Verfahrens
kann bei Temperaturen von 20 bis 1200°C, bevorzugt von 20 bis 800°C, besonders
bevorzugt von 20 bis 500°C und ganz besonders bevorzugt bei 70 bis 250°C durchge-
fuhrt werden. Bei Verwendung von MEAs basierend auf Polybenzimidazol und Phos-
phorsaure wird die Abtrennung bevorzugt bei 130 bis 200°C vorgenommen.

Die Abtrennung des Wasserstoffs in Schritt b) des erfindungsgemafen Verfahrens wird
vorzugsweise bei Driicken von 0,5 bis 10 bar, bevorzugt von 1 bis 6 bar, besonders
bevorzugt von 1 bis 4 bar vorgenommen. Gemal} einer bevorzugten Ausfuhrungsform
der Erfindung liegt der Druckunterschied zwischen der Retentat- und der Permeatseite



10

15

20

25

30

35

WO 2010/115747 PCT/EP2010/054092

19

der Membran unter 1 bar, bevorzugt unter 0,5 bar, besonders bevorzugt besteht kein
Druckunterschied.

Der Sauerstoff enthaltende Strom, der in Schritt b) eingesetzt wird, enthalt erfindungs-
gemaf mindestens 15 mol-%, bevorzugt mindestens 20 mol-% Sauerstoff. In einer
bevorzugten Ausflihrungsform wird Luft als Sauerstoff enthaltender Strom O eingesetzt
oder mit Sauerstoff angereicherte Luft. Die Luft wird Ublicherweise ungereinigt verwen-
det.

Die elektrochemische Abtrennung des Wasserstoffs gemald Schritt b) findet erfin-
dungsgemald aufderhalb der Reaktionszone, in der Schritt a) durchgeflihrt wird, statt.

Erfindungsgemafd wird in Schritt b) mindestens ein Teil des bei der DHAM entstande-
nen Wasserstoffs abgetrennt. Bevorzugt werden mindestens 30 %, besonders bevor-
zugt mindestens 50 %, besonders bevorzugt mindestens 70 % und ganz besonders
bevorzugt mindestens 95 %, insbesondere mindestens 98 % abgetrennt.

Die Abtrennung der im Produktstrom P enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoffe
erfolgt nach den dem Fachmann bekannten Verfahren.

Gemalf einer Ausfuhrungsform werden die entstandenen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe zwischen Schritt a) und b) aus dem Produktstrom P abgetrennt. Gemal} einer
weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden die entstandenen aromatischen Koh-
lenwasserstoffe nach Schritt b) aus dem Produktstrom P abgetrennt.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung wird der Produktstrom
P nach Abtrennung der aromatischen Kohlenwasserstoffe und mindestens eines Teils
des Wasserstoffs in das Verfahren zurlickgeflihrt, der Produktstrom P wird entweder
dem Eduktstrom E oder direkt in die Reaktionszone fur die DHAM zuriickgefiihrt. Dabei
ist erfindungsgemal bevorzugt, dass maglichst viel Wasserstoff vor der Riickflihrung
abgetrennt wird, da Wasserstoff das Reaktionsgleichgewicht bei der DHAM auf die
Seite der Edukte verschiebt. Vorzugsweise enthalt der riickgefiihrte Produktstrom P 0
bis 2 mol%, bevorzugt 0 bis 1 mol-% Wasserstoff. Die vorstehend beschriebenen Kata-
lysatoren auf Basis von zweimal mit NH4-Losung behandelten Zeolithen haben auch
ohne den im Stand der Technik liblichen Zusatz von Wasserstoff zum Eduktstrom eine
lange Lebensdauer und sind daher besonders gut geeignet, um bei der Riickflihrung
des Produktstroms P nach Abtrennung eines mdglichst groRen Teils des entstandenen
Wasserstoffs als DHAM-Katalysatoren eingesetzt zu werden.
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Beispiel 1:

Es wurde eine Membran-Elektroden-Assembly mit einer aktiven Flache von 5 cm? ein-
gesetzt, die eine auf mit Phosphorsaure gefllltem Polybenzimidazol basierende Memb-
ran aufwies. Diese Membran ist unter der Bezeichnung Celtec P® von der BASF Fuel
Cell GmbH erhéltlich. Fir die Anode sowie die Kathode wurden jeweils Gasdiffusions-
elektroden verwendet, die unter der Bezeichnung ELAT® ebenfalls bei der BASF Fuel
Cell GmbH erhaltlich sind. Sowohl die Anode als auch die Kathode enthielten jeweils 1
mg/cm? Platin. Die Experimente wurden bei 160°C Betriebstemperatur und bei Atmo-
spharendruck durchgefiihrt. Das Gasgemisch wurde fiir die Trennversuche vorge-
mischt und enthielt 11,40 mol-% Wasserstoff, 88,10 mol-% Methan, 5000 mol ppm
Ethen, 100 mol ppm Benzol und 50 mol ppm Ethan. Auf der Kathodenseite wurde Luft
und auf der Anodenseite das Gasgemisch mit jeweils gleichen Flussraten entlang ge-
fuhrt. Bei unterschiedlichen, jeweils konstant gehaltenen Gasflissen wurde das auf der
Permeatseite erhaltene Gasgemisch gaschromatographisch analysiert und die Strom-
dichten gemessen. In Tabelle 1 sind die erreichten Wasserstoffumsatze und Strom-
dichten gezeigt, wobei der Umsatz H, die abgetrennte Menge H; in % bezogen auf den
im Anodengasstrom enthaltenen Wasserstoff bezeichnet.

Tabelle 1

Anodenfluss [ml/min] Stromdichte [A/cm?] Umsatz H; [%]
100 0,24 33
200 0,26 20
300 0,27 14
500 0,28 6

1000 0,29 0,2
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Patentanspriiche

Verfahren zur Umsetzung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 4 C-
Atomen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen umfassend die Schritte:

a) Umsetzung eines Eduktstroms E, der mindestens einen aliphatischen Koh-
lenwasserstoff mit 1 bis 4 C-Atomen enthalt, in Gegenwart eines Katalysa-
tors unter nicht-oxidativen Bedingungen zu einem Produktstrom P enthal-
tend aromatische Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff, und

b)  elektrochemische Abtrennung mindestens eines Teils des bei der Umset-
zung entstandenen Wasserstoffs aus dem Produktstrom P mittels einer
gasdichten Membran-Elektroden-Assembly, die mindestens eine selektiv
protonenleitende Membran und auf jeder Seite der Membran mindestens
einen Elektrodenkatalysator aufweist, wobei auf der Retentatseite der
Membran mindestens ein Teil des Wasserstoffs an dem Anodenkatalysa-
tor zu Protonen oxidiert wird und die Protonen nach Durchqueren der
Membran auf der Permeatseite an dem Kathodenkatalysator mit Sauer-
stoff zu Wasser umgesetzt werden, wobei der Sauerstoff aus einem Sau-
erstoff enthaltenden Strom O stammt, der mit der Permeatseite der Memb-
ran in Kontakt gebracht wird.

Verfahren gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die entstandenen
aromatischen Kohlenwasserstoffe zwischen Schritt a) und b) aus dem Produkt-
strom P abgetrennt werden.

Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die entstandenen
aromatischen Kohlenwasserstoffe nach Schritt b) aus dem Produktstrom P abge-
trennt werden.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der Produktstrom P nach Abtrennung mindestens eines Teils des entstandenen
Wasserstoffs und der aromatischen Kohlenwasserstoffe in das Verfahren zu-
riickgeflihrt wird.

Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
Schritt b) bei Temperaturen von 20 bis 1200°C durchgefiihrt wird.
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Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der Sauerstoff enthaltende Strom O mindestens 15 mol-% Sauerstoff enthalt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
als Sauerstoff enthaltender Strom O Luft eingesetzt wird.

Verfahren gemafl einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
Schritt b) bei Driicken von 0,5 bis 10 bar durchgefuhrt wird.

Verfahren gemal einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt b) auf der Retentatseite und der Permeatseite der gleiche Druck
herrscht.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
als selektiv protonenleitende Membran Membranen ausgewahlt aus der Gruppe

Polymermembranen und keramische Membranen eingesetzt werden.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
als Elektroden Gasdiffusionselektroden eingesetzt werden.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Eduktstrom E mindestens 50 mol-% Methan enthalt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass

der Eduktstrom E aus Erdgas stammt.
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