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Patentanspriliche

1. Verfahren zur Herstellung von Ethen durch oxidative Dehydrodimerisierung von
Methan bzw. methanenthaltenden Gasen mit Sauerstoff bzw. sauerstoffangerei-
chertem Gas in Gegenwart von Mischoxidkatalysatoren bei Reaktionstemperaturen
von 800 bis 1100 X und Driicken von 0,1 bis 5 MPa, dadurch gekennzeichnet, daf

ein Kreislaufproze durchgefiihrt wird, bei dem an dem Mischoxidkatalysator

das zurlckgefiihrte Methan-Ethan-Gemisch umgesetfzt wird, daB anschlieBend Was-
ser und Kohlendioxid aus dem Reaktionsgasgemisch abgetrennt werden, und da@
aus dem nun wasser- und kohlendioxidireien Gasgemisch Ethen durch eine kombi-
nierte Oruckwechsel-Temperaturwechsel-Adsorptionsverfahrenssiufe unter Verwen-
dung von zeolithischen Molekularsieben abgetrennt und das ethenfreie Methan-
Ethan-Gemisch in den ProzeB zurlickgefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Methan-Ethan-

Gemisch mit einem Gehalt von 1 bis 20 Vol.-% Ethan an Bleioxid-Aluminiumoxid-
Katalysatoren, die 10 bis 50 Ma.-% Bleioxid enthalten, umgesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das wasser- und kohlen-

dioxidfreie Reaktionsgasgemisch in der Druckwechsel-Temperaturwechsel-Adsorp-
tionsverfahrensstufe bei Driicken von 0,1 bis 1 MPa und Temperaturen von
290 bis 340 K adsorbiert wird und bei Orlicken bis maximal 2 kPa und Tempera-

turen bis 410 K desorbiert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, dal die Druckwechsel-
Temperaturwechsel-Adsorptionsverfahrensstufe nach einer 4-Adsorbertechnclogie
arbeitet, und daB das in der ersten Phase der Entspannung gewonnene Gas als

Splilgas verwendet und danach mit dem Einsatzgas der Adsorption gemischt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, dal die notwendige
Temperaturerhohung flr die Adsorptionsschritte Spilen, Druckentspannung und
Entspannung in das Vakuum unter Nutzung der bei der Umsetzung des Methan-
Ethan-Gemisches mit Sauerstoff freiwerdenden Reakticnswidrme erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal als zeolithisches Mole-
kularsieb ein mit ein- und/oder zweiwertigen Kationen modifizierter 4A-Zeolith
der Zusammenseizung NalZ(AlozsiDZ)lz verwendet wird, wobei der Eintausch von
maximal 15 Aquivalent-% einwertigen und maximal 40 Aquivalent-% zweiwertigen
Kationen so erfolgt, dal der 4A-Typ erhalten bleibt.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Ethen aus Methan bzw. methanenthaltenden Gasen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Herstellung von Ethen durch
oxydative Dehydrodimerisierung von Methan bzw. von methanenthaltenden Gasen mit

Sauerstoff oder sauerstoffenthaltenden Gasen.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungzn

Die Umwandlung von Methan zu Etnen bzw. Ethan/Ethen-Gemischen kann auf thermi-
schem und katalytischem Wege erfolgen. Bei den thermischen Verfahren wird Me-
than im Lichtbogen bzw. durch partielle Verbrennung mit Sauerstoff (Sachsse-
Prozel) bei sehr hohen Temperaturen ( > 2000 K) umgewandelt. Diese Verfahren
stellen infolge des hohen spezifischen Energieverbrauchs uneffektive L@sungen
dar.

Die Umwandlung von Methan an Katalysatoren erfolgt bei wesentlich niedrigeren
Reaktionsiemperaturen in Gegenwart von Luft, Sauerstoff bzw. Sauerstoff entnal-
tenden Gasen. Dabei entstehen Ethen/Ethan-Gemische, deren Zusammensetzung von
den Reaktiansbeaingungen bestimmt wird. Daneben bilden sich unselektiv COZ’ co ‘
und H2
B8i, Fe, der seltanen Erden und ihrer Gemische, modifiziert mit Alkali- bzw. Erd-

0. Als Katalysatoren werden bevorzugt Oxide des ~n, Sn, In, Ge, Sb, Pb,

alkalioxiden, in Anwesenheit von Tragern (SiUZ, A1203, Mg0, TiD2 u. a. angewandt
(z. B. US 4 253 049, GB 2 156 842)). .

Durch eine zyklische Fahrweise, bei der abwechselnd Luft, Inertgas und Methan
iber die Katalysatoren geleitet werden, entstehen bei Temperaturen von 950 bis
1100 K Ethen/Ethan-Gemische mit niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten, Nachteilig ist
auch eine starke Desaktivierung der Katalysatoren (US 4 443 637).
Vorteilhafier ist die kontinuierliche Betriebsweise der Umwandlung von Methan-
Luft- bzw. Methan-Sauerstoff-Gemischen an selekiiv wirkenden Festbettkatalysa-
toren wie z. B. PbO—A1203—Katalysatoren u. a. (DE 3 237 079, BE 3 406 751).
Bei Reaktionstemperaturen von 900 bis 1050 K werden Selektivitdten beziiglich
der Cz—Kohlenwasserstoffe<§ 50 % bei Umsdtzen von 10 bis 20 % erreicht.

Neben dem gewiinschten Reaktionsproaukt Ethen entstehen Ethan, Konlendioxid,
Wasser'und in geringen Mengen C3—Kohlenwasserstoffe. Durch die Reaktionstempe-
ratur und die Katalysatorbelastung kann das Ethen/Ethan-Verhdltnis in bestimm-
ten Grenzen beeinfluft werden. Kohlendioxid und Wasser k&nnen durch konventio-

nelle Verfahren der Gaswdsche bzw. Trocknung abgetrennt werden.

17 998-0542184



275452 5

Fiir die Ethen-Abtrennung vom Ethan und im UberschuB vorhandenem Methan‘und qaf.
Stickstoff sind mehrere Vorschliage erarbeitet worden.

Die Trennung von Ethen/Ethan/Methan (Stickstoff) kann grundsdtzlich durch Tief-
temperaturdestillation erfolgen. Die Gestaltung der Rektifikationsanlagen wird
dabei entscheidend von der Gaszusammensetzung bestimmt (H. Lange, W. Wehler,

H. Hien, Chem. Techn. 14(1962) 537).

Weiterhin ist eine Reihe von Absorptionsverfahren unter Verwendung von organi-
schen Ldsungsmitteln, die Palladium- oder Kupfersalze geldst enthalten, bekannt.
Auch die Trennung von Gasgemischen durch selektive Permeation ist prinzipiell
mdglich. Durch den Einsatz von Hohlfasermembranen (mit Ag-Salzen modifiziert)
gelingt die Abtrennung von Ethen aus Gemischen mit Ethan und Methan (Brit. P

1 577 547). --

_Wesentliche Vorteile bieten Verfahren zur Trennung von Gasgemischen durch Ad-
sorption (R. Sch&llnmer, U. Miller, Chem. Techn. 33(1986) 19). Als Adsorbentien
werden Aktivkohle (Hypersorptionsverfahren zur Abtrennung niederer Kohlenwasser-
stoffe aus Kokereigasen), spezielle Kohlenstoffmolekularsiebe, Silicagel, pord-
ses Glas, Schichtsilicate und Zeolithe verwandt. So kann z. B. Ethen an Fauja-
siten aus einem Gemisch mit Ethan (5 % Ethen) bis auf 90 % angereichert werden
(Poln. P. 1 09929). Die Ethan/Ethen-Trennung gelingt auch an kaliumhaltigen 4A-
Zeolithen (DD 150 088).

Die Nachteile der bekannten Verfahren zur Herstellung von £then durch oxydative
Umwandlung von Methan bestehen darin, dal zur Aufarbeitung der Reaktionsprodukte
Tieftemperaturdestillationsverfahren vorgeschlagen werden, die grundsdtzlich
einen hohen Aufwand an Energie erfordern und bei Ethengehalten von < 10 Vol.-%
wenig effektiv arbeiten.

Auf Grund der geringen Siedepunktsunterschiede zwischen Ethen und Ethan (15 K)
ist ein hoher apparativer Aufwand erforderlich. Da die meisten der vorgeschla-
genen Verfahren als Oxidationsmittel Luft verwenden, werden die Reaktionspro-
dukte zusdtzlich mit Stickstoff verdinnt, welcher die Trennung nachteilig be-
einfluBt. Mit Permeations- und Absorptionsverfahren lassen sich zwar Oiefine
aus QOlefin- und Paraffingemischen mit entsprechender Reinneit gewinnen, durch
die relativ niedrige Kapazitdt dieser Verfahren und die Verwendung von Edelme-
tallsalzen steht aber eine technische Nutzung noch aus. Bei den Adsorptionsver-
fahren sind besonders Zeolithe als Adsorbentien geeignet. Diese konnen durch
einen gezielten Ionenaustausch dem jeweiligen Trennproblem angepa@t werden.
Bisher wurden Jedoch nur Temperaturwechselverfahren zur Abtrennung von Olefi-
nen aus Paraffin/0lefin-Gemischen beschrieben.

Die Nachteile dieser Verfahren bestehen in einer relativ niedrigen Kapagtdt,

einer geringen Stabilitdt und einem vergleichsweise hohen Energieverbrauch.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren'zur Herstellung von Ethen durch oxydative
Dehydrodimerisieruny von ldethan bzw. methanenthaltenden Gasen mit Sauerstoff
bzw. Sauerstoff enthaltendzn Gasen in Gegenwart von festen Katalysatoren, bei
dem der Aufwand fir cie Abtrennung des Ethens aus dem Reaktionsgasgemisch ge-
senkt und die Ethenausbeute erhdht wird. ‘

Darlegung des Wessns der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von
Etnen zu [inden, bei dem cs gelingt, Methan bzw. -ilethan-Ethan-Gemische an gz-
eigneten Katalysatoren mit hoher Selektivitdt umzusetzen und das Ethen aus dem
methanreichen Reaktionsgasgemisch unter technologiéch einfachen 8edingungen
abzutrennen. Die Aufgabe wird erfindungsgemd3 dadurch geldst, dal =in Kreis-
laufprozel durchgefiihrt wird, bei dem dis Umsetzung des zuriickgefihrten Me-
than-Ethan-Gemisches an 3leioxid-Aluminiumoxid-Katalysatoren erfoigt, dald anschlie-=
dend Vasser und Kohlendioxid aus dem Reaktionsgasgemisch abgetrennt werden, und
dad aus dem nun wasser- und kohlendioxidfreien Gasgemisch Ethen durch eins kom-
pinierte Druckwecnsel-Temperaturwechsel-Adsorptionsverfahrenssture unter Verwen-
dung von zeolithischen Molekularsieben abgetrennt, und dal das ethenireie tliethan-
Ethan-Gemisch in den ProzeB zuriickgefinrt wird.

FUr die Umwandlung von rethan/Sauerstoffgemischen bzw. Mzthan/Ethan/Sauerstoff-
gemischen werden modifizierte PbO—AlZDB-Katalysatoren bel Reaktionstemperaturen
zwischen 99 bis 1100 K, Metnan : Sauerstoff-verhdlinissen von 1 : 1 bis 10 : 1
und Reaktionsdricken von 0,1 bis 5 MPa verwendet.

Eine vorzugsweise Ausilihrung des Verfanrens ist die Verwendung von PbO—AlZOB—
Katalysatoren mit Pb0-Gehalten von 10 bis 50 Ma.-%.

Als Reaktorsysteme fiir die Umwandlung des Methans kdnnen Festoeti-, Rohrbindel-,
Wirbelschicht- und Flugstaubreaktoren Anwendung finden. Fir die Umsetzung kann
Methan aus thermischen und katalytischen Spaltprozessen, methanreiches Erdgas,
Biogas oder Methan aus Kreislaufgasen der Ethenerzeugung, Methanol-Synthese
oder Erddlverarbeitungsverfahren eingesetzt werden.

Nach Abtrennung des Wassers und des Kohlendioxids durch Kondensation und Gas-

wasche hat das Reaktionsprodukt folgende Zusammensetzung:

Ethen: 1 pis 20 Vol.-%, vorzugsweise 1 - 10 Vol.-%
Ethan: 1 bis 20 vol.-%, " 1 - 10 vol.-%
Methan: \ 50 bis 95 Vol.-%, " 70 - 95 Vol.-%
Stickstoff: - 0 bis 10 Vol.-%, " 0 - 5 Vol.-%
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C3+-K0hlenwasserstoffe: 1 Vol.-%, vorzugsweise 0,1 Vol.-%
Sauerstoff: 1 vol.-%, " 0,1 Vol.-%
Kohlendioxid: 1 Vol.-5%, " 0,1 Vol.-%
Wasser: . 1 Vol.-%, " 0,1 vol.-%

Es schlieB3t sich eine 4-Adsorber-Druckwechsel-Temperaturwechsel-Adsorptionsver-
fahrensstufe zur Abtrennung des Ethens an. Durch 4A-Zeolithe mit zusdtzlich ein-
getauschten ein- und/oder zweiwertigen Kationen wird eine Abtrenmnung des Ethens
vom Ethan und Methan erreicht.

Eine bevorzugte Variante ist die Verwendung von NaKa-, NaMeA- und NaKMeA-Zzoli-
than mit Austauschgraden des Kaliums von 6 Dis 10 Aqu.-%. e steht stellvertre-

tend fir die zweiwertigen M92+—, Zn2+—, Caz+-Kationen; besonders glnstig ist
der Gehalt von 10 bis 20 Agqu.-%. Aber auch Mischungen der zweiwertigen Kationen
haben sich bewdnrt. In Gegenwart von BaZ+-Ionen kann der Gehalt an zweiwertigen

)

Kationen insgesamt auf 25 bis 40 Aqu.-% erhdht werden.

Das zu trennende Gasgemisch wird vor Eintritt in die Adsorber auf 320 bis 340 K
erhitzt, wozu die bei der Umsetzung von Methan-Ethan-Gemischen freiwerdende
Reaktionswdrme genutzt wird. Diz Adsorption erfolgt vorzugsweise unter Driicken
von 0,2 bis 0,6 i4Pa.

Di
den Schritten: Adsorption, Spiilen, Druckentspannung unc Entspannung in das Vaikuum.

[§3])

4-Adsorber-Druckwechsel-Temperaturwechsel-Verfahrensstufe verlduft in folgen-

Diese Schritte werden in allen vier Adscroern durchlaufzn.

Wahrand des Adsarptionsschrities bei Temperaturen veon maximal 340 K erfslgt die
geladung des Adsorbers mit Ethzn und ein ethenfreies Gas, zusammangesetzi aus
den ibrigen Bestandteilen des Eiﬁsatzgases, verlalt den Adsorber und steht als
Kreislaufgas zur Verfligung. AnschlieBend wird der Adsorber gespiilt, wobeli es

zu einer weitgehenden Verdrdngung von Methan, Ethan und den anderen Bestandtei-
len des Einsatzproduktes durcn Ethen kommt; als Spiilgas wird das ethennaltige
Entspannungsgas aus dem ersten Entspannungsschritt (Oruckentspannung) verwendet.
Den Adsorber verldflt ein Gasgemisch mit verhdltnismdBig hohen Anteilen an Ethen
(neben allen anderen Komponenten), das mit dem Einsatzgas gemischt in den Adsor-
ber (Adsorptionsschritt) zurlickgefihrt wird. Nach dem Spiilen erfolgt die Desorp-
tion der adsorbierten Gase durch eine Entspannung bei gleichzeitiger Temperatur-
erhdhung auf maximal 410 K. Die gesamte zZntspannung erfolgt von 0,2 - 0,6 MPa
auf 20 ois 2 kPa. Oer erste Entspannungsschritt ist béendet, wenn das austreten-
dz Gas 90 bis 95 % Ethsn enthdlt. Dieses Entspannungsgas, das in einem Reserve-
behdlter gespeichzart wird, wird dann auf Temperaturen < 355 K abgexiinlt, auf

0,2 bis 0,6 MPa komprimiert und anschlieBend als Spllgas eingesetzt. Im zweiten
Entspannungsscnritt erfolgt die Desorption von weitestgenhend reinem Ethg;, wooel

iy
je nach Fahrweise der Reinheitsgrad des Endproduktes variiert werden kann.
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Burch zusdtzlich in die Adsorberschiittung eingebaute Rohre mit aufgeschweifiten
Lamellen wird die bei der Methan-Ethan-Umwandlung freiwerdende Reaktionswirme
zur Aufheizung der Adsorberschittung wanrend der Entspannung genutzt.

Die Abxihlung der Schittung erfolgt wdnrend der Adsorption mit dem Einsatzgas
niederer Temperatur durch Temperaturangleichung.

Die 4-Adsorber-Anlage verlassen somit zwei Gasstrdme. Der erste enthidlt neben
Methan und Ethan auch Stickstoff und gegebenenfalls weitere nichtadsorbierbare
Verunreinigungen. Der zweite Gasstrom ist das desorbierte Ethen, das je nach
Fahrweise und Adsorbensfiillung eine Reinheit von 95 bis 99,5 besitzt und haupt-
sdchlich durch Ethan verunreinigt ist. '

Das Methan-Ethan-Gemisch wird mit frischem Methan und Sauerstoff bzw. sauerstoff-
angereichertem Gas gemiscnt. Das Gasgemisch wird durch das den Reakior verlas-
sende umgesetzte Gasgemisch aufgeheizt, gegebenenfalls komprimiert und dem Reak-
tor zugefiihrt.

Bei dem Einsatz von sauerstoffangereicherter Luft kommt es im Kreislaufgas zur
Anreicherung von Stickstoff und gegebenenfalls Argon, wodurch sich eine Teilaus-
schleusung des Kreislaufgases notwendig macht. \l[dhrend des Adsorptionsscirittes
fd11lt zu Anfang ein inertgasreiches Gas mit geringen Anteilen an Methan und
tthan an, das unmitielbar aus dem Prozel ausgeschleust wird. Dacurcn werden die
beim normalen Auskreisen von Kreislaufgas auftretenden Verluste an riethan und

cthan verringert.

Ausfihrungsbzispiele

Die Erfindung soll an den nachstehenden Ausfiincungsbeispielen naner erlautert

werden.

Beispiel 1

Ein Gasgemiéch, bestehend aus 95 Vol.-% Methan und 5 Vol.-% Cthan, wird mit
Sauerstoff im Molverhdltnis 5 : 1 gemischt und kontinuierlich lber einen fest

angeordheten PbU—AlZOB—Katalysator geleitet. Der Katalysator enthdit 25 Ma.-%
Pb0 und besteht aus Strangen von 1 mm Durchmessar. Oie Katalysatorformlinge wur-
den pei 1100 K calciniert und enthaltén ein Makroporenvolumen von 0,34 cmz/g.
Die Umsetzung des Methan/Ethan-Gemisches wurde bei einer Katalysatorbelastung

Lon 10 500 v/vh bei 1030 K durchgefiihrt. Aus dem entstehenden Reaktionsgemisch
wurde VWasser und Kohlendicxid adsorptiv oder absorptiv abgetrennt und ein Gas-
emisch der folgenden Zusammensetzung erhalten:

Ethen: 8,5 Vol.-%

Ethan: 2,9 Vol.-5%

vMethan: 88,6 Vol.-%
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Beispiel 2
Ein komplexes Gasgemisch der Zusammensetzung 15,0 Vol.-% Ethen, 4,9 Vol.-%

Ethan und 80,1 Vol.-% Methan (Reichgas), zusammengefiihrt aus dem Armgas der
Anlage der oxidativen Dehydrodimerisierung (Zusammensetzung: Ethen 8,5 Vol.-%,
Ethan 2,9 Vol.-% und Methan 88,6 Vol.-%) und dem Riickfiihrgas aus der Adsorp-
tionsverfahrensstufe (Zusammensetzung: 25 - 40 Vol.-% Ethen, 10 - 15 Vol.-%
Ethan und 40 - 60 Vol.-% Methan) wurde bei 323 K lber eine Molekularsiebschiit-
tung von 210 g beil einer Liange von 700 mm, bestehend aus NaK-A-Zeolith dar Korn-
grole 0,8 bis 1,5 mm, bei 0,6 MPa mit einer Belastung bis zu 4000 v/vh geschickt.
Nach Passierasn der Zeolithschiittung konnten bis zum Ourchbruch des Ethens nur
Methan und Ethan im abstromenden Gas nachgewiesen wearden.

Zum Splilen wurden die Entspannungsgase aus dem ersten Enfspannungssehritt mit
einem durchschnittlichen Gehalt von 60 bis 80 Vol.-% Ethen verwendet, die in
einem Reservebehdlter gespeichert, auf einer Temperatur von 343 bis 353 K gehal-
ten und anschlisfend auf 0,6 MPa komprimiert wurden. Die bisher ungenutzte Rest-
Kapazitat fur das Ethen wird Eufgebraucnt und Methan und Ethan wurden bis zum
Gleichgewicht verdrangt. Das daoei den Adsorber verlassende Gas mit einam mit
ver Zeit zunehmenden Gehalt an Ethen bis zu 45 Vol.-% wird mit dem aus der oxi-
dativen Denydrodimerisierung kommenden Gas im Vorratsbehdlter gemischt und er-
neut als Reichgas in der Adsorption eingesetzt. Der mit Ethen beladene Adsorber
wird nunmehr langsam entspannt und das austretende Gas analysiert. Bei einer
Reinheit von 95 bis 96 Vol.-% tthen wird das desorbierte Gas als Produktgas ao-
gefihrt. Das vorher desorbierte Gas schlechterer Zusammensetzung wird als Riick-
laufgas fiir die Spiilung des Adsorbers genutzt. Ydanrend der gesamten Desorption
durch Entspannung wird die Temperatur des Adsorberbettes von 343 auf 393 K ge-
bracht. Die erreichte durchschnittliche Reinheit des Produktgases betragt 99,0
bis 99,4 vol.-% Ethen. Als Endcruck wurde 13 kPa erreicht. Vor Beginn des fol-
genden Zyklus wird der Adsorber mit dem aus der Anlage kommenden Endgas, beste-
hend aus Ethan und Methan mit einer Temperatur von 273 bis 283 K bespannt und
abgekiihlt. AnschlieBend wird mit Reichgas die Adsorption oei 323 K begonnen.

Die einzelnen Schritte 3espannen und Adsorption, Spiilen, Druckentspannung, Ent-
spannen pis 13 «Pa entsprechen einem Zeitintervall von 6 bis 10 min. Im Rahmen
der 4-Adsorber-Anlage verlassen wdhrend der gesamten Zeit kontinuierlich zwei
Strome die Anlage. Erstens, das Methan-Ethan-Gemisch, das in die Anlage zur oxi-
dativen Dehydrodimerisierung zuriickgefihrt wird, und zweitens das.Ethen mit
einer Reinheit von 99,0 bis 99,5 Vol.-%. Bezogen auf den Gesamtethengehalt des
eintretenden Gasss sind zur Erreichung dieser Reinheit 25 bis 35 % deé Ethens

im zum Spiilen verwandten Entspannungsgas enthalten. Das angegebene Temperatur-
regime zwischen 323 und 393 K wird durch Ausnutzung der ‘&rme des aus deéyoxi-

dativen Dehydrodimerisierung kommenden Gases gesichert. Im Armgas enthaltene
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zusdtzliche Gasanteile wie Stickstoff, Argon sttren den ProzeB nicht. Sie werden
wadhrend des Adsorptionsschrittes teilweise als zuerst austretende Gase abge-

trennt und ausgeschleust.

Beispiel 3

Ein komplexes Gasgemisch der Zusammensetzung 18 Vol.-% Ethen, 6 Vol.-% Ethan,

2 Vol.-% Stickstoff und 78 Vol.-% Methan (Reichgas), zusammengefiihrt aus dam
Armgas der Anlage der oxidativen Dehydrodimerisierung (Zusammensetzuﬁg: Ethen
7,5 Vol.-%, Ethan 2,5 Vol.-%, Stickstoff 5 Vol.-% und 85 Vol.-% Methan) und

dem Rickfiihnrgas der Adsorptionsverfanrensstufe (Zusammensetzung: Ethen 25 ais

40 Vol.-%, tthan 12 bis 18 Vol.-% und 40 bis 60 Vol.-% Methan) wurde bei 333 K
uber eine Molekularsiebschiittung von 215 g bei einer Ldnge von 700 mm, bestehend

aus NalOCalA-Zeolith der Korngridle 0,8 biS«1,5 mm bei 0,6 MPa und einer 3eladung
bis zu 4000 v/vh geschickt. Die weitere Beschreibung siehe Beispiel 2.
Zusammensetzung des Entspannungsgases 1: 60 bis 80 Vol.-% Ethen
Temperatur im Reservebehdlter: 353 bis 363 K
Reinheit des Produktgases: 98,5 bis 99 Vol.-% Ethen
Gesamtmenge an Ethen im Ricklaufgas: 30 bis 40 Vol.-%
Temperaturregime: Bespannen mit Gas von 323 K,

Adsorption bei 333 K,

Splilen bei 343 K,

Temperatur im

Reservebehidlter 353 K,

Desorptionstemperatur

ansteigend bis 383 K.

Beispiel &4

Ein komplexes Gasgemisch gleicher Zusammensetzung wie im Beispiel 2 wurde oei
333 K Uber eine Molekularsiebschittung von 225 g bei einer Lange von 700 mm,
bestehend aus Na9KIZn1—A-Zealith der KorngrtBe 0,8 bis 1,5 mm, oei 0,6 wPa und
einer Belastung bis zu 4000 v/vh geschickt. Verdnderte Daten gegeniiber dei-
spiel 3: .

Reinheit des Produktgases: 99,5 bis 99,8 Val.-% Ethen

Gesamtmenge an £then im Riicklaufgas: 25 bis 30 Vol.-%
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Das erfindungsgemdl entwickelte Verfahren zeichnet sich gegeniiber bekannten Ver-
fahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen durch Aufbaureaktionen aus Methan
durch eine hohere Ethenausbeute und eine technologisch einfache Abtrennung des
Ethens aus gem Reaktionsgasgesmisch aus.

Durch die Rickfiihrung des. Ethans sind keine zusdtzlichen Verfahrensstufen zur
Umwandlung von Ethan zu Ethen erforderlich. Die bei der Umsetzung von wethan

bzw. Methan-Ethan-Gemischen freiwerdende Reaktionswdrme wird zur Aufheizung des
in den Reaxtor eintretenden Gasgemisches, zur Aufheizung des in der Druckwschsel-
Adsorptions-Anlage aufzutrennenden wasser- und kchlendioxidfreien Gasgemisches

und zur Dampferzeugung genutzt.
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