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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
niederer Alkene durch Umsetzung von Methanol und/oder Dimethyl&ther
an Aluminiumsilikat-Katalysatoren. Das erfindungsgemidfe Verfahren
zeichnet sich dadurch aus, daB8 die Katalysatoren 0,1 bis 10 Gew.=%
Mangan, bezogen auf das Aluminiumsilikat, enthalten. Die Aufgabe
der vorliegenden Erfindung besteht darin,; die Umwandlung von
Methanol und/ocder Dimethyldther so zu gestalten, daB die
technisch bedeutenden niederen Alkene wie Athylen, Propen und
Butene, besonders Athylen, mit einer hohen Selektivitit bhei
gleichzeitig hohem Umsatz von Methanol und/oder Dimethyl&ther
erhalten werden. Durch die Erfindung wird ein Verfahren zur
Verfiigung gestellt, das in besonders selektiver und damit -
wirtschaftlichér Weise die Herstellung von industriell bedeutenden
niederen Alkenen aus Methanol und/oder Dimethyldther gestattet.
Der erfindungsgemd8e Katalysator kann in iiberraschend
einfacher Weise aus leicht zugdnglichen Substanzen hergestellt
werden, - .
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Verfahren zur Herstellung von niederen Alkenen aus Methanol
und/oder Dimethyl&ther : ’

Anwendunezsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung niederer
‘Alkene durch Umsetzung vonh Methanol und/oder Dimethyldther
an Aluminiumeilikat- Katalysatoren.

" Charakteristik der bekannten technischen L¥sunzen

Es igt bekennt, Methanol und/oder Dimethyléther bei
Temperaturen oberhalb von etwa 260°C und Gesamtdrucken
von 0,5 bis etwa 100 bar an speziellen Molsieben
(Zeolithen) zu einem Gemisch verschiedener Alkane, Alkene
und Aromaten umzugsetzen. Dabei ist es z.B. nach der DE-0S
2,615,150 notwendig, nicht nur ein Molsieb nach zahl-
reichen physikalischen und chemischen Kriterien auszu-
‘wihlen, sondern es miigsen einige MaBnahmen getroffen
werden - die jedoch die Leigtung beeintrdchtigen - wie
Herabsetzen der Konversion, Herabsetzen des Methanol/Di-
methylather-Parulaldrucks, Verdiinnen des Molsiebs mit
B inertem Triagermaterial, damit eine brauchbare Olefin-
» Selektivitit erreicht wird. Es entsteht aber im allgemeinen
" noch ein betridchtlicher Anteil an Aromaten.

Es ist weiterhin bekannt, daB Molsiebe mit Phosphor-Ver-
bindunven modifiziert werden kbnnen - S0 z.B. nach

US.PS 3,911.041 mit Trlmethylphosphlt - um damit die
Selektivitat der Methanol/Dlmethylather-Umsetzung
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bezuglich Alkenbildung zu erhBhen. Die Herstellung dieser
mit Phosphor modifizierten Molsiebe ist aufwendig, sie
verlangt wasserfreie Bedingungen und Einsatz kost-
spieliger Phosphor-Verbindungen. Dariiber Hinaus ist die
Lebensdauer dieser Molsieb-Katalysatoren verhdltnisg~-
miBig kurz; sie miissen etwa alle drei Wochen regeneriert
werden. SchlieBlich bleibt die mit derart modifizierten
Molsieben erreichbare Selektivitdt an Olefinen doch noch
unbefriedigend, es bilden sich immer noch betridchtliche
Anteile an gesdttigten und aromatischen Xohlenwasser-
stoffen. ‘ | '

Z2iel der Erfindung

Durch die Erfindung wird ein Verfahren zur Verfiigung ge-
stellt, das in besonders selektiver und demit wirtschaft-
‘licher Weise die Herstellung von industriell bedeutenden
niederen Alkenen aus Methanol und/oder Dimethyldther ge-
stattet. Der erfindungsgeméBe Katalysator kann in iiber-
raschend einfacher Weise aus leicht zuginglichen Substanzen
hergestellt werden. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die'Aufgabe der vorliegendén Erfindung besteht darin,
die Umwandlung von Methanol und/oder Dimethyldther so
zu gestalten, daB die technisch bedeutenden niederen
Alkene wie Athylen, Propen und Butene, besonders Athylen,
mit einer hohen Selektivitat bel vlelchzeltlv hohem
Umsatz von Methanol und/oder Dimethyléther erhalten
werden. Das erfindungsgemiBie Verfahren zur Herstellung
niederer Alkene durch Umsetzung von Methanol und/oder
Dimethyl&éther. an Aluminiumsilikat—”atalysatoren ist
dadurch "ekennzelchnet daB die Katalysatoren 0, 1 bis
10 Gew.=% Janvan, bezogen auf das Aluminiumsilikat,
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enthalten,

Es hat sich weiterhin oft als vorteilhaft fiir eine hohe
Selektivitdt erwiesen, zusidtzlich zum ilangan noch weitere
Elemente als Cokatalysatoren zu verwenden. Als solche
sind Elemente geeignet, die in ihren Verbindungen ein-,
gzwei- oder dreiwertig vorkommen, wie beispielsweige die
Alkalimetalle (insbesondere Lithium, Natrium und Kalium),
die Erdalkalimetalle (insbesondere Magnesium und Calcium),
'Zink, Lanthan, Seltene Erden (wie Praseodym, Neodym,
Samarium, Gadolinium oder auch ihre Mischungen, wie

im Didymium) und Beryllium. Von diesen Cokatalysatoren
ist das Magnesium besonders bevoriugt.



10

209 628 .,

'Die_Wirkungéweise.des'Mangans in Kombination mit einem

Aluminiumsilikat ist fiir ‘die Reaktion von Mefhanol

und/oder Dimethyléther zu niedéren Alkenen iberraschend,

da sich fiir eine selektive Umsetzung dieser Art bisher

nur Phosphor- oder Stickstoffverbindungen zur Modifizierung

von Molsieben als geeignet erwiesen haben.

Die im Benzin-Bereich und noch'héher siedenden aliphati—,
schen und aromatischen Kohlenwasserstoffe werden beim
erfindungsgemiBen Verfahren nicht oder nur in Verschwin—
dend geringer Menge gebildet. -

Dariiberhinaus bringt die Anwesenheit Von‘Mangan im

Katalysator noch einen weiteren Vorteil mit sich. Bei

- den nach langer Betriebszeit des Katalysators im allge-
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meinen notwendigen Regenerierungen durch Abbrennen der
Koksablagerungen mit Luft oder Sauerstoff sowie WaSserdampf
wird durch die Redoxeigenscﬁaften des Mangans der QXida—
tionsprozeB erleichtert, so daB unter schonenden Be-
dingungen ﬁnd ohne wesentliche Beeinflussung der Kata-
lysatorstruktur, die Regénerierung erfolgen kann.

Unter schonenden Bedingungen ist dabei zu verstehen, daB
die Regenerierung bei gleichen Temperaturen schneller oder
aber schon bei niedrigeren Temperaturen als nach dem

Stand der Technik erfolgen kann.

Als Aluminiumsilikate kommeén beispielsweise die ﬁblichen;
amorphen sauren Crackkatalysatoren in Frage, die im
allgemeinen etwa 13 bis 25 Gew.-% Aluminjiumoxid und. 75

bis 87 % Siliciumoxid enthalten. Zum weiteren sind auch

natiirliche oder synthetische kristalline Aluminiumsilikate

geeignet, wie sie z.B. unter Bezeichnungen wie Faujasite,

-Zeolithe, Chabasite,.Analc;m, Gismondit, Gmelinit,

Natrolith, Mordenite und Erionite oder auch allgemein als
Molsiebe bekannt sind.’
Bei den kristallinen Molsieben mit unterschiedlichen

Porendurchmessern ist es zweckmdBig, solche mit groBen
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Poren, z.B. fbren von 5 % und hdher zu verwenden.

Die Herstellung des erflndungsgemaBen Katalysators erfolgt
durch Aufbringen von 0,1 bis 10 Gew.-% Mangan in Form

von Mangansalzldsungen auf das Aluminiumsilikat. Dazu

kann man beispielsweise das Aluminiumsilikat mit einer

Ldsung von Mangansalzen trénken und dann trocknen. Als

'Losemlttel kommen bevorzugt Wasser, Methanol, Formamid,.

Dimethylformamid oder auch deren Gemische in Frage.

Im allgemeinen ist Wasser bevorzugt. Auch durch léngeres
Einwirken einer Mangansalzl&sung auf das Aluminiumsilikat
und anschlieBendes Nachwaschen mit reinem L&semittel

und Trocknen kann Mangan aufgebracht werden.

Bei Verwendung von Molsieben kann eine der bei diesen

*Materialien iiblichen Methoden der Imprédgnierung mit

einem Metallkation gewdhlt werden; das kann ein Aus-
tausch der urspriinglich auf dem Molsieb vorhandenen
Kationen gegen Mangan sein, es kann auch eine vorgelagerte
Uberfuhrung des Molsiebes in die Protonenform mit an-
schlieBender Behandlung mit der LOsung eines Mangan-
salzes sein. ‘ '

Die cokatalytisch wirksamen, weitéren»Metallsalze

kdnnen gleichzeitig mit dem Mangansalz aufgebracht werden,
z.B.'indem man eine L8sung von Mangansalz mit einer
L&sung eines oder mehrerer der anderen Metallsalze ischt
und dieses Gemisch e1nw1rken 1&8t.

Sie kdnnen aber auch nachelnander auf das Alumlnlum—
silikat gebracht werden.

Als Mangansalze kommen alle 16slichen Salze in Frage, z.B.

Chlorid, Sulfat, Nitrat, Formiat, Acetat, Propionat,
Butyrat, Lactat, Citrat, Tartrat und Salze der Apfel-
sdure. Entsprechendes gilt fir die Cokatalysatoren
Verwendet man gemeinsame L&sungen von Mangan und cokata-
lytisch wirksamen Element, so ist die gegenseitige
Losllchkeltsbenlnflussung zu berlicksichtigen, d.h.

bei Einsatz von Calcium oder Barium ist die Verwendung
von Sulfat als Anion unzweckmaBlg
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- Zum weiteren ist bei Verwendung von natiirlichen

kristallinen Aluminiumsilikaten eine Wasserwdsche vor
der Imprdgnierung mit den Mangan- bzw. Cokatalysator-
salzen hdufig empfehlenswert, damit nicht etwa die
Metallsalze als Oxidhydrate vorzeitig gef&dllt werden
kénnen.

Die Katalysatoren werden nach der Impragnierung bei

- Normaldruck, Vakuum oder tberdruck bei Normaltemperatur

oder erhShten Temperaturen getrocknet. Im allgemeinen
liegen die Trocknungstemperaturen unterhalb von 600°C,
vorzugsweise zwischen 100 und 200°C.

' Bei Einsatz von Methanol als Ausgangsprodukt kann man
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entweder Methanol direkt {iber den erfindungsgem&Ben
Katalysator leiten oder aber es zunichst in einer vorge-
schalteten Dehydratisierungsreaktion an einem tiblichen

Dehydratisierungskatalysator,-wie Aluminiumoxid oder

- Aluminiumsilikat, in Dimethyl&dther iiberfiihren und diesen

‘dann fiber den erfindungsgemdBen Katalysator leiten. Trotz

der'Zweistufigkeit der zuletzt genannten Reaktionsfilhrung -

_konnen sich Vorteile dadurch ergeben, daB man einen Teil

.. des bel der Gesamtreaktion abzutrennenden Wassers in

dieser Vorstufe schon entfernt.

Man kann aber auch Gemische von Methanol und Dimethyléther
oder Dimethyl&dther allein als Ausgangssubstanz verwenden.

Die Einsatzkompohenten Methanol -und/oder Dimethyléther

konnen auch mit Inertgasen verdiinnt in die Reaktion einge-

'setzt werden. Zur Erniedrigung des Partialdruckes sind

beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, Alkene oder auch .

Wasser geeignet. Die Reaktion kann aber zu diesem Zweck
auch bei vermindertem Druck bis herab zu 0,1 bar
durchgefiihrt werden.

‘Bevorzugt ist jedoch die Durchfiihrung bei Drucken von 1

bis 100 bar, besonders bevorzugt ein Druckbereich zwischen
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1 und 50 bar.

Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen
300 und 500°C, bevorzugt zwischen 350 und 450°C,
besonders beVOrZugt zwischen 380 und 42000. Wahlt man
die Reaktionsbedingungen so, daB nur ein unVollstandiger
Umsatz an Methanol und/oder Dimethylither erreicht wird,
go ktnnen die umgesetzten Anteile abgetrennt und '

" guriickgefithrt werden. |

Die nach dem erfindungsgeméBeh Verfzhren hergestellten
Alkene kbnnen nach iiblichen Methoden, z.B. durch
Destillation, von den als Iebenprodukt entstehenden
Alkanen und voneinander getrennt werden,

Ausfithmunzsbeisniele

Die folgenden Beispiele erldutern das erfindungsgemédBe
Verfahren: '
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Beispiel 1

- Es werden 100 ml eines handelsiiblichen Molsiebs mit der

Bezeichnung 13x (Summenformel Na (Al 0 (8i0.)

276 H O, Durchmesser der Porenoffnungen31gGA Wiss;gguf—
nahmekapa21tat 36 %, Zeolith- Gitterstruktur) mit Wasser
bei 25°C gewaschen, bis das {iberstehende Wasser einen

pH von 7.3‘erreicht; das nasse Molsieb wird in 100 ml .
gesdttigter widBriger Manganacetatldsung gegeben, 48
Stunden.stehen gelassen, anschlieBend mit Wasser

ausgewaschen und bei 120°C getrocknet. Dieser Katalysator

enthilt 4,4 Gew.-% Mangan. Uber ihn werden 7 N1 Dlnethyl—

dther pro Stunde bei Normaldruck und 380°C geleitet. Bei

einem Umsatz von 54,9 % erhdlt man 3,3 1 eines Gémisches,

.das

'31,6 Gew.-% Athylen

29,1 "' Propylen
11,3, " Butene
16,6 " Methan
3,7 " Kthan
, 1,6 " Propan
. 6,1 " Butan

enthdlt. Damit entstehen gesdttigte und ungesdttigte C2—C4

Kohlenwasserstoffe mit insgesamt 83,4 % Selektivitit. Die

Selektivitdt zu Athylen ist 31,6 s, zu Propylen 29 1% und

A Buten 11.3 %.

 Beispiel 2

1’200 ml eines 13x-Molsiebs in Strangform (Charakteristika

s. Beispiel 1) werden in einem Rohr von 2,5 cm Durchmesser
mit Waéser gewaschen, bis das liberstehende Wasser einen

pPH von 7,0 erreicht. AnschlieBend léBt man innerhalb von
24 Sfunden 400 ml einer mit Magnesiumpropionat und
Manganbutyrat gesdttigten wédBrigen L&sung durchlaufen und

‘widscht dann mit Wasser liberschiissiges Mangan- und Magnesium-
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salz aus. Nach dem Trocknen bei 150°C werden iber diesen
Katalysator 27,5 g/h Methanol bei 400°C .und 1 bar
geleitet. Bei einem Umsatz von 90,1 % erhdlt man

11 'g/h Wasser, 13 g/h Dimethylither und 2,57 N1/h eines
Kohlenwasserstoffgemisches,'das

46,9 Gew.-% Kthylen

29,2 " Propylen ’ _ .
5,3 "  Butene

12,3 " Methan

3,7 " Athan

0,5 " Propan

2,1 o Butan

enthdlt. Da der gebildete Dimethyl&dther zurlickgefiihrt
werden kann, betridgt die Selektivitit zu Athylen 46,9 3
2u Propylen 29,2 % und zu Batan 5,3 g, d.h. diese drei
Olefine entstehen mit insgesamt 81,5 8 Szlektivitit.

’

Vergleichsbeispiel 1

Die Herstellung'des Ratalysators erfolgt wie in

"Beispiel 2, nur daB eine gesdttigte L&sung verwendet

wird, die lediglich Mangnesiumpropionat und kein Mangan-
butyrat enthilt. ber 200 ml dieses 13x-Molsiebs leitet
man 27,5 g/h Methanol bei 1.bar und 400°C. Im Abgas
befinden sich nur 0,1 Vol.-3 Athylen; der Rest ist
Dimethylither.

- Bei 500°C steigt der Athylengehalt'auf 1,3 %$,um bei 600°C
_wiéder unter 0,1 ¢ abzufallen.

Vergleichsbeispiel 2

tber 200 m1 eines 13x-Molsiebs (Characteristika s. Beiépiel
1) werden ohne jede Vorbehandlung 27,5 g/h Methanol bei

1 bar und 400°C geleitet. Das Abgas enthdlt kein Athylen,
sondern fast nur Dimethyiéther neben Spuren von Kohlen-
monoxid und Wasserstoff.
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Vergleichsbeispiel 3

Man verfdhrt wie in Vergleichsbeispiel 2, nur daB das
13x-Molsieb vor seinem Einsatz mit Wasser gewaschen
W1rd bis das Waschwasser neutral .ist. Das Abgas hat

dleselbe Zusammensetzung wie in Verglelchsbelsplel 2.

Beispiel 3 )
200 g (= 500 ml) eines handelsiiblichen amorphen Aluminium-
silikats (25 Gew.-% Al 03, 74,5 Gew.-% 5102' O 05 Gew.-%
Na, 0 03 Gew.-% Fe, 0,03 Gew.-% Ca, BET-Oberfliche

325 m /g, Porenvolumen 0,45 ml/g) werden (entsprechend
seinem Porenvolumen) mit einer aus 23,2 g Manganformiat
und 77 ml Wasser bestehenden Mangansalzl&sung imprigniert
und bei 120 C getrocknet.

Uber diesen Katalysator werden bei 380°C und 0,5 bar 46

g/h Methanol geleitet. Es entstehen 13,5 N1 Abgas je

Stunde, das
’ 18,0 Gew.-% HKthylen

19,9 " Propylen
12,2 " Butene
11,6 " Methan
) 2,0 " Athan
1,1 " ' Propan
23,2 " Butaﬁ
0,6 " Kohlenmonoxid
0,04 " Wasserstoff
11,4 " Dimethylither

enthédlt. Es fallen 26 g Kondensatwasser mit 13,3 Gew.-%
Methanol an. Dies entspricht einem Umsatz von 92,5 % und
einer Selektivitét-zu gesdttigten und ungesdttigten
Kohlenwasserstoffen mit '

oo |

von ‘13,1
von 22,7
von 23,7
von 40,0

oo

0o oo
ov

W N -
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wenn unumgeseﬁztes Methanol und gebildeter Dimethyl&ther
zurﬁckgefﬁﬁrt werden. Die C2—C4 Kohlenwasserstoffe
(gesdttigte und ungesdttigte) entstehen mit einer
Selektivitdt von insgesamt 86,4 %, die Selektivitat

zu C2~C4-01efinen betrdgt 58,3 %.

Beispiel 4

Uber 300 ml eines handelstiblichen engporigen: (low pore
diameter) Aluminiumsilikat-Katalysators (15,4 Gew.-%
A1,0,, 0,028 Gew.-% Fey03s 0,007 Gew.-% Na,0, 84,5
Gew.~% SiOz, BET-Oberfliche 485 mz/g, Porenvolumen

0,55 ml/g), der mit einer 20 %igen wdBrigen Mangan-
acetatldsung behandelt worden war und 1,3 % Mangan
enthdlt, werden bei 500°C und 15 bar 200 g/h Méthanol

geleitet. Man erhilt ein Reaktionéprodukt, das

8,3 Gew.-% Methanol

1.6 " Dimethyl&ther
14,1 " Athylen
18,2 " Propylen
. 5,0 " Butene
1,9 " Methan
50,9 - » Wasser

enthdlt. Der Umsatz an Methanol betridgt 91,7 %, die
Selektivitdt zu Kohlenwasserstoffen (gesdttigte und
ungesdttigte) ist 89,4 %, die Selektivitdt zu Athylen

35,0 %, zu Propylen 45,6 % und zu Buten 12,5 2. Die

Cé—c4~01efine entstehen zusammen mit einer Selektivitit
von 93,1 %.

Beispiel 5

Es werden 50 ml eines handelsiiblichen (Handelsname AGZ 50)

Molsieb—Katalysators (30 Gew.~-% Al.0 2,57 Gew.-% Selten-

2737

erdoxide, 0,49 Gew.—%,SO4=, 0,29 Gew.-% Nazo,a66,6 Gew.~%

Si02, BET~Oberfliche nach 3 Stunden Erhitzen auf 1000°F
290 mz/g,Porenvolumen 0,43 ml/g, mittlere Schiittdichte
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= average bulk density ABD 0,6 g/ml mittlere Tellchen—
gréBe = average particle size APS 68 p) mit einer
gesdttigten wiBrigen Losung von Manganchlorid und -
Magnesiumchlorid 10 Stunden geriihrt, ‘dann mit Wasser
gewaschen und bei 110°C getrocknet.

Uber diesen Katalysator werden 20 N1 Dimethyléthef je
Stunde bei 390°C und 1,5 bar geleitet. Das Reaktions~

produkt enthilt -
21,6 Gew.-% Athylen

19,3 " Propen

14,4 . v Butene

3,3 " Methan

3,8 "  Dimethylather
37,6 " Wasser.

Der Umsatz betgagt 96,2 %, die Selektivitdt zu Athylen
36,9 %, zu Propylen 32,9 %, zu Butenen 24,6 %. Die

2 C4 Olefine entstehen mlt einer Selektivitdt von
insgesamt 94,4 ¢g.

BeisEiel 6

600 g eines Molsiebs 13x werden in ein senkrecht stehendes
Rohr von 25 mm Innendurchmesser gefiillt und mit ent-
salztem Wasser gewaschen. .Dem letzten Waschwasser wird
Kohlendlox1d zugegeben und dann wird so lange gewaschen,

. bis das co —haltlge Waschwasser nach 5 Stunden Kontakt-
zeit mit dem Molsieb einen pH von 6,8 hat. Dann wird
innerhalb von 48 Stunden. eine konzentrierte,

'.waBrlge L&sung von Mangan- und Magnesiumacetat (2,5 1)
durchgeleitet. AnschlieBend wird mit destilliertem Wasser
gewaschen, bis keine Manganionen im Waschwasser mehr
nachweisbar sind. Uber dlesen Katalysator werden bei
430°C und 25 bar stlindlich 2,8 1 (= 2,2 kg) Methanol

geleitet. Das Reaktionsprodukt hdt folgende Zusammensetzung:

14,3 Gew.-% Athylen
12,4 " Propen
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. 742 Gew.-% Butene

3,3 " Methan
1,9 " Athan
3,1 " Butan
55,1 " Wasser
1,2 " Methanol
0,8 " Dimethylédther
Der Methanol-Umsatz betrigt 98,8 &
Die Selektivitit zu (gesdttigten und
ungesdttigten) Kohlenwasserstoffen 97,3 %
Die Selektivit&t zu Kthylen 33,3 %
% Propen 28,9 g
Buten 16,8 %
Methan 7,7 %
Athan 4,4 %
Butan 7,2 %
Die Selektivitdt zu C2—C4-Kohlen-
wasserstoffen (gesdttigte und unge-
sdttigte) 90,6 %
Die Selektivitdt zu C,-C,~Olefinen 79,0 %
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung niederer Alkene durch
Umsetzung von Methanol und/oder Dimethyldther an
Aluminiumsilikat-Katalysatoren, gekennzeichnet’da-
durch, daB die.Ketalysatoren 0,1 bis 10 Gew.-% Mangan,

 bezogen auf das Aluminiumsilikat, enthalten,

Verfahren nach Punkt 1,'gekenn2eichnet dadurch, dafl .

die Katalysatoren Elemente der 1, oder 2. Haupb-

gruppe oder der 2. oder 3. Nebengruppe als Cokata-
lysatoren enthalten.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die Katalysatoren Magnesium als Cokatalysator ent-

‘halten.

Verfahren nach Punkten 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,
daB die Aluminiumsilikate kristallin sind.

Verfahren nach Punkten 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB der Reaktionsdruck 1-100 bar betrigt.

Verfahren nach Punkfen 1 bis 5, gekéﬁnzeichnet dadurch,
daB die Reaktionstemperatur 300 - 500°C betrigt.-
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