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'(54) - VERFAHREN UND KATALYSATOR ZUR HERSTELLUNG VON KOHLENWASSERSTOFFEN -

(57 Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen, wie
Paraffine, Olefine und Aromaten, sowie Kohlenwasserstoffraktionen, deren Siedepunkte im
Bereich der Siedegrenzen von Benzinen liegen, ausgehend von Methanol und/oder Dimethylether,
- die nach bekannten Verfahren aus potentiellen Kohlenstofftridgern Giber Synthesegas leicht
wirtschaftlich zugénglich sind. Methanol und/oder Dimethylether werden bei Temperaturen
oberhalb 523K in Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise Cq- bis C,p-Aromaten, umgewandelt, wenn
ein Katalysator, der ein neues poréses Glas mit zeolithischen Eigenschaften enthélt, verwendet
wird.
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Titel der Erfinduns

Verfahren und Katalysator zur Herstellung von Kohlen-
wagserstoffen

Anwendungsgebiet der Erfindune

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Kohlenwasserstoffen, wie Paraffine, Olefine und Arometen,
sowle Kohlenwesserstoffraktionen, deren Siedepunkte im-
Bereich der Siedegrenzen von Benzinen liegen, ausgehend
von IHethanol und/oder Dimethylether, die nach bekannten
Verfahren aus potentiellen Kohlenstoffirdgern liber Syn=-
thesegas leicht wirtschafitlich zugsnglich sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bs ist bekennt, lMethanol und/oder Dimethylether bei Tem~
peraturen oberhaldb von etwa 533 X und Gesamtdriicken von
0,05 bis etwa 10,0 P2 an zeolithischen Alumosilicaten
zu Wasser und einem Gemisch verschiedener Alkane, Alkene
und Aromaten umzuwsndeln.

Dazu ist es erforderlich, spezielle elumosilicatische
Zeolithe nach zahlreichen physikalischen und chemisgchen
Kriterien auszuwdhlen: Wihrend die hohe Aciditdt, verur-
sacht durch den hohen Aluminiumgehalt, einiger Zeolithe,
deren Einsatz durch zu rasche Inaktivierung durch Koksab-
scheidung begrenzt, sind endere Zeolithtypen wegen zu
kleiner oder zu groBer Poren, die die Selektivitit der
Bildung wirtschaftlich interessanter Kohlenwassersitoffe
wesentlich beeinflussen bzw. einen EinfluB suf die Koks-
‘bildung austiben, nicht fiir die Xonversion von Methanol
bzw, Dimethylether geeignet.
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Eg hat sich als besonders vorteilhaft herausgestelld,
z. B. nach DD=4P 123 446, kieselsHurereiche kristalline
Alumosilicate, vorzugsweise desvaps Z8H, unter der be=
sonderen Bevorzugung des Typs ZSi~-5, zur Koanversion von
saunerstoffhaltigen XKohlenwasserstoffverbindungen, vor-
zugsweise Methanol und/oder Dimethylether, in aromaten-
reiche Kohlenwasserstoffraktionen einzusetzen.

Kiegelsdurereiche zeolithische Alumosgilicate des Typs
Z8M=5 sind zur Umwandlung von Alkoholen, wobel es klar
ist, daB Methanol das hichste wirtschaftliche Interesse
besitzt, besonders geeignet, da sie neben katalytisch
wirksamen aciden Zentren, die nach allgemeiner Ansicht

dem BRONSTEDT-Typ zugeordnet werden, d. h. solchen Zent-
ren, die die katalytische Aktivitit der Zeolithe bewirken,
iiber uniforme:Porengrﬁﬁen im Bereich C,5 bis 0,6 nm verfi-
gen, die einen zwengsliufigen Zugang bzw. Ausgang von Sub=
strat- bzw. ReaktionsProduktmolekﬁlen avs dem Porensystem
des Zeolithen verursachen.

Damit wird einerseits die hohevSelektivitéf der Bildung
von 66- bis C1O-Kohlenwasserstoffen, vorzugswelse Aroma-
ten, bei der Methanolkonversion ermdglicht sowie anderer-
seits die Bildung hdhermolekularer wasserstoffarmer Koh-
lenwasserstoffe, die die Vorstufen fiir die Bildung von
Koksabscheidungen darstellen, behindert. Auf diese Weise
resultieren Katalysatoren, die eine formselektive Umwand-
lung von z. B. Hethanol zu Kohlenwesserstoffen mit begrenz-
ter Koksblldung, die zu einer Inaktivierung enisprechender
Katalysatoren fihrt, gestattet.

Die kieselszurereichen kristallinen Alumosilicate, die die
beschriebenen Eigenschaften aufweisen, gehfren zur Klasse
der Porotectosilicate bzw., der Pentasile (KOKOTAILO, G.T,.
MEIER, W.,M.: in: Prdceédings of the Conference on the Pro-
perties end Applications of Zeolites. London: Heyden & Son,
1980). Aus der Vielfalt der mbglichen Strukturvarianten
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haben sich solche als besonders wirksem bei der lMethanol-
konvergsion erwiesen, die Kanalstrukituren mit PorengrtBen
un 0,6 nm aufweisen. Solche Strukturen weisen z. B. die in
US-PS 3.702.886 bescariebenen ZSH=-5~Zeolithe, die in DD-AP
144 404 beschriebenen kristallinen Kieselsduren, die in
GB~-PS 1 563 345 beschriebenen FU-1-Zeolithe sowie die in
DE-OS 2 830 787 beschriebenen zeolithischen Metallsilicate
auf,

Obwohl auf unterschiedlichen Synthesewegen hergestellt,
sind die entsprechenden kieselsZurereichen bzw., aluminium-
‘armen krigtallinen Alumosilicate strukturanaloge Zeolithe
des ZSH-5=Typs. Da im allgemeinen davon ausgegangen wird,
daB Netzwerk-Aluminium-Atome sowle die entsprechend asso-
ziierten Kationen die aktiven Zentren fiir katalytische
Resktionen bzw. Kohlenwasserstoffumwandlungen an kristal-
linen Alumosilicaten darstellen, war es Uberraschend, dal
SiOQ-reiche_bzw. gehr wenig A1203 enthaltende Zeolithe
eine hohe katalytische Aktivitit zur Umwandlung von Xohlen-
wasserstoffen bzw, Kohlenwasserstoffderiveten, wie z. B,
Methanol, aufweisen. |

Von besonderer wirtschaftlicher Bedeutung sind in diesem
Zusemmenhang die vorgeschlagenen Verfehren, gemif denen
Zs Be Methanol an kieselsZurereichen Alumosgilicaten des
Typs ZSH~5 bzw. dessen Strukturanaloga bevorzugt zu Aro=-
maten im Bereich Cg bis C,, umgewendelt werden kann, de-
ren Siedepunkte im Bereich der Siedegrenzen von Benzinen
liegen, so daB euf dieser Basis Uber aus potentiellen
Kohlenstoffirdgern nach bekannten Technologien leicht er-
h&ltliche Verbindungen, wie Methanol, Kohlenwasserstoffe
hergestellt werden ktnnen, die fiir Verbrennungsmotoren ge-
eignet sind. '

So konﬁte ein neues Verfahren zur Benzinsynthese auf Kohle-
basis, wie z. B. in den DE-0S 2 615 150 und 2 628 723 be-
gchrieben, entwickelt werden,
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Die hohe Aktivitdt und Selektivitidt der SlOz-relchen
kristallinen Alumosilicate des Typs ZSM-5 zur Unmwandlung
von sauerstoffhaltigen Verbindungen, die leicht aus Syn-
thesegas herzustellen sind, wie z. B. iethanol wnd/oder
Dimethylether, bilden dsher auch die Grundlage filir zahl=-
reiche vorgeschlagene Verfshren zur Herstellung von Ole-
Tinen (z. B. DE-0S 2 615 150), Aromsten (z. B, DE-0OS

2 321 743 und DE-0S 2 400 946) oder anderen, z. B. durch
Alkylierungs- oder Isomerisierungsreakiionen 2ugénglich,
technisch benttigte Kohlenwasserstoffe bzw., deren Derivate,

In Verbindung mit dem Einsatz von silicatischen Zeolithen
des Typs ZSM~-5 gind so zu den bekannten Verfahren neue
alternative Losungen entwickelt worden, die iiber XKohlen-
stoffirfiger-Synthesegas~lethanol neue Verfahren zur Jer-
stellung von Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Olefinen, Aro-
maten oder auch Benzinen, in effektiver Weise geeignet gind.

Die bekannten Katalwsavoren auf der Basisg kieselséurerei=~
cher kristalliner Alum051llcate welsen jedoch einige Nach-
teile anf, die ihre Anwendbarkeit bei den genamnten Ver-
fahren beeintrichiigen. '

Diese Nachteile bestehen vor allem in der aufwendigen Her~
stellung besonders der siliziumdioxidreichen ue071tne. In
der Regel nimmt dabei der Aufwend mit steigenden SlOZ-An-
teil zu, so daB die Herstellung der kieselsiurereichen
Zeolithe relativ kompliziert ist, Die Synthese solcher
Zeolithe erfolgt in Gegenwart von Natriumionen mit Hilfe
quarternérer organischer Sticks toffverbindungen oder von
organischen Aminen, wie z. B. n-Propylamin. Zusitzlich zu
dem breiten Spektrum organischer Verbindungen sowie unter-
schiedlicher Metalloxide, die innerhald der veriierten
Synthesewege elnceseuzt werden, sind hohe Temperaturen, im
ellgemeinen zw1scher 373 bis 460 K, sowie die Anwenduno
hherer Driicke und 1anoﬁrer &rlstallvsa tionszeiten erfor-
derlich,
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Auch nach der auf diese Weise erfolgten Synthese kOnnen
die erhaltenen Zeolithe noch nicht als Katalysatoren ein-
gesetzt werden, Dazu muf iiber langwierige Ionenaustausch-
prozesse mit einem hohen Ammoniumioneniiberschuf sowie da-
mit verbundene Calcinierungen erst die synthetisierte
Natriumform in die H-Form iiberfilart werden. Diese Prozesse
sind energieintensiv und unweltunfreundlich.

Da die Zeolithe nach ihrer Synthese alg feine Pulver an~
fallen, ist eine Verformung mit Bindemitteln bzw. deren
Einarbeitung in unterschiedliche HMatrizes erforderlich,

um eine ausreichende Festigkeit fiir ihren technischen
Einsatz als Katalysatoren zu erzielen. Dies verursacht
einen zusdtzlichen Aufwend.

Aus der EP-PS 39 996 ist bekennt, das mlkroporose Gldser
mit an der Oberfliche abgelagerten 41,50 3 bzw, SlOZ/Al 203
cbenfalls als Katalysator zur Methanolkonversion eingesetzi
werden. Diese Katalysatoren stellen lediglich Tragerkataly-
setoren dar, bei denen die ¢orengr08e durch ein aufwendiges
Beschlc%tungsver*ahren erzeugt wird, Dle katalytische Wir-
kung solcher Katalysatoren resultiert sus der Oberfléchen=
schicht von A1203 bzw., Al 03/810 , die an sich schon kata-
lytisch akiiv ist flir die Methanolkonversion (KEESICKA et
el : Przemysl. Chem. 12 (1979) 653).

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Herstellung vonm
Kohlenwasserstoffen, insbesondere Aromaten, deren Siede=-
punkte im Bereich der Siedegrenzen von Benzinen liegen,
eus Verbindungen, die leicht aug Kohlenstofftrigern iiber
Synthesegas nach bekannten Technologien zugédnglich sind,
wie z, B. Methanol.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Effindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
und einen Katalysator zur Umwandlung von Methanol und/
oder Dimethylether zu Kohlenwassersioffen mit hoher
Aktivitdt und Selektivitdt flir die Bildung von 06— bis
C1O-Aromaten zu finden.

Diese Aufgebe wird dadurch geldst, deB8 ein Katalysator

mit zeolithischen Eigenschaften zur Herstellung von Xoh-
lenwagserstoffen durch Umsetz von Methanol und/oder Dime=-
thylether bei Temperaturen oberhalb 523 K, bestehend aus
aluminiummodifiziertem pordsen Glas durch Nachbeshandlung
des portsen Glases mit wiBriger Aluminivmsalzldsung, vor-
zugsweise Aluminiumnitrat, bel 333 bis 373 K, vorzugsweise
bei 363 K, hergestellt wird.

Eg wurde liberraschend gefunden, daB an amorphem SlO an
pordsen Glisern, die mit Al O3 modifiziert wurden, dle
Umwandlung von Methenol und/oder Dimethylether allein oder
im Gemisch mit hoher Aktivitdt und Selektivitdt zu Wasger
und Kohlenwasserstoffen, insbesondere zu Aromaten, erfolgt.
Dabei ist besonders Uberraschend, daB die Selektivitdt der
nach dem erfindungsgemiBen Verfahren eingesetzten Katalysa-
toren fir die Aromatenfrddion Cy bis 610, deren Siedepunkte
innerhalb des Bereiches der Siedegrenzen von Benzinen lie-
gen, hoch ist,

Bs ist flr des erfindungsgeméfe Verfahren kennzeichnend,

daB als Katalysatoren zur Umwendlung von Methanol und/oder
Dlmethylether pordse Gliser mit spezifischen Oberflichen
von 100 bis 400 m°/g sowie Al ,05-Gehalten von 1 bis 10 Ma.-%,
vorzugsweise von 2 bis 6 Ma.-%, eingesetzt werden.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemsBen Ver-
fehrens besteht darin, des ilethanol zu Kohlenwasserstoffen,
vorzﬁgéWeisé zu Cg= bis C,y~-Aromaten, an einem Katalysator
ungewandelt wird, der aus einem porUsen Glas mit enger Po-
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rengrofenverteilung im Bereich von 0,4 bis 1,0 nm und
hoher Aciditét besteht. Dieses pordse Glas wurde herce-
stellt, indem eine Schmelze eines zur Thasentrennung
fahigen Alkaliborosilicatglases der Zusammensetzung 50

bis 70 Ma.=% 8102, 15 bis 40 Ma.~% 3203 und 3 bis 10 Ha.-<%
Alkalioxid, vorzugswelse Natriumexid (bevorzugte Zusammen-
setzung 60 bis 70 Ma,~% §10,, 20 bis 25 Ha.~% By05 und 6
bis 10 Ma,~% NaZO) in einer Flissigkeit, bevorzugt Wesser,
oder an Luft ebgeschreckt, nachfolgend einer Wirmebeheand-
lung von 5 bis 300 Minuten, vorzugsweiée von 5 bis 30 Mi=-
nuten, bei 773 bis 973 K, vorzugswelise bei 793 bis 853 X,
unter worfen, danach in einem Extraktionsproze8 die ent-
mischte 16sliche Phase mit Hineralssuren, vorzugsweise
Salzgsdure, bei Temperaturen zwischen 303 bis 373 K, vor-
zugsweise bei 363 K, enifernt und anschlieBend einer Be-

- handlung mit wiSrigen Ldsungen von Salzen des Aluminiums,
vorzugswelse Aluminiumnitrat, bei 333 bis 373 K, vorzugs-
welge bel 363 K, fiir 1 big 10 Stunden unterworfen wird.

An dieser Stelle wird kein Anspruch auf die Herstellung
der neuen pordsen Gliser mit zeolithischen FEigenschaften
erhoben. Die Herstellung ist Gegenstand der Anmeldung

WP B01J/239093/8,

Eine weitere Ausgfithrungsform des erfindungsgeméﬁen‘Verfah-
rens besteht darin, ded Hethanol zu Xohlenwasserstoffen an |
einem Katalysator umgewandelt wird, der aus einenm pordsen
Glas mit einer spezifischen Oberfliche von 100 bis 400 mz/g,
vorzugsweise 200 bis 300 m?/g, durch Imprignierung mit wiG-
rigen Aluminiumsalzlosungen, besonders bevorzugt Aluminium=-
nitret, und einer emschlieSenden Calcinierung bei Tempera-
turen zwischen 673 bis 973 K, vorzugsweise bei 773 K, fiir

2 bis 10 Stunden hergestellt wurde.

Die ketalytische Reektion zur Umwandlung von Methanol und/
oder Dimethylether in Tasser und Kohlenwasserstoffe, ing=-

besondere zu Aromaten, wird bei Tempersiuren zwischen 523

—8-
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bis 973 K, vorzugsweise bei 623 bis 773 K, besonders be-
vorzugt bei 673 bis 723 K, und einer Raumgeschwindigkeit,
ausgedriickt in Volumina Flissigkeit pro Volumen Katalysa-
tor und Stunde (v/vh) zwischen 0,1 und 100, vorzugsweise
bei 0,3 bis 4, mit oder ohne Verdlinnungsmittel, bei Gesamt-
_drlicken von 0,05 bis 10,0 MPa, duxrchgefiibrt,

Wahrend die Katalysatoren gem&B EP-PS 39 99€ bei 673 K nur
60 Wa.-% Dimethylether sowie Ethen und Propen bei der Metha-
nolkonversion lieferm, treten bei den erfindungsgemifen
Katalysatoren folgende Produkte auf (673 X, 0,3 LESV).

Reaktionsprodukte Katalysator nach

‘o _ vorliegender - S
Umsatz | 79,7 100 100
MeCH » 20,3 0 0
Dimethylether 28,2 3,7 60
Gesamt=-KWST 51,5 96,3 nur Ethen,
04-06-Aliphaten 19,7 19,9 Propen,
06~010—Aromaten, 16,0 52,4 H,0, keine
011?Arométen' 15,8 18,5 Aromaten

Die Aktivierung der Xatalysetoren des erfindungsgemiflen
Verfahrens erfolgt im Inertgasstrom, bvevorzugt Stickstoff,
bei Tempersturen zwischen 673 und 773 K, vorzugsweise bel
773 K, oder im NMethanoldampfstrom bei Temperzturen zwi=-
schen 523 und 723 K.

In einer aenderen Ausfilhrungsform des erfindungsgeméfen
Verfehrens kenn die Umwendlung des Methanols, allein oder
im Gemisch mit Dimethylether, auch als ein 2-Stufenprozel
erfolgen, indem in einer ersten Stufe eine Dehydraitisierung
des Methanols zu Dimethylether an bekannten oder den erfin-
dungsgemiBen Katalysatoren erfolgt und in einer 2. Stufe
nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren Dimethylether allein
oder im Gemisch mit Methanol zu Kohlenwasserstoffen ung e~
getzt wird.

-9 -
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Fs ist eine besonders vorteilhafte Form des erfindungsge-

Swussk
R

méfen Verfahrens, solche Katalysatoren einzusetzen, die

aus pordsen Gldsern bestehen, die kugelfdrmig oder als
andere Formkdrper entweder durch Formgebung sus der Schmel-
ze oder durch thermische Verformung von Ausgangsgranulaten
nach bekannten Verfahren hergestellt wurden, und die an-
schliefend einer Modifizierung mit Aluminiumverbindungen
unterworfen wurden., Auf diese Weise igt eine Verformung
bzw, Einarbeitung in irgend welche Matrizes im Falle der
erfindungsgenmsf angewendeten XKatalysatoren nicht erforder-
lich,

it dem erfindungsgemzfen Verfshren ist es miglich, aus
Methanol und/cder Dimethylether Eohlenwass StOLIe, wig
Paraffine, Olefine und Aromaoen, qerzusVe11en wobei vor-
zugswelse aromatigche Kohlenwesserstoffe im Bereich C6
bis 010 erhalfen werden und wobel die unumgeseizien Iin-
satzprodukte Methanol und/oder Dimethylether wieder in
den Reaktionskreislauf zurlickgefithrt werden.

In Abhi#ngigkelt von den ? ealeonsbedlngupoen, wie Tempe-
ratur, Druck und Raumgeschwindigkeit, werden nach dem er-
findungsgem&len Verfahren sus Methanol als Paraffine mit
der Kettenlinge C1 bis 06, alg Clefine vorzugsweéise Ethen
und Pconen, und als Aromaten vorzugsweise solche im Bereich
06 bis 010 erhalien.

Eg ist daher nsheliegend, daB auch mit Einsatzprodukten,
die neben Methanol sowohl niedere Alkohole, wie z., B,
Ethanol oder Propancl, sowie andere aliphatische sauer-
stoffunktionalisierte Kohlenwesserstoffe, wie z. B. Ether,
als auch niedere Olefine, wie z. B, Ethen oder Propen,

sein kOnnen, enisprechend des erfindungsgemzfen Verfahreng
Kohlenwasserstoffe bzw, Aromaten hergestellt werden kbnnen.

- 10 =
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Bs liegt weiter auch im Rahmen des erfindungsgemiBen
Verfanrens, zur Umwandlung von llethanol und/oder Dime=-
thylether 2luminiummodifizierte porSse Gliser einzu-
setzen, die miv Hetalliomen, wie z. B. Ilickel, Zink,
Kupfer, Platin, Eisen, Pafledium, Cadmium oder Silber,
oder deren Mischungen, ausgetauscht und/oder imprégniert
werden,

Die erfindungsgeniZl eingesetzten Xatalysatoren sind durch
eine sehr geringe Bildung von Kohlenwasserstoffablagerun-
gen gegenilber bekennten Xatalysatoren zur Umwandlung von
HMethanol gekennzeichnet, Eine Regeneration kann nach be-
kannten Verfehren, z. B. durch das Uberleiten von Luft
oder sauerstoffhaliigen Gessirdmen bei Temperaturen zwi-
schen 773 bisg 873 X, bevorzugt bei 823 X, erfolgen.

CAusfihrungsbeisgpiele

Die Beispiele 1 bis 6 zeigen die Herstellung erfindungs-
gemidf eingesetzier Katalysatoren auf der Bagis neuer
aluminiummodifizierter portser Gliser.

Beisgpiel 1: _
Die Schmelze eines Ausgengsglases der Zusammensetzung
70 Ma.-% SiOz, 23 Ma.-% B203 und 7 Ma.-=% Na20 wird in
Wasger abgeschreckt., Des auf diege Weige erhaltene Glas
wird mechanisch zerkleinert und durch Sieben klassiert.,
Bine Kornfraktion mit dem Durchmesser 0,3 bis 0,5 mm wird
einer Wirmebehandlung von einer Stunde bei 303 K unterwor-
fen., Nach der Abkiihlung auf Raumtemperatur wird das Glas
mit einem PFestgtoff-Fliissigkeiteverhilinis von 1 zu 10 mit
3n-Salzsiure bei 363 K durch Rithren in einem geeigneten
Gefss extrshiert. Nach 50 Stunden wird die heiBe Salzsiure
abdekantiert, und das erhaltene pordse Glas wird mit ent-
ionisiertem Wasser chloridfrei gewaschen. Danach wird das
portse Glasg bei 363 K mit einer m-Aluminiwmnitratldsung
mit einem Peststoff-Flissigkeitsverhd#linis von 1 zu 10 fir
Stunden geriihri. Anséhliéﬁeﬁd wird die Aluminiumnitrat-
10sung durch erneutes Dekantieren entfernt und das pordse

- 11 =
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Glas mehrmals mit entionisiertem Vasser gewaschen und bei
383 X getrocknet., Das erhaltene pordse Glas weist einen
Aluminiumgehalt von 2,3 Ma.=%, bezogen auf das eingesetzie
lufttrockene porvse Glasg, auf.

Beispiel 2:

Fin Ausgangsglas, nach Beigpiel 1 hergestellt, wird mit
einer Kornfraktion von 0,3 bis 0,5 mm einer Wirmebehand-
lung von 803 K fiir 1,5 Stunden unterworfen.

Denach wird gemiB Beispiel 1 verfehren. Eg wird ein pord-
seg Glas erhalten, das einen Aluminiumgehalt von 2,5 Ma.=%
pro Gremm portses Glas enthdlt und ein Porengrifenmaximum
bei 0,6 bis 0,8 nm aufweist. Mur 34 % der Poren sind groBSer
als 1,0 nm,

Beigpiel 3:

Ein Ausgengsglas, nach Beispiel 1 hergestellt, wird in
einer XKornfraktion von 0,3 bis 0,5 mm einer 7irmebehand-
lung von 813 X fiir 5 ilinuten unterworfen.

Danach wird gem#8 Beispiel 1 verfahren. Zs wird ein gcides
pordses Glas mit einem Aluminiumgehelt von 1,3 Ha.-% und
einem Porengrifenbereich von 0,4 bis 1,0 nm erhalten, Mehr
als 60 % der Poren sind < 1,0 nm,

Beispiel 4: B
Die Schmelze-eines Ausgangsglases n ach Beispiel 1 wird
an Luft abgeschreckt, indem sie anf eine kalte Metall-
platte gegossen wird. Die erhaltene Glasplatte von 1 bis
2 cm Dicke wird mechanisch zerkleinert, und das ktrnige
Glas wird klassiert. Eine Kormfrakition der GroBe 0,3 bis
0,5 mm wird nach Beispiel 1 fiir 10 Stunden mit 3n-Salz-
gdure extrahiert, chloridgrei gewaschen und bei 383 K
getroclknet. Danach wird géméB Beispiel 1 verfahren,

Es wird ein porSses Glas mit einem Porenradius von 1,0 nm
und einem Aluminiumgehalt von 1,3 Ma.-% erhalten.

- 12 =
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Beilspiel 5:

Ein Ausgangsglas der Zusammensetzung nach 3eispiel 1

wird aus der Schmelze in Wasser abgeschreckt, zerkleinert®
und klassgiert; danach wird eine Kornfrektion von C,3 bis
0,5 mm gem&l Beigpiel 1 extrahiert und mit einer Im-Ailu-
miniumnitretldsung behandeli.

Dag hergestellte pordse Glas enthilt 1,5 Ha.=% Aluminium.

Beigpiel 6:

In diesem Beigpiel wird die Herstellung eines erfindungs-
gemdB eingesetzten Katalysators, der durch Imprignierung
miv-AluminiumsalzlOsung modifiziert wurde, beschrieben.

Porgses Glag, hergestellt nach den Beispielen 2 und 4,
wird nach der Extraktion mit SZuren und dem Waschprozel
bei 383 K getrocknet. Danach wird das pordse Glas mit
Aluminiumniftratlosung getrdnkt, so dal das porSse Glas
2,1 bzw. 2,5 ¥a.-% Aluminium enthZlt. AnschlieBend wird
fiir 4 Stunden bei 773 K calziniert. Das pordse Glas, nach
Beigpiel 2 erhalten, enth#lt dann 2,1, nach Beispiel 4
2,5 Ma.~-% Aluminium.

Beigpiel T:
In diesem Beigpiel wird der erfindungsgemiZfe Einsetz der
Katalysatoren zur Konversion von Methanol demonstriers:.

In einem DurchfluBreskior wurden jeweils 5 em” der pordsen
Gléser eingebaut, und nach einer Aktivierung von einer
Stunde im Stickstoffstrom (1,5 1/h) bei 773 X wurde bei
723 K Methanol mit einer Belastung von 0,1 bis 4,0 v/vh
zudosiert, Als ?eaktlonsn“oaukte unter nusschluﬁ des ge-
bildeten Wassers sowie der teilweise als Spuren euftreten-
den Gase HZ’ CO und C02Awurden erhalten:
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Katalysator nach Beispiel 1

Belagtung in v/vh 0,1 0,5 0,75 2,2 3,9
Umsatz in % 96,2 94,0 89,1 88,7 87,0
Produktverteilung in Ma.-%:

Methanol 3,8 6,0 10,9 11,2 13,0
Dimethylether 10,7 11,8 19,9 38,5 54,5
Gesamtkohlenwasserstoffe 85,5 82,2 69,6 50,2 32,5

Kohlenwasserstoffe in %, bezogen suf die CGesamtkohlen-

wasserstoffbildung

01-06-Paraffine und Olefine 20,4 15,4 14,4 20,5 18,6
06-010-Aromaten 34,7 38,6 32,8 16,9 10,6
C11+-Aromaten 30,3 28,2 22,2 12,9 3,1
Katalvsator nach 3Beispiel 4

Belastung in v/vh 0,1 0,3 0,7
Umsatz in % 94,1 93,4 88,8
Produkiverteilung in Ma.-%

Methanol 5,9 6,6 11,2
Dimethylether 12,7 10,1 20,8
Gesamtkohlenwasserstoffe 81,4 83,3 68,0

Kohlenwagserstoffe in %, bezogen suf die Gesamtkohlen-

wasserstoffbildung
01-06-Paraffine und Olefine
06-C1E-Aromaten

C11+— romaeten

25,7
26,4
29,4

13,7
49,8
19,7

12,4
22,9
32,9
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Katalvsator nach Belsgpiel 1

Imprignierung mit 1 Ma.~% Zn

Temperatur in K 673 723
Belastung in v/vh: 0,1

Umsatz in % 80,0 94,0
Produkiverteilung in Ma,-%:

Methanol | 20,0 6,0
Dimethylether 41,5 9,0
Gesamtkohlenwasserstoffe 38,5 85,0

Koblenwasserstoffe in %, bezogen auf die Gesamtkohlen-
wasserstoffbildung:

C,~Cg-Paraffine und Olefine 02,6 24,1
06~010-Aromaten 31,3 15,9
011+~Aromaten 46,2 67,2
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Katelysator mit zeolithischen IZigenschaffen zur Her-
stellung von Xohlenwasserstoffen durch Umsaetz von
lethanol und/oder Dimethylether bei Temperaturen '
oberhaldb 523 K, bestehend sus aluminiummodifiziertem
pordsen Glas,

gekennzgzeichnet dadurch,

da8 der Katalysator durch Nachbehandlung des pordsen
Glases mit wiBriger AluminiumsalzlOsung, vorzugsweise
Alupiniumnitrat, bei 333 bis 373 K, vorzugsweise bel
363 X, hergestellt wird.

Verfehren zur Herstellung von Kohlenwasseréﬁéffen
durch den Umsatz von Methanol und/oder Dimethylether
bei Temperzturen oberhaldb 523 K,
gekennzeichnet dadurch,

daf ein Katalysator mi{ zeolithischen Zigenschaffen
verwendet wird, der durch Modifizierung von pordsem
Gias;mit wiBriger Aluniniumsalzlisung, vdréhgsweise>
Aluminiumnitrat, bei 333 bis 373 K, vorzugsweise

363 X, hergestellt wurde.

Verfehren nach Punk? 2.,

g ek-en nzeichnet dadurch,
daBl der verwendete Katalysetor zusidizlich durch
Ionenaustausch“oder“Imprégnierung~aufgebraohte-
etalle, wie z. B. Zink, enthidlt.
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