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(54) Title: SHAPED BODY CONTAINING A MICROPOROUS MATERIAL AND AT LEAST ONE SILICON-CONTAINING
BINDER, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND ITS USE AS A CATALYST, PARTICULARLY IN A METHOD
FOR PRODUCING TRIETHYLENEDIAMINE (TEDA)

(54) Bezeichnung: FORMKORPER ENTHALTEND EIN MIKROPOROSES MATERIAL UND MINDESTENS EIN SILICIUM-
HALTIGES BINDEMITTEL, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND SEINE VERWENDUNG ALS KATALYSA-
TOR, INSBESONDERE IN EINEM VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TRIETHYLENDIAMIN (TEDA)

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a shaped body containing a microporous material and at least one
silicon-containing binder, comprising the following steps: I) producing a mixture containing the microporous material, the binder, a
\& pasting agent and a solvent; II) mixing and compacting the mixture; III) shaping the compacted mixture in order to obtain the shaped
W) body; IV) drying the shaped body, and; V) calcining the dried shaped body. An organosilicon compound is used as the binder. The
invention also relates to shaped bodies that can be produced by using this method, to their use as catalysts, particularly in organic
synthesis and exceptionally in a method for producing triethylenediamine (TEDA).

AT O A A

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers enthaltend ein mikropordses Material und mindestens ein
& siliciumhaltiges Bindemittel, umfassend die Schritte: I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend das mikropordse Material, das Bin-
& demittel, ein Anteigmittel und ein Losungsmittel, IT) Vermischen und Verdichten des Gemischs, III) Verformen des verdichteten
O Gemischs unter Erhalt eines Formkdrpers, IV) Trocknen des Formkorpers und V) Calcinieren des getrockneten Formkdrpers, wobei
als Bindemittel eine siliciumorganische Verbindung eingesetzt wird, mit diesem Verfahren herstellbare Formkorper, ihre Verwendung
als Katalysator, insbesondere in der organischen Synthese und ganz besonders in einem Verfahren zur Herstellung von Triethylen-
diamin (TEDA).
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Formkérper enthaltend ein mikroporéses Material und mindestens ein siliciumhaltiges
Bindemittel, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung als Katalysator,
insbesondere in einem Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA)

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Formkdrper enthaltend ein mikroporéses Mate-
rial und mindestens ein siliciumhaltiges Bindemittel, ein Verfahren zu seiner Herstel-
lung umfassend die Schritte

(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend das mikroporse Material und das Binde-
mittel, ein Anteigmittel und ein Lésungsmittel,

(1) Vermischen und Verdichten des Gemischs,

(1) Verformen des verdichteten Gemischs unter Erhalt eines Formkérpers,

(IV) Trocknen des Formkérpers und

(V) Calcinieren des getrockneten Formkorpers,

und seine Verwendung als Katalysator, insbesondere in einem Verfahren zur Herstel-
lung von Triethylendiamin (TEDA). )

TEDA (IUPAC-Name: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan) ist ein wichtiges Zwischen- und
Endprodukt in der chemischen Industrie, das hauptsachlich als solches bei der Poly-
urethanherstellung als Katalysator eingesetzt wird.

Zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA) existiert eine grof3e Anzahl verschiedener
Synthesen, die sich hauptséchlich in der Wahl der Edukte und der benutzten Katalysa-
toren unterscheiden.

Bekannt ist, dass TEDA durch eine Gasphasereaktion aus einer oder mehreren der
Aminverbindungen Ethylendiamin (EDA), Monoethanolamin (MEOA), Diethanolamin,
Triethanolamin, Piperazin (PIP), Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tri(2-amino-
ethyl)amin, N-(2-aminoethyl)ethanolamin, Morpholin, N-(2-hydroxyethyl)piperazin,
N,N‘-Bis(2-hydroxyethyl)piperazin, N-(2-aminoethyl)piperazin bzw. N,N'-Bis(2-amino-
ethyl)piperazin an sauren heterogene Katalysatoren hergestellt werden kann.

Bei den kommerziellen Verfahren zur Herstellung von TEDA kann man zwischen zwei
Katalysatortypen unterscheiden.

Bei dem klassischen Verfahren werden Alkali- und Erdalkaliphosphat-Katalysatoren
eingesetzt. Alternativ kann ein zeolithkatalysiertes Verfahren benutzt werden.
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Bei der Phosphatkatalyse werden hauptséchlich Piperazin, N-(2-hydroxyethyl)piperazin
sowie N,N‘-Bis(2-hydroxyethyl)piperazin umgesetzt. Die Selektivitadt an TEDA betragt
bis zu 85 % (Air Products, EP-A1-1 053 786).

Bei der Zeolithkatalyse werden hauptsachlich N-(2-aminoethyl)piperazin (Tosoh Corp.,
JP-B-3 132 061, JP-B-3 132 062, JP-B-3 132 063 und EP-A1-1 192 993), Ethylendia-
min und/oder Piperazin (Air Products, EP-A1-842 936; BASF AG, EP-A1-382 055,
WO 01/02404, EP-A1-1 215 211 und WO-A-03/004499) als Einsatzstoffe verwendet.
Mit dieser Fahrweise kénnen Selektivitadten an TEDA von bis zu 90 % erreicht werden.

Die altere deutsche Patentanmeldung Nr. 10326137.0 vom 06.06.03 (BASF AG) betrifft
ein Verfahren zur Erhéhung der Schneidharte eines Formkdrpers enthaltend ein kristal-
lines Alumosilikat und chemische Syntheseverfahren in Gegenwart eines kristallinen
Alumosilikat-Katalysators, hierunter insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von
Triethylendiamin (TEDA) durch Umsetzung von Ethylendiamin (EDA) und/oder Pipera-
zin (PIP).

Zeolithe sind bekanntermafBen kristalline Alumosilikate mit geordneten Kanal- und Kéfig-
strukturen, die Mikroporen aufweisen, die vorzugsweise kleiner als ungefahr 0,9 nm sind.
Das Netzwerk solcher Zeolithe ist aufgebaut aus SiO,- und AlO,-Tetraedern, die Gber ge-
meinsame Sauerstoffbriicken verbunden sind. Eine Ubersicht der bekannten Strukturen
findet sich beispielsweise bei W. M. Meier, D. H. Olson und Ch. Baerlocher, "Atlas of Zeo-
lithe Structure Types", Elsevier, 5. Auflage, Amsterdam 2001.

Dabei sind im einzelnen etwa Zeolithe der Typen mit rontgenografischer Zuordnung zur
ABW-, ACO-, AEI-, AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS-, AFT-, AFX-,
AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, ATV-, AWO-, AWW-,
BEA-, BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFl-, CGF-, CGS-, CHA-, CHI-, CLO-,
CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPI-, ERI-,
ESV-, EUO-, FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, ITE-, JBW-, KFl-, LAU-,
LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTL-, LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, MFS-,
MON-, MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-,
PAR-, PAU-, PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT-, SBE-, SBS-,
SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, STT-, TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-,
VSV-, WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder mehr
der vorgenannten Strukturen und insbesondere Zeolithe mit Pentasil-Struktur zu nennen.

Je nach Einsatzgebiet des Katalysators sollte oder muss dieser, neben der Kristallgro-
Be, eine bestimmte Porengréfe bzw. Porenverteilung aufweisen. Beispielsweise bei
der Herstellung von Triethylendiamin hat sich der Einsatz eines zeolithischen Katalysa-

" tors vom Strukturtyp ZSM-5 bewahrt. Neben den vorstehend beschriebenen Eigen-

schaften solite oder muss der Katalysator auch eine bestimmte chemische Zusam-
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mensetzung aufweisen. Im Falle des ZSM-5-Katalysators ist beispielsweise ein mola-
res Verhaltnis von Si zu Al im zeolithischen Material in bestimmten Bereichen vorteil-
haft.

Die Verwendung eines Zeolithkatalysators vom Strukturtyp ZSM-5 bei der Herstellung
von Triethylendiamin ist beispielsweise in der WO-A-01/02404 beschrieben, wobei das
molare Verhéltnis Si zu Al im Bereich von 100 bis 700 und besonders bevorzugt im
Bereich von 150 bis 250 liegt.

Die WO-A-03/004499 beschreibt ein Verfahren zur selektiven Synthese von Triethy-
lendiamin, bei der ein Zeolith-Katalysator, insbesondere vom ZSM-5-Typ, eingesetzt
wird, der ein molares Verhaltnis von Si zu einem Metall M im Bereich von gréBer 100,
vorzugsweise von groBer 200, weiter bevorzugt von gréBer 300 bis 40.000 und beson-
ders bevorzugt von 400 bis 5000 aufweist. Dabei wird das Metall M, das in der Oxidati-
onsstufe Il bzw. IV auftreten kann, ausgewahlt aus der Gruppe Al, B, Fe, Co, Ni, V,
Mo, Mn, As, Sb, Bi, La, Ga, In, Y, Sc, Cr und Mischungen davon bzw. Ti, Zr, Ge, Hf, Sn
und Mischungen davon. Besonders bevorzugt ist hierbei ein Alumosilikat.

Die EP-A1-1 215 211 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin,
bei dem als Katalysator ein Zeolithkatalysator eingesetzt wird, der ein oder mehrere
Metalle M in den Oxidationsstufen Il, |ll oder 1V als Oxide enthélt, wobei im Falle, dass
M gleich Al ist, das molare Verhalitnis von SiO, zu Al,O; gréBer als 1.400 ist. Neben
ZSM-5 sind noch weitere Katalysatoren vom Strukturtyp ZSM-11, ZSM-23, ZSM-53,
NU-87, ZSM-35 sowie Mischstrukturen offenbart.

Die altere deutsche Patentanmeldung Nr. 10356184.6 vom 02.12.03 (BASF AG) betrifft
ein zeolithisches Material vom Pentasil-Strukturtyp, insbesondere vom Strukturtyp
ZSM-5, mit einem Alkali- und Erdalkaligehalt von héchstens 150 ppm und einem mola-
ren Verhéltnis von Si zu Al im Bereich von 250 bis 1500, wobei mindestens 95 Gew.-%
der kugelférmigen Primarpartikel des zeolithischen Materials einen Durchmesser im
Bereich von kleiner oder gleich 1 um aufweisen und mindestens 95 % aller Primarpar-
tikel kugelférmig sind. Ebenso betrifft diese Anmeldung einen Formkdrper, der dieses
zeolithische Material enthélt sowie die Verwendung des zeolithischen Materials an sich
oder des Formkérpers als Katalysator, insbesondere bei der Synthese von TEDA.

Die Verwendung von kollodialem Silica als SiO,-Binder zur Herstellung von Katalysa-
torformkérpern ist in

,Catalyst Support and Supportes Catalysts” (A.B. Stiles), 1987, Kapitel 1, auf den Sei-
ten 1 bis 9 und in Kapitel 3 auf den Seiten 57 bis 62, in
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~Applied Heterogeneous Catalysis — Design, Manufacture, Use Of Solid Catalysts” (J.-
F. Lepage, J. Cosyns, P. Courty, E.B. Miller), 1987, Kapitel 5, auf den Seiten 75 bis
123, in

~Heterogeneous Catalysis In Industrial Practice” (C.N. Satterfield), 2. Ausgabe, 1991,
Kapitel 4, auf den Seiten 87 bis 130 und speziell auf Seite 121, sowie in

»Studies in Surface Science and Catalysis” (E.B.M. Doesburg, J.H.C. Hooff), 1993,
Kapitel 8 auf den Seiten 309 bis 332,

beschrieben.

Der Einsatz von kollodialen Silica und speziell Ludox® AS40 der Firma DuPont als
SiO,-Binder fur die Verformung von ZSM-5-Pulver wird in US 6,077,984 beschrieben.

Geman WO-A-01/23089 werden Katalysatorformkorper erhalten, bestehend aus einem
ZSM-5-Pulver und einem SiO.-Binder mit Schneidhéarten gréBer 1 kg. Als SiO,-
Bindemittel werden kolloidale Silica eingesetzt.

In EP-A1-831 096 wird die Rolle des Bindemittels bei der katalytischen Herstellung von
TEDA an ZSM-5-Katalysatoren beschrieben. Durch Verwendung einer Matrix (= Bin-
demittel) mit niedrigerer Aciditat wie Silica und Zirconia sollen unerwiinschte Nebenre-
aktionen unterdrickt werden.

In EP-A1-349 859 werden ZSM-5 Katalysatoren fiur die Herstellung von TEDA aus
EDA/PIP-Gemischen beschrieben, die mit hochdispersem Silica als Bindemittel ver-
formt sind. Als Hilfsstoffe fur die Verstrangung kénnen unter anderem Ethyicellulose,
Stearinsaure, Kartoffelstérke und Silikoester verwendet werden.

EP-A1-1 192 993 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von TEDA an Katalysatorform-
kérpern bestehend aus '

a) einem kristallinen Alumosilikat mit einem molaren Verhaltnis an Silica zu Alumina
von mindestens 12 mit einem Anteil 30 bis 95 Gew.-%,

b) einem amorphen Silica mit einem Anteil von 5 bis 70 Gew.-%, und

c) eine Schneidhéarte der Formkorper von mindestens 1 kg.

Die Verformung besteht darin, dass das amorphe Silica und das Alumosilikat in einem
mechanischen Mischer vermischt und verdichtet werden, optional im Gegenwart von
Wasser und die Formkérper durch Verformung in einem Verformungsgerat erhalten
werden. Das amorphe Silica kennzeichnet sich durch Priméarpartikel mit einem durch-
schnittlichen Durchmesser von 6 bis 60 nm aus.
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Die Verwendung von siliciumhaltigen Verbindungen zur Passivierung der duf3eren Zeo-
lithoberflache von ZSM-5-Katalysatoren und Verbesserung der Selektivitét bei der Her-
stellung von TEDA wird in EP-A1-0 952 152 beschrieben. Die Passivierung mit der
siliciumhaltigen Verbindung ist unabhéngig von dem Verformsschritt mit einem Binder,
welches bevorzugt Silica ist. Als siliciumhaltigen Verbindungen fiir die Passivierung der
Zeolithoberflache werden speziell Tetraalkylorthosilikate, besonders Tetraethylorthosi-
likat, Kieselgele und Polysiloxane beansprucht.

DE-A1-102 19 879 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysatortragers bei
dem man Zirkoniumdioxidpulver mit einem Bindemittel zu Formkdrper formt, trocknet
und calciniert, wobei das Bindemittel eine monomere, oligomere oder polymere Orga-
nosiliciumverbindung ist. Gegenstand der Anmeldung ist auch der so hergestelite Kata-
lysatortréager selbst, ein Katalysator, der diesen Tréger enthélt sowie dessen Verwen-
dung als Dehydrierkatalysator.

Gerade im Bereich der Katalysatoren ist es oft erwiinscht, nicht das kristalline, kataly-
tisch aktive Material an sich fur 'Umsetzungen einzusetzen, sondern das Material, das
in Formkérpern vorliegt. Diese Formkérper sind gerade in vielen groBBindustriellen Ver-
fahren nétig, um beispielsweise chemische Umsetzungen in beispielsweise Rohrreak-
toren oder Rohrbilindelreaktoren in z.B. Festbettfahrweise sinnvoll betrieben zu kén-
nen.

Bekannt ist, dass Katalysatoren und insbesondere Zeolithkatalysatoren mit einem
SiO.-Binder durch Verformung mit kolloidalem Silica erhalten werden kénnen. Die
Verwendung von kolloidalem Silica fur die Verformung von Zeolithkatalysatoren fir die
Herstellung von TEDA ist deswegen bevorzugt, weil es eine geringe Aziditat aufweist
und demzufolge die Bildung von Nebenreaktionen unterdrickt wird (EP-A1-0 831 096;
vgl. oben).

Erfindungsgeman wurde erkannt, dass die mechanische Stabilitdt von Katalysator-
formkdrpern enthaltend ein mikropordses, insbesondere zeolithisches Material und
mindestens ein siliciumhaltiges Bindemittel fir die Verwendung im grof3technischen
Mafstab verbesserungswiuirdig ist, insbesondere dann, wenn die Primérpartikel des
mikropordsen, insbesondere zeolithischen Materials klein und kugelférmig sind (z.B.
kleiner 1 um Durchmesser) und/oder wenn die Verformung zu Katalysatorformkérpern
mit kommerziell verfligbarem colloidalem Silica (z.B. Ludox®) durchgefiihrt wird.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, verbesserte Formkérper enthal-
tend ein mikropordses, insbesondere zeolithisches Material und mindestens ein sili-
ciumhaltiges Bindemittel, verwendbar als Katalysatoren, bereitzustellen, die eine ver-
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besserte mechanische Stabilitat, z.B. gemessen als Schneidhérte (in Newton (N)), z.B.
eine Schneidharte von gréi3er oder gleich 10 N, aufweisen.

Auch sollten die als Katalysatoren in chemischen Umsetzungen, insbesondere bei der
Synthese von TEDA, eingesetzten Formkorper bessere Umséatze und Raum-Zeit-
Ausbeuten, héhere Selektivitaten und langere Standzeiten ermdglichen.

Bei ihrem Einsatz in der TEDA-Synthese sollte die TEDA-Selektivitat gréBer 90 %, ins-
besondere bis zu 95 %, betragen und auch bei einem geringen Anteil an Wasser im
Feed (z.B. kleiner 90 Gew.-% bezogen auf das Edukt) sollte eine hohe Standzeit (z.B.
> 2500 h) erreicht werden.

(,Edukt’ umfasst ein oder mehrere Amine mit einer Struktureinheit geman Formel |,
vergl. die Verfahrensanspriiche und die Beschreibung unten zur TEDA-Herstellung).

Ganz besonders sollten diese vorteilhaften Eigenschaften eintreten bei Férmkorpern
enthaltend ein zeolithisches Material und mindestens ein siliciumhaltiges Bindemittel, in
denen mindestens 90 % der Primarpartikel des zeolithischen Materials kugelférmig
sind und mindestens 95 Gew.-% der kugelférmigen Primarpartikel einen Durchmesser
kleiner oder gleich 1 ym aufweisen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Verformung eines mikroporésen Ma-
terials, insbesondere eines zeolithischen Materials (z.B. eines Zeolithpulvers) mit einer
siliciumorganischen Verbindung (z.B. einem Silikon) als Bindemittel gelingt und zu
Formkérpern fihrt, deren mechanische Eigenschaften (insbesondere Schneidhérte)
den mit kolloidalem Silica verformten Formk&rpern deutlich tiberlegen ist, ohne, dass
diese verbesserte mechanische Stabilitat sich negativ auf die Selektivitat und/oder Ak-
tivitat des Formkdrpers als Katalysator, z.B. bei der Herstellung von Triethylendiamin
(TEDA), auswirkt.

Demgeméss wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Formkdrpers enthaltend ein
mikropordses Material und mindestens ein siliciumhaltiges Bindemittel, umfassend die
Schritte

(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend das mikropordse Material, das Bindemit-
tel, ein Anteigmittel und ein Lésungsmittel,

() Vermischen und Verdichten des Gemischs,

(1) Verformen des verdichteten Gemischs unter Erhalt eines Formkérpers,

(IV) Trocknen des Formkérpers und

(V) Calcinieren des getrockneten Formkorpers,
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gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass als Bindemittel eine siliciumorga-
nische Verbindung eingesetzt wird.

Weiterhin wurden die mit diesem Verfahren herstellbaren Formkérper gefunden, ihre
Verwendung als Katalysator, insbesondere in der organischen Synthese, ganz beson-
ders in einem Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA).

Die siliciumorganische Verbindung als Bindemittel (Schritt 1)

Als siliciumorganisches Bindemittel geeignet sind monomere, oligomere oder polymere
Silane, Alkoxysilane, Acyloxysilane, Oximinosilane, Halogensilane, Aminoxysilane,
Aminosilane, Amidosilane, Silazane oder Silikone, wie sie beispielsweise in Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A24, auf den Seiten 21 bis 56, und in Lehr-
buch der Anorganischen Chemie (A.F. Holleman, E. Wiberg), 100. Auflage, Kapitel
2.6.5, auf den Seiten 786 bis 788 beschreiben sind. Insbesondere gehéren dazu die
monomeren Verbindungen der nachstehenden Formeln (A) bis (F):

(Hal),SiRax (A)
(Hal),Si(OR)a.x (B)
(Hal)Si(NR'R?)ax  (C)
R«Si(OR")ax (D)
l:‘xsl(NR1 R2)4~x (E)
(ROXSINR'R?)ax  (F)

worin

Hal unabhangig voneinander Halogen (F, Cl, Br oder |, insbesondere Cl),

R, R', R? unabhéngig voneinander H oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-,
Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Arylalkyl- oder Arylrest, und

X eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 4

bedeuten.

Bei den Alkylresten sind C,.¢-Alkylreste bevorzugt. Sie kbnnen linear oder verzweigt
sein. Bevorzugte Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-
Butyl, speziell Methyl oder Ethyl.

Als Aryireste sind Cg.10-Arylreste bevorzugt, beispielsweise Phenyl.

Bevorzugte Arylalkyireste sind C,.x-Arylalkylreste, insbesondere Benzyl.

Bevorzugte Alkenylreste sind C,¢-Alkenylreste, insbesondere Vinyl oder Allyl.

Als Alkinylreste sind C,s-Alkinylreste bevorzugt, beispielsweise Ethinyl oder Propargyl.
Bei den Acyliresten sind C,¢-Acylreste bevorzugt, insbesondere ein Acetyl.
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Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cs.¢-Cycloalkylreste, insbesondere Cyclopentyl oder
Cyclohexyl.

Bevorzugte Cycloalkenylreste sind Cs¢-Cycloalkenyireste, beispielsweise 1-
Cyclopentenyl oder 1-Cyclohexenyl. '

Beispiele fur geeignete Organosiliciumverbindungen der Formel (A) sind SiCly, Me-
SiClg, MezsiC|2 und Meslel

Beispiele flir geeignete Organosiliciumverbindungen der Formel (B) sind Si(OMe)s,
CISi(OMe)s, Cl.Si(OMe),, CI;SiOMe. (Me = Methyl)

Beispiele fiir geeignete Organosiliciumverbindungen der Formel (C) sind Si(NMe,)s,
ClSi(NMeg)a, ClgSi(NMez)a, CI3SINM62

Geeignete Organosiliciumverbindungen der Formel (D) sind beispielsweise Si(OEt),,
MeSi(OEt)s, Me,Si(OEt), und Me;Si(OEt).

Geeignete Verbindungen der Formel (E) sind beispielsweise Me;Si(N(Me)COMe) und
Me3Si(N(Me)COCH,CegHs).

Eine geeignete Verbindung der Formel (F) ist beispielsweise (MeQ),Si(NMey).

Bevorzugt wird als Bindemittel ein cyclisches Silikon der Formel [-SiO(OR)(R’)-]x oder
ein lineares Silikon der Formel RO-[SiO(OR)(R’)-]«-R oder ein Gemisch dieser Silikone
eingesetzt, wobei R und R’ (unabhéngig voneinander) C,.¢-Alkylgruppen (wie oben
definiert), insbesondere Methyl, Ethyl, und x eine Zahl im Bereich von 2 bis 50, insbe-
sondere eine Zahl im Bereich von 3 bis 20, bedeuten.

Ganz besonders bevorzugte siliciumorganisches Bindemittel sind Methylsilikone, bei-
spielsweise die Silres®-Marken der Fa. Wacker, z.B. Silres® MSE100.

Fur die Verformung werden halogenfreie siliciumorganische Bindemittel bevorzugt, um
Korrosion wéahrend der Préparation der Formkérper bzw. beim Einsatz der Formkdrper
in der katalytischen Umsetzung zu vermeiden.

Die als Bindemittel eingesetzten Organosiliciumverbindungen sind bevorzugt unter
Normalbedingungen fllissig oder werden als Lésung in einem bevorzugt nicht-polaren
organischen Losungsmittel wie Hexan, Toluol und/oder Cyclohexan eingesetzt. Da-
durch wird die hochoberflachige mikroporése Aktivkomponente beim Vermischen
gleichmanig mit der Organosiliciumverbindung benetzt. Beim Calcinieren der Katalysa-
torformkorper verbrennen die organische Reste des siliciumorganischen Bindemittels.
Dabei wird SiO, gebildet, welches im Formkérper sehr fein verteilt vorliegt. Daraus re-
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sultiert eine hohe Bindungsverstarkung zwischen den Primarpartikein der mikroporé-
sen Aktivkomponente und eine sehr gute mechanische Stabilitat der erhaltenen Kata
lysatorformkérper. Durch die Verbrennung der organischen Reste des siliciumorgani-
schen Bindemittels entstehen zuséatzliche Poren. Diese Poren sind aufgrund der
gleichméBigen Verteilung des siliciumorganischen Bindemittels im Formkorper eben-
falls sehr gleichmanig verteilt. Dadurch wird die Gesamtporositit des Katalysatorstra-
gers erhdht.

Bevorzugt wird durch die Calcinierung der Formkorper gemaf Schritt V mindestens

80 Gew.-%, insbesondere mindestens 95 Gew.-%, der siliciumorganischen Verbindung
in hochdisperses SiO, umgewandelt. Der Gewichtsanteil des so gebildeten hoch-
dispersen SiO, im fertigen Katalysatorformkdrper liegt vorzugsweise im Bereich von 5
und 70 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 10 und 50 Gew.-%, ganz besonders im
Bereich von 10 und 30 Gew.-%.

Das mikropordse, insbesondere zeolithische Material (Schritt 1)

Das mikropordse Material ist bevorzugt ein kristallines Silikalit, ein kristallines Alumosi-
likat (= zeolithisches Material), ein kristallines Silicoalumophosphat und/oder ein kristal-
lines Alumophosphat. Bevorzugt sind kristalline Alumosilikaten, speziell Zeolithe. Der
Zeolith ist bevorzugt ein Pentasil und weist bevorzugt die Strukturtypen MFI, MEL oder
deren Mischstrukturen auf.

Ganz besonders bevorzugt sind Zeolithe vom Pentasil-Strukturtyp, z.B. ZSM-5, mit
einem Alkali- und Erdalkaligehalt von zusammen héchstens 150 Gew.-ppm und insbe-
sondere einem molaren Verhaltnis von Si zu Al gréBer 10, besonders im Bereich von
100 bis 5000, bevorzugt im Bereich von 250 bis 1500, besonders bevorzugt im Bereich
von 250 bis 750.

Das mikropordse Material gemén (I) liegt bevorzugt zumindest teilweise in der H*-
und/oder NH,*-Form vor. Besonders bevorzugt wird das mikroporése Material geman
(I) mindestens teilweise in der H*-Form und insbesondere bevorzugt fir mehr als 95%
in der H*-Form eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform sind mindestens 90 Gew.-% der Primérpartikel
des zeolithischen Materials kugelférmig und insbesondere mindestens 95 Gew.-% der
kugelférmigen Priméarpartikel weisen einen Durchmesser im Bereich von kleiner oder
gleich 1 pm auf.

Der Begriff "kugelférmig®, wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet
wird, bezeichnet Primarpartikel, die bei Untersuchung uber Scanning Electron Micros-
copy (SEM) bei einer VergréBerung im Bereich von 0,5 » 10° bis 2,0 » 10* im Wesentli-
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chen frei von scharfen Kanten sind. Demgemaéss bezeichnet der Begriff "kugelférmig”
beispielsweise rein kugelférmige oder deformiert kugelférmig wie beispielsweise ellipti-
sche oder quaderférmige Primarteilchen, wobei im Falle der quaderférmigen Primartei-
len bei oben erwahnter Untersuchungsmethode im genannten Auflésungsbereich die
Kanten abgerundet und nicht scharf sind.

Der Begriff "Strukturtyp ZSM-5", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung ver-
wendet wird, bezeichnet ein zeolithisches Material, wie es in W.M. Meier, D.H. Olson
und Ch. Baerlocher, "Atlas of Zeolithe Structure Types”, Elsevier, 5. Auflage, Amsterdam
2001, S. 184-185, als Zeolith vom Strukturtyp ZSM-5 beschrieben ist.

Was die Primarpartikel des zeolithischen Materials anbelangt, so sind Durchmesser
von weniger als 1 um bevorzugt. Weiter bevorzugt sind Durchmesser von héchstens
900 nm, weiter bevorzugt von héchstens 800 nm, weiter bevorzugt von héchstens

700 nm, weiter bevorzugt von héchstens 600 nm und besonders bevorzugt von héchs-
tens 500 nm. Weiter bevorzugt weisen die Primarpartikel des zeolithischen Materials
einen Durchmesser im Bereich von mindestens 10 nm, weiter bevorzugt von mindes-
tens 20 nm, weiter bevorzugt von mindestens 30 nm, weiter bevorzugt von mindestens
40 nm und besonders bevorzugt von mindestens 50 nm auf. Die Durchmesser liegen
besonders bevorzugt in einem Bereich von 50 bis 500 nm, weiter besonders bevorzugt
von 50 bis 400 nm, weiter besonders bevorzugt von 50 bis 300 nm, weiter besonders
bevorzugt von 50 bis 250 nm und ganz besonders bevorzugt von 50 bis 200 nm.

GemanB einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann der Durch-
messer auch im Bereich von 50 bis 100 nm oder im Bereich von 100 bis 150 nm oder
im Bereich von 150 bis 200 nm oder im Bereich von 200 bis 250 nm liegen.

Die Durchmesser der Primarpartikel, wie sie im Rahmen der vorliegenden Erfindung
beschrieben werden, kénnen beispielsweise Uber die elektronenmikroskopischen Ver-
fahren SEM (Scanning Electron Microscopy) und TEM (Transmission Electron Micros-
copy) bestimmt werden. Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschriebenen
Durchmesser wurden liber SEM bestimmt.

Was das molare Verhéltnis von Si zu Al im zeolithischen Material anbelangt, so liegt
dieses bevorzugt im Bereich von 100 zu 5000, weiter bevorzugt im Bereich von 250 bis
1500, weiter bevorzugt im Bereich von 250 bis 750 und insbesondere bevorzugt im
Bereich von 350 bis 550.

Das bevorzugte kristalline zeolithische Material, insbesondere vom Strukturtyp ZSM-5,
weist eine monodisperse PartikelgréBenverteilung auf, wobei der Variationskoeffizient
weniger als 50 %, bevorzugt weniger als 25 %, insbesondere weniger als 10 % betragt.
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Die PartikelgréBenverteilung wird bestimmt mit Hilfe von Laserbeugungsspektrometrie
gemaf DIN 13320.

Die spezifische Oberflache des bevorzugten kristallinen zeolithischen Materials, be-
stimmt geman DIN 66131 (BET), liegt bevorzugt bei mindestens 350 m?g und insbe-
sondere bevorzugt bei mindestens 400 m?/g. Beispielsweise liegt die spezifische Ober-
flache im Bereich von 350 bis 500 m%g und insbesondere im Bereich von 400 bis

500 m?/g.

Das Porenvolumen des bevorzugten kristallinen zeolithischen Materials, bestimmt ge-
man DIN 66134 (Langmuir; p/p, = 0,9995), liegt bevorzugt bei mindestens 0,6 ml/g,
besonders bevorzugt bei mindestens 0,7 ml/g und insbesondere bevorzugt bei mindes-
tens 0,8 ml/g. Beispielsweise liegt das Porenvolumen im Bereich von 0,6 bis 1,5 ml/g,
weiter bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 1,4 ml/g und insbesondere bevorzugt im Be-
reich von 0,8 bis 1,3 ml/g.

Das bevorzugte zeolithische Material kann generell gemaR samtlicher geeigneter, dem
Fachmann bekannter Verfahren hergestellt werden, die zu dem wie oben spezifizierten
zeolithischen Material vom Pentasil-Strukturtyp und insbesondere bevorzugt zum ZSM-
5-Strukturtyp flhren.

High Silica ZSM-5-Pulver sind beispielsweise kommerziell unter den Namen TZP-9022
(Tricat Zeolites), CBV-28014 (Zeolyst International), T-4573 (Fa. Stidchemie), SN-300
(Fa. AlsiPenta), PZ-2/900 (Fa. Uetikon) und P-400 (Fa. UOP) verfigbar.

Das Lésungsmittel (Schritt I)

Als Ldésungsmittel eignen sich z.B. acyclische oder cyclische Ether mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, wie Diethylether, Di-n-propylether oder dessen Isomere, MTBE, THF, Py-
ran, oder Lactone, wie gamma-Butyrolacton, Polyether, wie Monoglyme, Diglyme etc.,
aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Pentan,
Cyclopentan, Hexan und Petrolether, oder deren Gemische und besonders auch N-
Methylpyrrolidon (NMP) oder Wasser oder wassrige organische Lésungs- oder Ver-
diinnungsmittel der oben genannten Art.

Besonders bevorzugt wird als Lésungsmittel, das auch ein Verdinnungsmittel sein
kann, Wasser eingesetzt.

Dem Wasser kénnen sowohl Brénsted-S&uren als auch Bronstedt-Basen zugesetzt
werden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2005/123256 PCT/EP2005/006242

12
Geeignete Bronstedt-Séduren sind beispielsweise Salzsdure, Schwefelsaure, Phos-
phorséaure, Salpetersaure oder Carbonséuren, Dicarbonsauren oder Oligo- oder Poly-
carbonsauren wie beispielsweise Nitrilotriessigséure, Sulfosalicylsdure oder Ethylendi-
aminotetraessigsaure.

Geeignete Bronstedt-Basen sind primére, sekundare und tertiare Alkylamine, Ammoni-
ak, sowie Seltenerd-, Alkali- und Erdalkalihydroxide.

Der Anteil an Brénstedt-Sauren bzw. Bronstedt—-Basen im Lésungsmittel (z.B. Wasser)
liegt besonders zwischen 0,5 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 und 25 Gew.-%,

- besonderes bevorzugt zwischen 1 und 10 Gew.-%.

Die Zugabe des Lésungsmittels bewirkt, dass das Gemisch die richtige Konsistenz fur
die Weiterverarbeitung im Formungsschritt hat. Der Anteil an Lésungsmittel liegt be-
vorzugt im Bereich von 0,5 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis

50 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, und besonders bevor-
zugt im Bereich von 1 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Ge-
misches geman Schritt |. |

Das Anteigmittel (Schritt I)

Bei der Herstellung des Gemisches geman (l) wird mindestens ein Anteigmittel (= or-
ganischer Zusatzstoff) zugegeben.

Als Zusatzstoff (= Anteigmittel) kénnen alle dafiir geeigneten Verbindungen verwendet
werden. Vorzugsweise sind dies organische, insbesondere hydrophile Polymere wie
beispielsweise Cellulose, Cellulosederivate, wie beispielsweise Methyicellulose, Stér-
ke, wie beispielsweise Kartoffelstéarke, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinylalko-
hol, Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyisobuten (PIB) oder Polytetrahydrofuran (PTHF).

Insbesondere kénnen als Anteigmittel Verbindungen eingesetzt werden, die auch als
Porenbildner wirken.

Das Anteigmittel wird bevorzugt als Feststoff eingesetzt.

Das Anteigmittel wird in einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfin-
dungsgemafen Verfahrens, wie untenstehend beschrieben, im Schritt V durch Calci-
nieren zu mindestens 90 Gew.-% entfernt.

Die Zugabe des Anteigmittels bewirkt, dass das Gemisch die richtige Konsistenz fur die
Weiterverarbeitung im Formungsschritt hat. Der Anteil an Anteigmittel liegt bevorzugt
im Bereich von 0,5 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2005/123256 PCT/EP2005/006242

13

weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, und besonders bevorzugt im Be-
reich von 1 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Gemisches
geman Schritt I.

Porenbildner (optional, Schritt I)

- Das Gemisch aus Bindemittel, dem mikroporésen, insbesondere zeolithischen Materi-

al, Anteigmittel und Lésungsmittel gemén | kann zur weiteren Verarbeitung und zur
Ausbildung einer plastischen Masse mit mindestens einer weiteren Verbindung ver-
setzt werden. Unter anderem bevorzugt sind hier Porenbildner zu nennen.

Als Porenbildner kdnnen im erfindungsgemafen Verfahren sdmtliche Verbindungen
eingesetzt werden, die bezlglich des fertigen Formkdrpers eine bestimmte Porengré-
Be, eine bestimmte PorengréBenverteilung und/oder bestimmte Porenvolumina bereit-
stellt.

Bevorzugt werden als Porenbildner im erfindungsgeméaBen Verfahren Polymere einge-
setzt, die in Wasser oder in wéésrigen Lésungsmittelgemischen dispergier-, suspen-
dier- und/oder emulgierbar sind. Bevorzugte Polymere sind hierbei polymere Vinylver-
bindungen wie beispielsweise Polyalkylenoxide, wie Polyethylenoxide, Polystyrol, Po-
lyacrylate, Polymethacrylate, Polyolefine, Polyamide und Polyester, Kohlenhydrate, wie
Cellulose oder Cellulosederivate, wie beispielsweise Methylcellulose, oder Zucker oder
Naturfasern. Weitere geeignete Porenbildner sind Pulp oder Graphit.

Bevorzugt sind auch organische saure Verbindungen, die sich in dem Schritt V, wie
untenstehend beschrieben, durch Calcinieren entfernen lassen. Zu nennen sind hier
Carbonséuren, insbesondere C,.g-Carbonsauren, wie beispielsweise Ameisenséaure,
Oxalsaure und/oder Zitronensaure. Ebenso ist es méglich, zwei oder mehr dieser sau-
eren Verbindungen einzusetzen.

Werden bei der Herstellung des Gemischs geman Schritt | Porenbildner eingesetzt, so
liegt der Gehait des Gemischs gemaf (I) an Porenbildner bevorzugt im Bereich von 0,5
bis 80 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt
im Bereich von 1 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Menge an mikropordsen,
insbesondere zeolithischem Material im Gemisch geman (1).

Sollte dies fir die zu erzielende PorengréBenverteilung erwiinscht sein, kann auch ein
Gemisch aus zwei oder mehr Porenbildnern eingesetzt werden.

Die Porenbildner werden in einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfin-
dungsgemafen Verfahrens, wie untenstehend beschrieben, im Schritt V durch Calci-
nieren unter Erhalt des porésen Formkérpers zu mindestens 90 Gew.-% entfernt. Ge-
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man einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden
dabei Formkorper erhalten, die Porenvolumina, bestimmt gemaf3 DIN 66134, im Be-
reich von mindestens 0,4 ml/g, bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 1,0 ml/g und insbe-
sondere bevorzugt im Bereich von mehr als 0,4 ml/g bis 0,8 ml/g aufweisen.

Die spezifische Oberflache des erfindungsgemaBen Formkérpers, bestimmt geman
DIN 66131, liegt bevorzugt bei mindestens 300 m?/g und insbesondere bei mindestens
350 m?/g.

Beispielsweise liegt die spezifische Oberflache im Bereich von 300 bis 500 m?g und
bevorzugt im Bereich von 350 bis 500 m%g.

Mischen und Verdichten (Schritt 11)

Die Zugabereihenfolge der Bestandteile zur Herstellung des Gemisches geman (1) ist
nicht kritisch.

Nach der Herstellung des Gemisches geman (I) wird das Gemisch homogenisiert, z.B.
fur eine Dauer im Bereich von 10 bis 180 Minuten. Besonders bevorzugt werden zur
Homogenisierung unter anderem Kneter, Koller oder Extruder eingesetzt. Im kleineren
MaBstab wird das Gemisch bevorzugt geknetet. Im industriellen, gréBeren Mafstab
wird zur Homogenisierung bevorzugt gekollert.

Bei der Homogenisierung wird bevorzugt bei Temperaturen im Bereich von ungefahr
10°C bis zum Siedepunkt des Lésungsmittels und Normaldruck oder leichtem lberat-
mosphérischem Druck gearbeitet. Danach kann gegebenenfalls mindestens eine der
oben beschriebenen Verbindungen zugegeben werden. Das so erhaltene Gemisch
wird solange homogenisiert, vorzugsweise geknetet, bis eine verstrangbare plastische
Masse entstanden ist.

Das homogenisierte Gemisch wird in einem folgenden Schritt verformt.
Verformen des verdichteten Gemischs unter Erhalt eines Formkérpers (Schritt 111)

Zur Durchfithrung dieses Schritts sind solche Verfahren bevorzugt, bei denen die Ver-
formung durch Extrusion in Gblichen Extrudern, beispielsweise zu Strangen mit einem
Durchmesser von bevorzugt 1 bis 10 mm und besonders bevorzugt 2 bis 5 mm, erfolgt.
Derartige Extrusionsvorrichtungen werden beispielsweise in Ullmann‘s Enzyklopadie
der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 2, S. 295 ff., 1972, beschrieben.

Neben der Verwendung eines Extruders wird ebenfalls vorzugsweise eine Strangpres-
se zur Verformung verwendet.
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Prinzipiell kénnen jedoch zur Formgebung alle bekannten und/oder geeigneten Knet-

und Verformungsvorrichtungen bzw. Verfahren eingesetzt werden. Unter anderem sind

hierbei zu nennen:

(i) Brikettieren, d.h. mechanisches Verpressen mit oder ohne Zusatz von zusatzli-

: chem Bindermaterial;

(i) Pelletieren, d.h. Kompaktieren durch kreisférmige und/oder rotierende Bewegun-
gen;

(i)  Sintern, d.h. das zu verformende Materials wird einer thermischen Behandiung
ausgesetzt.

Beispielsweise kann die Formgebung aus der folgenden Gruppe ausgewéhit sein, wo-
bei die Kombination von mindestens zwei dieser Methoden explizit eingeschlossen ist:
Brikettieren durch Stempelpressen, Walzenpressen, Ringwalzenpressen, Brikettieren
ohne Bindemittel; Pelletieren, Schmelzen, Spinning-Techniken, Abscheidung, Schau-
men, Spriihtrocknen; Brennen im Schachtofen, Konvektionsofen, Wanderrost, Dreh-
rohrofen, Kollern.

Das Kompaktieren kann bei Umgebungsdruck oder bei gegentber dem Umgebungs-
druck erhéhtem Druck stattfinden, beispielsweise in einem Druckbereich von 1 bar bis
zu mehreren hundert bar. Weiterhin kann das Kompaktieren bei Umgebungstempera-
tur oder bei gegenlber der Umgebungstemperatur erhéhter Temperatur stattfinden,
beispielsweise in einem Temperaturbereich von 20 bis 300 °C. Ist Trocknen und/oder
Brennen Bestandteil des Formgebungsschritt, so sind Temperaturen bis zu 1500 °C
denkbar. SchlieBlich kann das Kompaktieren in der Umgebungs-Atmosphére stattfin-
den oder in einer kontrollierten Atmosphére. Kontrollierte Atmosphéaren sind beispiels-
weise Schutzgas-Atmosphéren, reduzierende und/oder oxidierende Atmosphéren.

. Die Form der erfindungsgemaf hergesteliten Formkorper kann beliebig gewahit wer-
.den. Insbesondere sind unter anderem Kugeln, ovale Formen, Zylinder oder Tabletten

moglich.

Besonders bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Verformen
durch Extrusion des gemaf Schritt Il erhaltenen Gemischs durchgeflihrt, wobei als
Extrudate weiter bevorzugt im wesentlichen zylinderférmige Strénge mit einem Durch-
messer im Bereich von 0,5 bis 20 mm, bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 mm erhalten
werden.

Bei den Extrudaten betragt das Lange : Durchmesser — Verhéltnis insbesondere min-
destens 2, bevorzugt im Bereich von gréBer 2 bis 20, besonders bevorzugt im Bereich
von 4 bis 10.
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Trocknen des Formkérpers (Schritt 1V)

Dem Schritt (ill) schiieB3t sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt min-
destens ein Trocknungsschritt an. Dieser mindestes eine Trocknungsschritt erfolgt da-
bei bei Temperaturen im Bereich von bevorzugt 80 bis 160 °C, insbesondere von 90
bis 145 °C und besonders bevorzugt von 100 bis 130 °C, wobei die Trocknungsdauer
bevorzugt bei 6 h oder mehr, beispielsweise im Bereich von 6 bis 24 h, liegt. Es sind
jedoch in Abhéngigkeit vom Feuchtigkeitsgehalt des zu trocknenden Materials auch
klrzere Trockenzeiten wie beispielsweise ungefahr 1, 2, 3, 4, oder 5 h méglich.

Vor und/oder nach dem Trocknungsschritt kann das bevorzugt erhaltene Extrudat bei-
spielsweise zerkleinert werden. Dabei wird vorzugsweise ein Granulat oder Splitt mit
einer PartikelgréBe im Bereich von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm, erhalten.

Calcinierung des Formkérpers (Schritt V)

Dem Schritt (IV) folgt mindestens ein Calcinierungsschritt. Die Calcinierung wird bei
Temperaturen im Bereich von bevorzugt 350 bis 750 °C und insbesondere von 450 bis
600 °C durchgefiihrt.

Die Calcinierung kann unter jeder geeigneten Gasatmosphére erfolgen, wobei Luft
und/oder Magerluft bevorzugt sind.

Das Calcinieren geman (V) kann auch in Gegenwart von Wasserstoff, Stickstoff, Heli-
um, Argon und/oder Dampf oder Gemischen hiervon erfolgen.

Weiter wird die Calcinierung bevorzugt in einem Muffelofen, einem Drehrohrofen
und/oder einem Bandkalzinierofen durchgefiihrt, wobei die Calcinierungsdauer bevor-
zugt bei 1 h oder mehr, beispielsweise im Bereich von 1 bis 24 h oder im Bereich von 3
bis 12 h liegt. Demgeman ist es im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens bei-
spielsweise moglich, den Formkorper einmal, zweimal oder &fter flr jeweils mindestens
1 h, wie beispielsweise jeweils im Bereich von 3 bis 12 h, zu calcinieren, wobei die
Temperaturen wahrend eines Calcinierungsschrittes gleich bleiben oder kontinuierlich
oder diskontinuierlich geandert werden konnen. Wird zweimal oder &fter calciniert,
kénnen sich die Calcinierungstemperaturen in den einzelnen Schritten unterscheiden
oder gleich sein.

Nach dem Calcinierungsschritt kann das calcinierte Material beispielsweise zerkleinert
werden. Dabei wird vorzugsweise ein Granulat oder Splitt mit einer PartikelgréBe im
Bereich von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm, erhalten.
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Die erfindungsgeman erhaltenen Formkorper weisen Harten auf, die bevorzugt im Be-
reich von 2 bis 150 N, besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 100 und ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 10 N betragen, z.B. im Bereich von 10 bis 75 N liegen.

Die obenstehend beschriebene Harte wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung an
einem Apparat der Firma Zwick, Typ BZ2.5/TS1S mit einer Vorkraft von 0,5 N, einer
Vorkraftschubgeschwindigkeit von 10 mm/Min. und einer nachfolgenden Prifge-
schwindigkeit von 1,6 mm/Min. bestimmt. Das Gerét besaf3 einen festsitzenden Dreh-
teller und einen frei beweglichen Stempel mit eingebauter Schneide von 0,3 mm Star-
ke. Der bewegliche Stempel mit der Schneide war mit einer Kraftmessdose zur Kraft-
aufnahme verbunden und bewegte sich wahrend der Messung gegen den festsitzen-
den Drehteller hin, auf der der zu untersuchende Katalysatorformkérper lag. Das Prif-
geréat wurde Uber einen Computer gesteuert, der die Messergebnisse registrierte und
auswertete. Die erzielten Werte stellen den Mittelwert aus den Messungen zu jeweils
10 Katalysatorformkérpern dar. Die Katalysatorformkdrper wiesen eine zylindrische
Geometrie auf, wobei ihre mittlere Léange in etwa dem Zwei- bis Dreifachen des
Durchmessers entsprach, und wurden dabei mit der Schneide von 0,3 mm Starke mit
zunehmender Kraft so lange belastet, bis der Formkérper durchtrennt war. Die Schnei-
de wurde dabei senkrecht zur Langsachse des Formkérpers auf den Formkérper auf-
gebracht. Die dazu benétigte Kraft ist die Schneidhérte (Einheit N).

Nach dem Caicinieren (Schritt V) kann der Formkérper optional mit einer konzentrier-
ten oder verdiinnten Broenstedt-Saure oder einem Gemisch aus zwei oder mehr
Broenstedt-Sauren behandelt werden. Geeignete Sauren sind beispielsweise Salzséau-
re, Schwefelsaure, Phosphorséure, Salpeterséure oder Carbonséuren, Dicarbonsauren
oder Oligo- oder Polycarbonséuren, wie beispielsweise Nitrilotriessigsaure, Sulfosali-
cylsaure oder Ethylendiaminotetraessigséaure.

Diese Behandlung erfolgt in der, optional wassrigen, Flissigphase bei einer bevorzug-
ten Temperatur im Bereich 10 bis 120 °C und einer bevorzugten Dauer im Bereich von
0,5bis 12 h.

Bevorzugt schlief3t sich an diese mindestens eine Behandlung mit mindestens einer
Broenstedtsaure mindestens ein Trockenschritt und/oder mindestens ein Calcinie-
rungsschritt an, der jeweils unter den oben beschriebenen Bedingungen durchgefihrt
wird.

Geman einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemésen Verfah-
rens kénnen die Katalysatorstrange zur besseren Hartung einer Wasserdampfbehand-
lung unterzogen werden, nach der bevorzugt nochmals mindestens einmal getrocknet
und/oder mindestens einmal calciniert wird. Beispielsweise wird nach mindestens ei-
nem Trockenschritt und mindestens einem nachfolgenden Calcinierschritt der calcinier-
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te Formkorper der Wasserdampfbehandlung unterzogen und anschlie3end nochmals
mindestens einmal getrocknet und/oder mindestens einmal calciniert.

Verwendung der Katalysatorformkérper

Der erfindungsgeméane Formkdrper kann generell in sémtlichen, dem Fachmann be-
kannten Verfahren oder Arbeitsschritten eingesetzt werden, in denen die Eigenschaf-
ten des Formkérpers und insbesondere des im Formkérper enthaltenen mikropordsen,
insbesondere zeolithischen Materials erwunscht sind.

Ganz besonders bevorzugt wird der erfindungsgemafe Formkdrper als Katalysator bei
chemischen Umsetzungen eingesetzt.

Der erfindungsgeméBe Formkdrper kann beispielsweise in der Herstellung von epsilon-
Caprolactam aus Cyclohexanonoxim sowie der Herstellung von Ethanolaminen aus
Ethylenoxid und Ammoniak eingesetzt werden.

Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des Formkérpers als Katalysator bei
der selektiven Synthese von Triethylendiamin (TEDA).

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Herstellung von Triethy-
lendiamin oder eines alkylsubstituierten Derivats davon durch Umsetzung eines Eduk-
tes, das mindestens eine Struktureinheit (1)

R1 Rs
L~
——x—«J:—C—N
L, T,
R° R

(N

aufweist, wobei R', R?, R® und R* unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom oder
eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und X ein Sauerstoff- oder Stickstoff-
atom darstellen.

Beispiele fir solche Verbindungen sind unter anderem Ethylendiamin (EDA), Mo-
noethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Piperazin (PIP), Diethylentriamin, Tri-
ethylentetramin, Tri(2-aminoethyl)amin, N-(2-aminoethyl)ethanolamin, Morpholin, N-(2-
hydroxyethyl)piperazin, N,N‘-Bis(2-hydroxyethyl)piperazin, N-(2-aminoethyl)piperazin
und N,N‘-Bis(2-aminoethyl)piperazin.

Durch die Wahl der Edukte wird die Zusammensetzung des Produktgemischs ent-
scheidend beeinflusst, wobei insbesondere die Vermeidung der Bildung von Neben-
produkten, neben der Verflgbarkeit der Ausgangsprodukte, ein wichtiger Aspekt im
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Hinblick auf die zu erreichende TEDA-Spezifikation in der Aufarbeitung ist. In den
meisten Féllen wird zur Erhdhung der TEDA-Selektivitat die Synthese so durchgefiihrt,
dass lediglich ein Teilumsatz des oder der eingesetzten Edukte eintritt. Der Nachteil
der geringen Ausbeute wird wegen der erreichbaren niedrigen Mengen an uner-
winschten Nebenprodukten in Kauf genommen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es beispielsweise bevorzugt méglich, TEDA
dadurch herzustellen, dass als Edukt Piperazin (PIP) eingesetzt wird. Ebenso ist es
moglich, als Edukt Ethylendiamin (EDA) einzusetzen. Méglich ist auch, ein Gemisch
aus EDA und PIP als Edukt einzusetzen.

Bevorzugt erfolgt die selektive Herstellung von Triethylendiamin durch Umsetzung
eines Eduktes, enthaltend

(A) xGew.-% Piperazin und
(B) y Gew.-% Ethylendiamin,

wobeix +y=100und0 < x < 100und 0 < y < 100, am erfindungsgeméfBen Form-
kérper als Katalysator.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich durchgefihrt werden und wird
bevorzugt kontinuierlich durchgefihrt.

Die erfindungsgemaBe Umsetzung kann in der Flissigphase durchgefihrt werden und
wird bevorzugt in der Gasphase durchgefuhrt.

Bevorzugt wird die Umsetzung in Gegenwart mindestens eines Lésungs- oder Verdin-
nungsmittels durchgefihrt.

Als Lésungs- oder Verdiinnungsmittel eignen sich z.B. acyclische oder cyclische Ether
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Dimethylether, Diethylether, Di-n-Propylether oder
dessen Isomere, MTBE, THF, Pyran, oder Lactone, wie gamma-Butyrolacton, Poly-
ether, wie Monoglyme, Diglyme etc., aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstof-
fe, wie Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, Cyclopentan, Hexan und Petrolether, oder deren
Gemische und besonders auch N-Methylpyrrolidon (NMP) oder Wasser oder wéssrige
organische Lésungs- oder Verdinnungsmittel der oben genannten Art. Weiterhin ist
Ammoniak als Lésungs- oder Verdlinnungsmittel geeignet.

Besonders bevorzugt wird als Loésungs- oder Verdiinnungsmittel, insbesondere L6-
sungsmittel, Wasser eingesetzt.
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Als Verdlinnungsmittel bei der Durchfliihrung der Umsetzung in der Gasphase sind
auch Inertgase wie Stickstoff (z.B. Gber die Sattigung des Reaktorzulaufs hinaus) oder
Argon geeignet. Bevorzugt wird die Umsetzung in der Gasphase in Gegenwart von
Ammoniak durchgefihrt. '

Die Eduktkomponenten oder der Reaktorzulauf werden vorteilhafterweise vortempe-
riert.

Als Reaktoren, in denen das erfindungsgeméfe Verfahren durchgefuhrt wird, eignen
sich Rihrbehaélter, insbesondere Rohrreaktoren und Rohrbiindelreaktoren.

Der erfindungsgemafe Zeolith-Formkérper, ist im Reaktor bevorzugt als Festbett an-
geordnet.

Die Umsetzung in der Flissigphase kann z.B. in der Suspensions-, Riesel- oder
Sumpffahrweise erfolgen.

Die bevorzugte Umsetzung in der Gasphase kann in einem Katalysator-Wirbelbett oder
bevorzugt -Festbett erfolgen.

Im Falle, dass als Edukt Piperazin (PIP) allein eingesetzt wird, sind Verfahrensfihrun-
gen bevorzugt, bei denen die Reaktionstemperatur im Bereich von 300 bis 450 °C und
besonders bevorzugt im Bereich von 315 bis 400°C liegt. Dabei liegt der Druck, unter
dem die Umsetzung stattfindet, in einem Bereich von 0,01 bis 50 bar, bevorzugt im
Bereich von 0,5 bis 20 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich des Atmosphéaren-
druckes, zuzlglich des Druckverlustes, der beim Durchgang Uber das Katalysatorbett
entsteht.

Piperazin wird weiter besonders bevorzugt im Gemisch mit Wasser eingesetzt, wobei
weiter bevorzugt ein Eduktstrom verwendet wird, der mindestens 5 Gew.-% Wasser,
bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% Wasser und insbesondere 20 bis 70 Gew.-% Wasser ent-
halt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Eduktstroms, enthaltend Piperazin
und Wasser.

Im Falle, dass Piperazin als einziges Edukt eingesetzt wird, ist eine WHSV (weight
hourly space velocity) im Bereich von 0,01 bis 5 g(PIP) / g(Kat.)*h™, vorzugsweise im
Bereich von 0,02 bis 1 g(PIP) / g(Kat.)*h™" und besonders bevorzugt im Bereich von
0,05 bis 0,8 g(PIP) / g(Kat.)*h™" bevorzugt.

Im Falle, dass als Edukt EDA allein eingesetzt wird, sind Verfahrensfihrungen bevor-
zugt, bei denen die Reaktionstemperatur im Bereich von 300 bis 400 °C und besonders
bevorzugt im Bereich von 315 bis 375 °C liegt. Dabei liegt der Absolutdruck, unter dem
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die Umsetzung stattfindet, in einem Bereich von 0,01 bis 50 bar, bevorzugt im Bereich
von 0,5 bis 20 bar und insbesondere bevorzugt im Bereich des Atmosphéarendruckes,
zuziglich des Druckverlustes, der beim Durchgang Uber das Katalysatorbett entsteht.

EDA wird weiter besonders bevorzugt im Gemisch mit Wasser eingesetzt, wobei weiter
bevorzugt ein Eduktstrom verwendet wird, der mindestens 5 Gew.-% Wasser, bevor-
zugt 10 bis 70 Gew.-% Wasser und insbesondere 20 bis 70 Gew.-% Wasser enthélt,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Eduktstroms, enthaltend EDA und Was-
ser.

Im Falle, dass EDA als einziges Edukt eingesetzt wird, ist eine WHSV (weight hourly
space velocity) im Bereich von 0,01 bis 5 g(EDA) / g(Kat.)*h™, vorzugsweise im Bereich
von 0,02 bis 1 g(EDA) / g(Kat.)sh™ und besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis
0,8 g(EDA) / g(Kat.)sh™ bevorzugt.

Im Falle, dass ein Gemisch aus PIP und EDA als Edukt eingesetzt wird, wird die Reak-
tion bevorzugt so geflihrt, dass bei kontinuierlichem Betrieb im stationéren Zustand 10
bis 50 Gew.-% Wasser und 90 bis 50 Gew.-% Edukt (Summe der Gew.-%-Anteile der
beiden Verbindungen PIP und EDA), weiter bevorzugt 30 bis 50 Gew.-% Wasser und
70 bis 50 Gew.-% Edukt und insbesondere bevorzugt 40 bis 50 Gew.-% Wasser und
60 bis 50 Gew.-% Edukt zugefiihrt werden, wobei der Anteil des PIP oder des EDA
gegebenenfalls zu Gunsten oder zu Lasten des EDA oder des PIP erniedrigt oder er-
héht werden kann.

Im Rahmen der wie oben beschriebenen Ausfiihrungsform, geman der 35 bis 60 Gew.-
%, beispielsweise etwa 40 Gew.-%, EDA zugegeben werden, kann die Umsetzung im
stationéren Zustand so gefiihrt werden, dass sich EDA im wesentlichen vollstandig zu
TEDA und PIP umsetzt, wobei PIP dem Produktstrom zusammen mit gegebenenfalls
zusétzlich vorhandenen Zwischen- und/oder Nebenprodukten bevorzugt destillativ ent-
zogen wird und, gegebenenfalls nach Abtrennung mindestens eines dieser Zwischen-
und/oder Nebenprodukte, mit in etwa derselben Menge an EDA versetzt wird und das
resultierende Gemisch, enthaltend EDA und PIP, der Umsetzung wieder zugefiihrt
wird.

Diese Verfahrensvariante wird bevorzugt so durchgefiihrt, dass der Verbrauch an PIP
in der Bilanz gegen Null geht, wahrend des kontinuierlichen Betriebs folglich im We-
sentlichen kein zusétzliches PIP zugegeben wird.

Bei dieser Verfahrensfuhrung hat sich Gberraschend gezeigt, dass die Menge an aus-
getragenem EDA gegen Null geht. Die Auftrennung des Reaktoraustrags ist daher be-
sonders einfach.
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Ein besonderer Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass man Zwischenfraktionen,
die sowohl TEDA als auch PIP enthaiten, erneut der Umsetzung zuflihren kann.

Im Falle, dass ein Gemisch aus EDA und PIP als Edukt eingesetzt wird, sind Verfah-
rensflihrungen bevorzugt, bei denen die Reaktionstemperatur im Bereich von 300 bis
450°C, bevorzugt im Bereich von 310 bis 370°C und besonders bevorzugt im Bereich
von 310 bis 350°C liegt. Dabei liegt der Absolutdruck, unter dem die Umsetzung statt-
findet, in einem Bereich von 0,1 bis 10 bar, bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 2 bar und
insbesondere bevorzugt im Bereich des Atmospharendruckes, zuzlglich des Druckver-
lustes, der beim Durchgang {ber das Katalysatorbett entsteht.

Im Falle, dass ein Gemisch aus EDA und PIP als Edukt eingesetzt wird, ist eine WHSV
(weight hourly space velocity) im Bereich von 0,05 bis 6 g(Edukt) / g(Kat.)*h™, vor-
zugsweise im Bereich von 0,2 bis 2 g(Edukt) / g(Kat.)sh™ und besonders bevorzugt im
Bereich von 0,3 bis 1 g(Edukt) / g(Kat.)sh™! bevorzugt.

Die Verwendung des erfindungsgeméBen Katalysator-Formkd&rpers, zeichnet sich unter
anderem dadurch aus, dass eine sehr hohe Standzeit des Katalysators erreicht wird.
Diese liegt bevorzugt im Bereich von mehr als 1000 h, besonders bevorzugt bei min-
destens 1200 h, weiter bevorzugt bei mindestens 1400 Stunden, weiter bevorzugt bei
mindestens 1600 h, weiter bevorzugt bei mindestens 1800 h und insbesondere bevor-
zugt bei mindestens 2000 h. Bei konstanten Reaktionsparametern wurde wahrend der
oben angegebenen Standzeiten keine Verschlechterung des Reaktionsumsatzes beo-
bachtet.

In einer weiteren AusfUhrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens wird der Kata-
lysator nach dem Einsatz unabhéngig von seiner Form, z.B. nach Abnahme der Aktivi-
tat und/oder der Selektivitat, durch ein Verfahren regeneriert, bei dem die Regenerie-
rung durch gezieltes Abbrennen der flir die Deaktivierung verantwortlichen Belage er-
folgt. Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphére gearbeitet, die genau definierte
Mengen an Sauerstoff liefernden Substanzen enthalt. Ein solches Regenerierungsver-
fahren ist unter anderem in der WO-A-98/55228 und der DE-A1-197 23 949 beschrie-
ben, deren diesbeziigliche Offenbarung durch Bezugnahme hiermit vollumfénglich in
den Gegenstand der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird.

Nach der Regeneration sind die Aktivitat und/oder die Selektivitat des Katalysators,
verglichen mit dem Zustand unmittelbar vor der Regeneration, erhéht.

Der zu regenerierende, erfindungsgeman eingesetzte Zeolith-Katalysator wird entwe-
der in der Umsetzungsvorrichtung (Reaktor) oder in einem externen Ofen in einer At-
mosphére, die 0,1 bis ungeféhr 20 Volumen-Anteile von Sauerstoff liefernden Substan-
zen, besonders bevorzugt 0,1 bis 20 Volumenanteile Sauerstoff, enthélt, auf eine Tem-
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peratur im Bereich von 250 °C bis 800°C, vorzugsweise von 400°C bis 550°C und ins-
besondere von 425°C bis 500°C aufgeheizt. Dabei wird das Aufheizen vorzugsweise
mit einer Aufheizrate von 0,1°C/Min. bis 20°C/Min., vorzugsweise von 0,3°C/Min. bis
15°C/Min. und insbesondere von 0,5°C/Min. bis 10°C/Min. durchgefihrt.

Wahrend dieser Aufheizphase wird der Katalysator bis zu einer Temperatur aufgeheizt,
bei der die sich dort befindlichen, meist organischen Belége zu zersetzen beginnen,
wahrend gleichzeitig die Temperatur tiber den Sauerstoffgehalt geregelt wird und somit
nicht derart ansteigt, dass es zu Schadigungen der Katalysatorstruktur kommt. Das
langsame Erhéhen der Temperatur bzw. das Verweilen bei niedriger Temperatur durch
Einstellen des entsprechenden Sauerstoffgehaltes und der entsprechenden Heizleis-
tung ist bei hohen organischen Beladungen des zu regenerierenden Katalysators ein
wesentlicher Schritt zur Verhinderung einer lokalen Uberhitzung des Katalysators.

Sinkt die Temperatur des Abgasstroms am Reaktorausgang trotz steigender Mengen
an Sauerstoff liefernden Substanzen im Gasstrom und/oder steigt die Konzentration an
Sauerstoff im Reaktionsaustrag auf den Eingangswert an, so ist das Abbrennen der
organischen Belédge beendet. Die Dauer der Behandlung betrégt bevorzugt jeweils

1 bis 30 h, vorzugsweise ungeféahr 2 bis ungefahr 20 h und insbesondere ungefahr 3
bis ungefahr 10 Stunden.

Das anschlieBende Abkiihlen des so regenerierten Katalysators wird bevorzugt so
durchgefiihrt, dass das Abkuhlen nicht zu schnell erfolgt, da sonst die mechanische
Festigkeit des Katalysators negativ beeinflusst werden kann.

Es kann erforderlich sein, den Katalysator nach der durchgefuhrten Regeneration
durch Calcinieren, wie oben beschrieben, einer Spulung mit Wasser und/oder verdinn-
ten Sauren wie beispielsweise Salzsdure zu unterziehen, um die durch Verunreinigung
der Edukte gegebenenfalls verbleibende anorganische Beladung des Katalysators (Al-
kalispuren etc.) zu entfernen. AnschlieBend kann eine erneute Trocknung und/oder ein
erneutes Calcinieren des Katalysators durchgefuhrt werden. '

In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird der zu-
mindest teilweise deaktivierte Katalysator vor dem Aufheizen gemén der Regenerati-
onsprozedur mit einem Losungsmittel im Umsetzungsreaktor oder in einem externen
Reaktor gewaschen, um noch anhaftendes Wertprodukt zu entfernen. Dabei wird das
Waschen so durchgefiihrt, dass zwar die jeweils am Katalysator anhaftenden Wertpro-
dukte von diesem entfernt werden kénnen, aber Temperatur und Druck nicht so hoch
gewahlt werden, dass die meist organischen Belége ebenfalls entfernt werden. Vor-
zugsweise wird der Katalysator dabei mit einem geeigneten L&sungsmittel lediglich
gespult. Somit eignen sich fur diesen Waschvorgang alle Losungsmittel, in denen sich
das jeweilige Umsetzungsprodukt gut I16st. Die benutzte Menge an Losungsmittel sowie
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die Dauer des Waschvorgangs sind nicht kritisch. Der Waschvorgang kann mehrmals
wiederholt und bei erhéhter Temperatur durchgefiihrt werden. Bei Verwendung von
CO, als Losungsmittel ist Uberkritischer Druck bevorzugt, ansonsten kann der Wasch-
vorgang unter Normaldruck bzw. erhéhtem oder tberkritischem Druck erfolgen. Nach
der Beendigung des Waschvorgangs wird der Katalysator im Allgemeinen getrocknet.
Obwohl der Trocknungsvorgang im allgemeinen unkritisch ist, sollte die Trocknungs-
temperatur die Siedetemperatur des zum Waschen verwendeten Lésungsmittels nicht
zu stark Ubersteigen, um ein schlagartiges Verdampfen des Lésungsmittels in den Po-
ren, insbesondere in den Mikroporen zu vermeiden, da auch dies zu Schadigungen
des Katalysators fuhren kann.

Eine bevorzugte Ausfihrung des Herstellverfahrens besteht darin, dass das erfin-
dungsgemanfe, kontinuierliche Verfahren zur Synthese von TEDA bei der Regeneration
des erfindungsgeméBen Katalysators nicht unterbrochen werden muss, um so den
Verfahrensdurchsatz zu steigern. Dies kann durch die Verwendung von mindestens
zwei parallel verschalteten Reaktoren erreicht werden, die wechselweise betrieben
werden kénnen.

Die Katalysatorregeneration kann derart durchgefihrt werden, dass mindestens einer
der parallel geschalteten Reaktoren aus der jeweiligen Reaktionsstufe abgekoppelt
wird und der in diesem Reaktor enthaltene Katalysator regeneriert wird, wobei im Laufe
des kontinuierlichen Verfahrens in jeder Stufe immer mindestens ein Reaktor zur
Umsetzung des Eduktes oder der Edukte zur Verfligung steht.

Das erfindungsgeman erhaltene TEDA kann zur Verbesserung seiner Reinheit aus
geeigneten Losungsmitteln wie beispielsweise Pentan oder Hexan umkristallisiert wer-
den. Meist ist dies jedoch nicht erforderlich, da TEDA nach dem erfindungsgemafen
Verfahren mit Reinheiten von mindestens 95 Gew.-%, bevorzugt mindestens 96 Gew.-
% und besonders bevorzugt von mindestens 97 Gew.-%, hergestellt werden kann.

In einer besonderen Ausgestaltung wird das anspruchsgeméfBe TEDA-Herstell-
verfahren kombiniert mit dem sich anschlieBenden TEDA-Verfahren gemaf EP-A-1
070 717 (BASF AG).

Geman dieser Kombination wird zunéachst TEDA anspruchsgeman hergestellt. Bei der
sich anschlieBenden Aufarbeitung des TEDAs (z.B. destillativ), die mehrstufig sein
kann, wird das TEDA, bevorzugt in der letzten Aufarbeitungsstufe (insbesondere
Destillations- bzw. Rektifikationsstufe), verdampft und das, z.B. am Kopf oder in einem
Seitenabzug der Destillationskolonne erhaltene, dampfférmige TEDA, das bevorzugt
eine Reinheit von gréBer 95 Gew.-%, insbesondere von gréB3er 97 Gew.-% besitzt, in
ein flissiges Lésungsmittel einleitet. Diese Einleitung des dampfférmigen TEDAs direkt
in ein flissiges Losungsmittel wird im Folgenden auch ,TEDA-Quench’ genannt.
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Die Einleitung des dampfférmigen TEDASs in das flissige Lésungsmittel erfolgt in einem
Quenchapparat, z.B. bevorzugt in einem Fallfiimkondensator (Dunnschicht-, Rieselfilm-
oder Fallstromkondensator) oder in einem Disenapparat. Dabei kann das dampfférmi-
ge TEDA im Gleich- oder im Gegenstrom mit dem fllssigen Lésungsmittel gefiihrt wer-
den. Vorteilhaft ist die Einleitung des dampfférmigen TEDAs von oben in den Quen-
chapparat. Weiterhin vorteilhaft ist die tangentiale Zufuhr des flissigen Lésungsmittels
am Kopf des Fallfiimkondensators oder die Zufuhr des flissigen Lésungsmittels durch
eine oder mehrere Dlsen um eine vollstandige Benetzung der Innenwand des Quen-
chapparates zu erreichen.

Bevorzugt wird die Temperatur im TEDA-Quench durch Temperierung des eingesetz-
ten Losungsmittels und/oder des Quenchapparates auf 20 bis 100°C, besonders be-
vorzugt 30 bis 60°C, eingestellt. Der Absolutdruck im TEDA-Quench betragt bevorzugt
0,5 bis 1,5 bar.

Bevorzugt wird so verfahren, dass, je nach Art des Lésungsmittels, beim TEDA-
Quench zunachst Lésungen mit einem TEDA-Gehalt von ca. 1 bis 50 Gew.-%, bevor-
zugt 20 bis 40 Gew.-%, erhalten werden.

Durch anschlieBende Auskristallisation des TEDAs aus der so erhaltenen Lésung wird
reines TEDA mit hoher Qualitat erhalten.

Das fltissige Losungsmittel wird bevorzugt aus der Gruppe cyclische oder acyclische
Kohlenwasserstoffe, chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlen-
wasserstofte, Alkohole, Ketone, aliphatische Carbonséureester, aliphatische Nitrile und
Ether ausgewahit.

Zur Herstellung einer Losung von reinem TEDA gemaf3 obiger Verfahrenskombination,
die z.B. als Katalysatorlésung bei der Polyurethanschaumherstellung verwendet wer-
den kann, wird als Lésungsmittel fir den TEDA-Quench bevorzugt ein Alkohol (z.B.
Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, bevorzugt Dipropylenglykol) eingesetzt. Die Farbzahl ei-
ner so erhaltenen 33 Gew.-%igen TEDA-L&sung in Dipropylengiykol betrégt kleiner
150 APHA, insbesondere kleiner 100 APHA, ganz besonders kleiner 50 APHA.

Die so erhaltenen Lésungen sind bezlglich der Farbzahl im Aligemeinen mehr als 6
Monate, bevorzugt mehr als 12 Monate und insbesondere bevorzugt mehr als 24 Mo-

nate lagerstabil.

Zur Herstellung von reinem (kristallinem) TEDA gemaf3 obiger Verfahrenskombination
wird als Losungsmittel fir den TEDA-Quench bevorzugt ein aliphatischer Kohlenwas-
serstoff, insbesondere ein gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoff mit 5 bis 8 C-
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Atomen (wie z.B. Hexan, Heptan, bevorzugt Pentan) verwendet. Die Kristallisation des
reinen TEDASs aus der erfindungsgeman hergestellten TEDA-L6sung kann nach den
dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Die durch eine nachfolgende mehrstu-
fige, oder bevorzugt einstufige, Kristallisation erhaltenen TEDA-Kristalle sind hochrein
(Reinheit von im Aligemeinen mindestens 99,5 Gew.-%, insbesondere mindestens
99,8 Gew.-%. Gehalt an PIP kleiner 0,1 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,05 Gew.-%,
Gehalt an N-Ethylpiperazin kleiner 0,02 Gew.-%, insbesondere kleiner 0,01 Gew.-%)
und die Farbzahl einer 33 Gew.-%igen Lésung in Dipropylenglykol betrégt kleiner 50
APHA, insbesondere kleiner 30 APHA.

Alle APHA-Zahlen sind nach DIN ISO 6271 bestimmt.
Beispiele

Die Herstellung von H-ZSM-5 mit kugelférmigen Zeolithprimarpartikeln und einem
Durchmesser < 0,2 uym erfolgte wie in der alteren deutschen Patentanmeldung Nr.
10356184.6 vom 02.12.03 (BASF AG) beschrieben.

Die BET-Oberflachen (m?g) und die Porenvolumina (ml/g) wurden nach DIN 66131
bzw. DIN 66134 Norm bestimmt.

GC-Analytik:

Saule RX-5, 30 m; Temperaturprogramm: 80°C — 5°C/Min. — 280°C, Detektor: FID,
interner Standard: N-Methylpyrrolidon (NMP).

Die Bestimmung/Messung der Schneidharte erfoigte wie in der &lteren deutschen Pa-
tentanmeldung Nr. 10326137.0 vom 06.06.03 (BASF AG) beschrieben:

Die Schneidharten wurden gemessen an einem Apparat der Firma Zwick (Typ:
BZ2.5/TS1S; Vorkraft: 0,5 N, Vorkraft Geschwindigkeit: 10 mm/Min.; Prifgeschwindig-
keit: 1,6 mm/Min.) und sind die Mittelwerte von jeweils 10 gemessenen Katalysator-
strangen.

Die Schneidharte wurde im Detail wie folgt bestimmt (siehe auch weiter oben in der
Beschreibung):

Extrudate wurden durch eine Schneide von 0,3 mm Stérke mit zunehmender Kraft be-
lastet, bis das Extrudat durchtrennt war. Die dazu benétigte Kraft ist die Schneidehérte
in N (Newton). Die Bestimmung erfolgte auf einem Prifgerat der Firma Zwick, Ulm, mit
festsitzendem Drehteller und frei beweglichem, vertikalem Stempel mit eingebauter

Schneide von 0,3 mm Starke. Der bewegliche Stempel mit der Schneide war mit einer
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Kraftmessdose zur Kraftaufnahme verbunden und bewegte sich wahrend der Messung
gegen den festsitzenden Drehteller, auf der das zu messende Extrudat lag. Das Prif-
gerat wurde durch einen Computer gesteuert, der die Messergebnisse registrierte und
auswertete. Aus einer gut durchmischten Katalysatorprobe wurden 10 gerade, mdg-
lichst rissefreie Extrudate mit einer mittleren Lange von 2 bis 3 mal dem Durchmesser
entnommen, deren Schneidhérten ermittelt und anschlieBend gemittelt.

U = Umsatz in Gew.-% bezogen auf der eingesetzte Menge an Ethylendiamin (EDA)
und Piperazin (PIP); S = Selektivitat der Reaktion flr das Triethylendiamin (TEDA) be-
zogen auf umgesetzte —-CH,-CH,- -Einheiten stammend aus EDA und PIP.-

Beispiel 1: Herstellung von Katalysator A1

120 g H-ZSM-5 (Modul 1000, PartikelgréBe 2 — 3 um), wurde bei Raumtemperatur zu-
sammen mit 75 g Ludox® AS40 (collodiales Silica, 39,5 Gew.-% Losung in ammonia-
kalischem Wasser), 6 g Methylcellulose und 44 ml Wasser in einem mechanischen
Kneter verdichtet. Danach wurde die Paste in einer Strangpresse eingebaut und zu 2
mm Strangen gepresst. Die Strénge wurden in einem Trockenschrank 16 h bei 120°C
getrocknet und anschlief3end in einem Muffelofen 5 h bei 500°C unter Zufuhr von Luft-
sauerstoff kalziniert.

Die Schneidharte der Katalysatorformkérper betrug 4 N, die BET-Oberflache betrug
337 m?/g und das Porenvolumen betrug 0,27 ml/g.

Beispiel 2: Herstellung von Katalysator A2

130 g H-ZSM-5 (Modul 1000, Partikelgréfe 2 — 3 ym) wurde bei Raumtemperatur zu-
sammen mit 46 g Silres® MSE100 (Methylsilikon, 70 Gew.-% L&sung in Toluol), 6 g
Methyicellulose und 55 mi Wasser in einen mechanischen Kneter verdichtet. Die Paste
wurde in einer Strangpresse eingebaut und zu 2 mm Strangen gepresst. Danach wur-
den die Strange in einem Trockenschrank 16 h bei 120°C getrocknet und anschlieBend
in einem Muffelofen 5 h bei 500°C unter Zufuhr von Luftsauerstoff kalziniert.

Die Schneidharte der Katalysatorformkérper betrug 21 N, die BET-Oberflache betrug
388 m%g und das Porenvolumen betrug 0,23 ml/g.

Beispiel 3: Herstellung von Katalysator B1

133 g H-ZSM-5 (Modul 1000, PartikelgréBe 0,1 — 0,2 ym), wurde bei Raumtemperatur
zusammen mit 83 g Ludox® AS40 (collodiales Silica, 39,5 Gew.-% Lésung in ammoni-
akalischem Wasser), 8 g Methylcellulose und 110 ml Wasser in einem mechanischen
Kneter verdichtet. Danach wurde die Paste in einer Strangpresse eingebaut und zu 2
mm Strangen gepresst. Die Strange wurden in einem Trockenschrank 16 h bei 120°C
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getrocknet und anschlieBend in einem Muffelofen 5 h bei 500°C unter Zufuhr von Luft-
sauerstoff kalziniert.

Die Schneidhérte der Katalysatorformkérper betrug 3 N, die BET-Oberflache betrug
353 m%g und das Porenvolumen betrug 0,62 ml/g.

Beispiel 4: Herstellung von Katalysator B2

128 g H-ZSM-5 (Modul 1000, Partikelgrée 0,1 — 0,2 pm) wurde bei Raumtemperatur
zusammen mit 46 g Silres® MSE100 (Methylsilikon, 70 Gew.-% L&sung in Toluol), 6 g
Methylcellulose und 120 ml Wasser in einen mechanischen Kneter verdichtet. Die Pas-
te wurde in einer Strangpresse eingebaut und zu 2 mm Strangen gepresst. Danach
wurden die Strange in einem Trockenschrank 16 h bei 120°C getrocknet und anschlie-
Bend in einem Muffelofen 5 h bei 500°C unter Zufuhr von Luftsauerstoff kalziniert.

Die Schneidharte der Katalysatorformkérper betrug 20 N, die BET-Oberflache betrug
445 m?g und das Porenvolumen betrug 0,60 ml/g.

Versuchsbeispiel 1: Synthese von TEDA mit Katalysator A1

Fur die katalytische Herstellung von Triethylendiamin (TEDA) wurde ein dlbeheiztes
Doppelmantelrohr (I = 100 cm, d = 6 mm) mit 20 ml Katalysator A1 (2 mm Strénge)
gefllt und anschlieBend unter Inertatmosphére auf 350°C erhitzt. Danach wurde der
Katalysator unter drucklosen Bedingungen mit ein Gemisch aus Ethylendiamin (EDA),
Piperazin (PIP) und Wasser im Gewichtsverhaltnis 25 : 25 : 50 und einer WHSV
(weight hourly space velocity) von 1,0 g(Feed) / g(Kat.)*h (= 0,5 g(Edukt) / g(Kat.)*h)
belastet. Nach einer Laufzeit von 95 h wurde der Reaktionsaustrag in einem gekuhlten
Auffangbehalter Gber einen Zeitraum von 15 Min. gesammelt und die qualitative und
quantitative Zusammensetzung der Produkte mit Hilfe von Gaschromatographie be-
stimmt. '

Der Umsatz an EDA betrug 98 % bei einer Selektivitat an TEDA von 90 % (siehe Ta-
belle 1).

Versuchsbeispiel 2: Synthese von TEDA mit Katalysator A2

Die Durchflihrung erfolgte analog Versuchbeispiel 1 mit dem Katalysator A2.

Der Umsatz an EDA betrug 95 % bei einer Selektivitat an TEDA von 88 % (siehe Ta-
belle 1).
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Versuchsbeispiel 3: Synthese von TEDA mit Katalysator B1

Die Durchfiihrung erfolgte analog Versuchbeispiel 1 mit dem Katalysator B1.

Der Umsatz an EDA betrug 97 % bei einer Selektivitat an TEDA von 93 % (siehe Ta-
belle 1).

Versuchsbeispiel 4; Synthese von TEDA mit Katalysator B2

Die Durchfiihrung erfolgte analog Versuchbeispiel 1 mit dem Katalysator B2.

Der Umsatz an EDA betrug 97 % bei einer Selektivitat an TEDA von 95 % (siehe Ta-
belle 1). '

Tabelle 1: Herstellung von TEDA

PartikelgréBe  Schneidharte U(EDA S(TEDA
Kat.  SiO.-Binder 9 ne (EDA) ( )

[um] [N] [%]) [%]
A1 Ludox 2-3 4 98 90
A2 Silres 2-3 21 95 88
B1 Ludox 0,2-0,1 3 97 93
B2 Silres 0,2-0,1 20 97 95

U= Umsatz, S = Selektivitdt; Zusammensetzung des Reaktionsgemisches jeweils
nach 95 h

Durch die Verwendung von Methylsilikon als SiO.-Binder wird im Vergleich zu der Ver-
wendung von kolloidales Silica als SiO.-Binder die mechanische Stabilitdt des Kataly-
satorformkorpers deutlich verbessert (Vergleich A1 und A2 bzw. B1 und B2). In Kombi-
nation mit einer PartikelgroBe des ZSM-5-Pulvers von kleiner oder gleich 0,2 pm flhrt
die Verformung des Zeolithpulvers mit einem Methylsilikon zu einer héheren mechani-
schen Stabilitat und eine bessere TEDA-Selektivitat bei gleichbleibender Aktivitat (Ver-
gleich B1 und B2). ‘
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Patentanspruche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Formkérpers enthaltend ein mikroporéses Mate-
rial und mindestens ein siliciumhaltiges Bindemittel, umfassend die Schritte

(I) Herstellen eines Gemischs, enthaltend das mikropordse Material, das Bin- |
demittel, ein Anteigmittel und ein L&sungsmittel,

(i)  Vermischen und Verdichten des Gemischs,

() Verformen des verdichteten Gemischs unter Erhalt eines Formkérpers,

(IV) Trocknen des Formkérpers und

(V) Calcinieren des getrockneten Formkérpers,

dadurch gekennzeichnet, dass als Bindemittel eine siliciumorganische Verbin-
dung eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Bindemittel ein
Silikon eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Bindemittel ein
Methyisilikon eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Bindemittel ein
cyclisches Silikon der Formel [-SiO(OR)(R’)-]« oder ein lineares Silikon der For-
mel RO-[SIO(OR)(R’)-]x-R oder ein Gemisch dieser Silikone eingesetzt wird, wo-
bei R und R’ C,¢-Alkylgruppen und x eine Zahl im Bereich von 2 bis 50 bedeuten.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass durch die Calcinierung der Formkérper gemén (V) mindestens 80 Gew.-%
der siliciumorganischen Verbindung in hochdisperses SiO, umgewandelt wird
und der Gewichtsanteil des so gebildeten hochdispersen SiO, im Formkérper im
Bereich von 5 bis 50 Gew.-% liegt. ’

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gewichtsanteil des gebildeten hochdispersen SiO, im Formk&rper im Bereich
von 10 bis 40 Gew.-% liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Calcinieren geman (V) in Gegenwart von Luft, Wasserstoff, Stickstoff,
Helium, Argon und/oder Dampf oder Gemischen hiervon erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass das mikroporése Material geman (1) ein kristallines Silikalit, ein kristallines
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18.
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Alumosilikat (= zeolithisches Material), ein kristallines Silicoalumophosphat
und/oder ein kristallines Alumophosphat ist.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
das kristalline Alumosilikat ein Zeolith vom Pentasil-Typ ist.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
der Zeolith die Strukturtypen MFI, MEL oder deren Mischstrukturen aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Verhéltnis von Si zu Al im kristallinen Alumosilikat gréBer 10 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Verhéltnis von Si zu Al im kristallinen Alumosilikat im Bereich von 100
bis 5000 liegt.

Verfahren nach einem del_' Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Verhéltnis von Si zu Al im kristallinen Alumosilikat im Bereich von 250

bis 750 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
der Alkali- und Erdalkalimetallgehalt im kristallinen Alumosilikat zusammen
héchstens 150 Gew.-ppm betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens 90 Gew.-% der Primarpartikel des zeolithischen Materials kugelfér-
mig sind und mindestens 95 Gew.-% der kugelférmigen Priméarpartikel einen
Durchmesser kleiner oder gleich 1 ym aufweisen.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
der Durchmesser der kugelférmigen Priméarpartikel im Bereich von 50 bis 250 nm
liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das zeolithische Material eine spezifische Oberflache (geman DIN 66131 (BET))
von mindestens 350 m?/g aufweist und Poren mit einem Porenvolumen von min-
destens 0,6 ml/g (geman DIN 66134 (Langmuir)) enthélt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Lésungsmittel geman (I) um Wasser handelt.
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23.

24.
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26.

27.

28.

29.
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32 .
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Anteigmittel geman (1) um Cellulose, ein Cellulosederivat
und/oder eine Starke handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gemisch geman () zusétzlich mindestens einen Porenbildner enthélt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Porenbildner um ein Polyalkylenoxid, Polyacrylat, Pulp und/oder
Graphit handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verformen geman (Ill) durch Extrusion erfolgt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
der Durchmesser der Extrudate im Bereich von 0,5 bis 20 mm liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Calcinieren geman (V) bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis
750 °C und einer Dauer im Bereich von 1 bis 24 h erfoigt.

Formkérper, herstellbar nach einem Verfahren gemaf einem der vorhergehen-
den Anspriche.

Formkérper nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
er eine Schneidharte von mindestens 10 N aufweist.

Formkdrper nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass er eine spezifische Oberflache (gemaf DIN 66131 (BET))
von mindestens 300 m%g aufweist und Poren mit einem Porenvolumen von min-
destens 0,4 ml/g (geman DIN 66134 (Langmuir)) enthalt. ‘

Formkérper nach einem der drei vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das mikroporése Material geman Anspruch 1 (I) zumindest teil-
weise in der H*- und/oder NH4*-Form vorliegt.

Verwendung eines Formkorpers geman einem der Anspriiche 25 bis 28 als Kata-
lysator.

Verwendung nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator zur Synthese von Triethylendiamin (TEDA) eingesetzt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Triethylendiamin (TEDA) oder eines alkylsubstitu-
ierten Derivats davon durch Umsetzung eines Eduktes, das mindestens eine
Struktureinheit geman Formel (1)

aufweist, wobei R, R?, R® und R* unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom
oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und X ein Sauerstoff- oder
Stickstoffatom darstellen, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung an ei-

nem Formkérper geman einem der Anspriiche 25 bis 28 als Katalysator erfolgt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung kontinuierlich und in der Gasphase durchfuhrt.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Edukt Ethylendiamin (EDA) und/oder eine oder mehrere
Amin-Verbindung/en aus der Gruppe Monoethanolamin, Diethanolamin, Trietha-
nolamin, Piperazin (PIP), Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tri(2-amino-
ethyl)amin, Morpholin, N-(2-Aminoethyl)ethanolamin, N-(2-Hydroxy-
ethyl)piperazin, N-(2-Aminoethyl)piperazin, N,N‘-Bis(2-Aminoethyl)piperazin,
N,N*-Bis(2-Hydroxyethyl)piperazin und N-(2-Aminoethyl)-N*-(2-Hydroxy-
ethyl)piperazin umsetzt.

Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Edukt EDA und PIP im Gewichtsverhaltnis

x Piperazin (PIP) : y Ethylendiamin (EDA), wobei x + y=100und 0= x< 100
und0s ys< 100, umsetzt.

Verfahren nach einem der vier vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Edukt in mindestens einem Ldsungs- oder Verdiinnungsmittel

umgesetzt wird.

Vertahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Lésungs- oder Verdiinnungsmittel um Wasser und/oder Ammo-
niak handelt.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Edukt : Lésungs- oder Verdinnungs-
mittel im Bereich von 95 : 5 bis 5 : 95 liegt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 300 bis 450°C und einem
Absolutdruck im Bereich von 0,01 bis 50 bar durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 34 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass x
gleich 0 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 34 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass y
gleich O ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 34 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass x
im Bereich von 5 bis 95 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 41, dadurch gekennzeichnet, dass
die WHSV (weight hourly space velocity) im Bereich von 0,05 bis 10,0 g(Edukt) /
g(Kat)*h betragt.
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