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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von niederen Olefinen durch gemeinsame Wandlung von Methanol urd
gasférmigen und/oder fliissigen Kohlenwasserstoffen, dadurch gekennzeichnet, daR die Reaktion
bei Mengenverhltnissen von 10:1 bis 1:1 an Eisen- und Aluminiumatome enthaltenden Zeolithen
mit ZSM-5-Struktur, bei erhhten Temperaturen im Bereich von 500°C bis 800°C und bei einer
Belastung von 0,5 bis 7vvh erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die eingesetzten Zeolithe vom ZSM-5-
Typ ein Fe:Si-Verhéltnis von 1:25 bis 1:250 und ein Al:Si-Verhiltnis von ebenfalls 1:25 bis 1:250
aufweisen.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von niederen Olefinen durch gemeinsame Wandlung von Methanol und
Kohlenwasserstoffen, das sich durch erhdhte Olefinausbeute und langere Katalysatorstandzeiten auszeichnet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die gemeinsame Umsetzung von Methanol und Kohlenwasserstoffen kommen hochkieselsdurehaltige Zeolithe vom ZSM-5-Typ
2um Einsatz. Ein Nachteil der verwendeten Zeolithe liegtinihrar schnellen Deksativierung durch Blockierung aktiver Zentren von
sich abscheidendem Koks. Ein weiterer Nachteil lieg® in den durch Verkokung und Desaktivierung verursachten kurzen
Standzeiten.

Eisenhaltige zeolithische Katalysatoren sind z.B. aus dem DD-WP 232841 und u.a. auch aus J. Catal. 98 (1986) 491 und Zeolites
6 (1986) 253 bekannt. In diesen Zeolithen sind die Aluminiumatome auf ihren Gitterpositionen durch Eisenatome vollstandig
ersetzt. Diese eisenhaltigen Zeolithe katalysieren z.B. die Umwandlung von Alkoholen in olefinreiche
Kohlenwasserstoffgemische und zeigen im Verhéltnis 2u aluminiumhaltigen Zeolithen eine lingere bestéindige katalytische
Aktivitat. Nachteilig beim Einsatz dieser zeolithischen Katalysatoren fiir die gemeinsame Wandlung von Methanol und
Kohlenwasserstoffen ist die zu niedrige Spaltaktivitét fiir die einzusetzanden Kohlenwasserstoffe, die weit unter der von
aluminiumhaltigen zeolithischen Katalysatoren liegt.

In dem DD-AP 232063 sind sisenhaltige Zeolithe vom Mordenittyp beschrieben, die neben Eisen- auch geringe Mengen von
Aluminiumatomen auf den Gitterpositionen enthalten kénnen. Das Aluminium dieser Zeolithe stammt aber lediglich von
Verunreinigungen anderer Oxidbestandteile bzw. aus den bei der Synthese der Zeolithe verwendeten Impfkristallen des
Mordenittyps. Weiterhin sind die beschriebenen Zeolithe dieses Typs fiir eine gemeinsame Wandlung von Methanol und
Kohlenwasse: stoff wegen der anzuwendenden Reaktionsbedingungen ungeeignet.

Ziel der Erfindung .

Ziel der Erfindung ist es, bei er gemeinsamen Wandlung von Methanol und Kohlenwasserstoffen eine léngere Aktivitat der
Katalysatoren und héhere Ausbeuten an niederen Qlefinen zu erreichen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fiir die gemeinsame Wandlung von Methanol und Kohlenwasserstoffen geeignete
Katalysatoren bereitzustellen, die eine lingere katalytische Aktivitat im Verhéitnis zu den bekannten aluminiumhaltigen
Zeolithen vom ZSM-5-Typ besitzen und gleichzeitig hdhere C,-C,-Olefinausbeuten erméglichen.

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch den Einsatz gezielt synthetisierter, gleichzeitig Fe- und Al-Atome anthaltender
zeolithischer Katalysatoren vom ZSM-5-Typ geldst, die sich sowohl durch eine hohe katalytische Aktivitét bei der Methanol- als
auch bei der Kohlenwasserstoffwandlung auszeichnen.

Als Katalysatoren fiir die gemeinsame Umsetzung von Methanol und Kohlenwasserstoffen werden Fe- und Al-Atome
enthaltende Zeolithe mit ZSM-5-Struktur zingesetzt, Diese Zeolithe kénnen Al:Si-Verhiltnisse von 1:25 bis 1:250 und Fe:Si-
Verhiltnisse von ebenfalls 1:25 bis 1:250 aufweisen, Ein Vorteil dieser Zeolithzusammensetzung mit ZSM-5-Struktur liegtin ihrer
hohen thermischen Belastbarkeit (bis etwa 900°C). Uberraschenderweise zeigt sich beim Einsatz dieser Fe-/Al-haitigen Zeolithe
eine wesentlich hohere Spaltaktivitdt in bezug auf die bei der gemeinsamen Wandlung von Methanol und Kohlenwasserstoffen
eiagesetzten Kohlenwasserstoffe, als sie von nur aluminiumhaltigen oder nur eisenhaltigen Zeolithen vom ZSM-5-Typ bekannt
ist. Dabei kann aufgrund der Einordrung von Fe-Kationen aufbestimmte Gitterplitze zugleich eine wesentlich léngere Standzeit
des Katalysators bei gleichzeitig groRerer Ausbeute an niederen Olefinen erreicht werden, Die Koksmenge, die wahrend der
Reaktion auf dem Zeolith abgelagert wird, ist gegentiber der auf herkémmilichen, schon beschriebenen Zeolither wesentlich
geringer und fiihrt somit zu der hoheren Katalysatorstandzeit. Daraus ergibt sich weiterhin, daB die Reaktionszyklen in langeren
Zeitintervallen erfolgen kénnen, d. h., Entkokungen nur in langeren Zeitabstinden notwendig sind.

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindungen besteht, wie oben schon erwihnt, darin, daB sich mit den Fe/Al-Zeolithen
héhere molare Olefinausbeuten als bei herkémmlichen Al-Zeolithen erreichen lassen. Die hohen molaren Olefinausbeuten
bleiben dabei iiber groRere Reaktionszeiten konstant.
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Zusammenfassend ist festzustellen, daR sich bei der erfindungsgem#Ben gemeinsamen Wandlung von Methanol und
Kohlenwasserstoffen mit eisen- und aluminiumhaltigen zeclithischen Katalysatoren wesentlich geringere Koksmengen auf dem
Katalysator abscheiden und sich somit bai vnnéhernd gleichbleibender Olefinausbeute léngere Katalysatorstandzeiten
realisieren lassen.

Das ist ein wesentlicher Beitrag 2ur L8sung dieses Problems bei Katalysatoren, die unter den Reaktionsbedingungen der
gemeinsamen Wandlung von Methanol und Kohlenwasserstoffen arbeiten.

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele niher erliutert. Zusétzlich sind Beispiele der gemeinsamen
Wandlung von Metharol und Kohlenwasserstoffen an herkdmmlichen Al- oder Fe-haltigen Zeolithen zum Vergleich angefiihrt,

Ausfihrungsbeisplel

Zur gemeinsamen Wandlung von Methanol/Kohlenwasserstoffgemischen wurde ein Festbettreaktor aus Quarz mit einem
inneren Durchmesser von 30 mm verwendet, der elektrisch beheizbar ist. Die Heizung des Quarzrohres war dreigeteilt, um 3
verschiadene Temperaturen einstellen zu kénnen, und 2war filr die Vorheiz-, die Reaktions- und die Nachheizzone.

Dem Katalysator, der in der Reaktionszone angeordnet war, wurde ein {iber Dosiervorrichtungen gemischtes und im Vorheizer
e hitztes Methanoldampf/Kohlenwasserstoffgemisch kontinuierlich zugefiihrt. Das den Reaktor ~-erlassende Abgas wurde in
{iblicher Weise durch quantitative online-Gaschromatographie analysiert.

Als Katalysator kam ein Fe/Al-Zeolith mit ZSM-5-Struktur in der H-Form zum Einsatz. Das Fe:Si-Verhéltnis betrug 1:60, d1=
Al:Si-Verhéltnis ebenfalls 1:60.

Es wurde reines Methanol benutzt, und als Kohlenwasserstoff diente techn. n-Butan (etwa 92% n- und 8% i-Butan).

Die einzelnen Versuchsparameter, Umsitze sowie molars und Raum-Zeit-Ausbeuten sind in Tabelle 1 dargestelit. Die
angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf eingesetztes CH, aus Methanol und n-Butan.

Beispiele 1 und 2

1 2
Temp. 680°C 600°C
MeOH/KW 2,41 2,4:1
vvh 23 23
Katalysatormenge 15ml & 7,59 15ml27,59
t 1h 3h 1h 3h
UnecH " 100 100 100 100
Ue, 64 63 26 24
Uch, 77 76 52 51
Ausbeuten {(Ma.-% CH,)
CCi= 30,5 28,3 14,7 131
BTX 0 0 0 2,6
CH, 311 31,9 20,2 20,7
RZA¢,-c.= 192,6 178,6 114,56 103,5
Abbrennzeit 2h 1h
Koksmenge 2,5%des einges.C 1,9% des einges.C
Reaktionszeit 3h 3h
Beispiel 3
Temp. 680°C
MeOH/KW 2,5:1 (Molverhéitnis)
whilh™'25
Katalysatormenge 14ml 27g
t 1h 3h 10h
Upneon % 100 100 98
U, % 63 56 33
Ucw, % 76 70 57
Ausbeuten {Ma.-% CH,)
CrCy= 29,9 27,2 20,2
8TX 0 0 0,9
CH, 31,3 29,6 21,8
RZAc, ¢.= 193,8 163,9 128,7
Abbrennzeit 4h
Koksmenge 0,3% des eingesetztenC
Reaktionszeit 10h

Beispliele 4 bis 7 (Vergleichsbeispiele)

Bei den Beispielen 4 bis 7 wurde mit folgenden Katalysatoren unter den in Beispiel 1 bis 3 angegebenen Bedingungen
gearbeitet.

Beispiele 4 und 5: hochkieselsdurehaltiger Zeolith vom ZSM-5-Typ mit einem Synthesemodul von 55

Beispiele 6 und 7: Fe-haltiger Zeolith vom ZSM-5-Typ mit einem Si:Fe-Verhiltnis von 15



Beispiele 4 und 5

Temp.
MeOH/KW
vvh

Katalysatormenge

t
Uneon
UKW
UC”:

Ausbeuten (Ma.-% CH,)

Cz—C4 =

BTX

CH,

RZA¢, ¢,-411,6
Abbrennzeit
Koksmenge

Reaktionszeit

Belsplele 6 und 7 Fe/Si = 1:15

Temp.
MeOH/KW
vvh

Katalysatormenge

t
UMBOH
Urw
Uch,

Ausbeuten (Ma.-% CH,)

Crc‘ =
BTX

RZACrCA'
Abbrennzeit
Koksmenge

Reaktionszeit

4 5
680°C 600°C
2,7:1 2,7:1
2,8 28
30mla23g 30ml&23g
1h 3h 1h 3h
99 98 92 82
53 30 2 0
69 52 38 33
27,2 181 12,1 9,7
2,2 1,2 51 11
27,3 221 13,3 1,7
41,6 289,0 151,3 126,4
4h 2h '
2,9%des eingesetzten C 1,3% des einge-
setztenC
3h 3h
6 7
680°C 600°C
4:1 4:1
33 33
15mla7g 15mlaig
1h 1h
100 98
40 2
69 49
171 11,6
0 0
26,9 26,3
146,5 110,6
2h 40min
2,8% des eingesetzten C 2,4% des 2inge-
setztenC
1h 1h
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