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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Katalysators auf Basis von Alumosilikaten zur
Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen.

Stand der Technik

[0002] Eine typische Reaktion fir die Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen kann durch die folgende Glei-
chung beschrieben werden:

H,C—OH H0

CH,OCH, = Cg= bzw. Cp=

H,C—OH +H,0

[0003] Fur den ersten Schritt, die Gleichgewichtsreaktion, kann ein Ublicher Dehydrierungskatalysator, bei-
spielsweise y-Aluminiumoxid, oder auch ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschriebener Katalysator
als sogenannter Vorschaltkatalysator verwendet werden. Grundsatzlich kann die Umsetzung des Methanol-
und/oder Dimethyletherdampf und Wasserdampf enthaltenden Reaktionsgemisches in einem Rohrenreaktor
an einem indirekt gekihlten Katalysator stattfinden, wie es beispielsweise in der EP 0 448 000 A1 beschrieben
ist.

[0004] Im zweiten Schritt, der Umsetzungsreaktion zu Olefinen, findet einerseits der im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung beschriebene Katalysator Anwendung, andererseits konnen auch andere Katalysatoren auf
Zeolithbasis eingesetzt werden. Grundsatzlich dafiir geeignete Katalysatoren auf der Basis von kristallinen
Alumosilikaten sind aus dem Stand der Technik bekannt.

[0005] Fur die oben beschriebene Umsetzung werden meist zeolithische Katalysatoren verwendet, wobei un-
terschiedliche Methoden zur Veranderung der Aktivitat, Selektivitat oder des Laufzeitverhaltens der Katalysa-
toren bekannt sind. Hierzu werden Zeolithe bzw. die darauf beruhenden Katalysatoren mit weiteren katalytisch
aktiven Materialien modifiziert. Bekannte katalytisch aktive Materialien sind beispielsweise Metalle wie Ni, Fe,
Cu, Mn. Ferner kdnnen die Zeolithe mit Promotoren oder Stabilisatoren, z. B. Phosphor, modifiziert sein.

[0006] Verfahren zur Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen auf Basis mikropordser Alumosilikate oder Si-
licoalumophosphate sind beispielsweise in der US 4 499 327 oder US 6 518 475 offenbart. US 3 894 104 of-
fenbart ein analoges Verfahren zur Umsetzung von Methanol zu Treibstoff (MTG - ,Methanol to gasoline").

[0007] Die Effektivitat solcher Verfahren hangt im Wesentlichen von zwei Katalysatoreigenschaften ab. Zum
einen von der hydrothermalen Stabilitdt und damit der Katalysatorlaufzeit, zum anderen von der Selektivitat zu
Olefinen, insbesondere zu C,-Olefinen (Propylen).

[0008] Zur Verbesserung des Laufzeitverhaltens kann nach bekannten Methoden entweder das Porenvolu-
men des Katalysators erhoht werden (unverdffentlichte deutsche Patentanmeldung DE 10 2005 052 0162),
oder eine Modifizierung des Katalysators mit Metallen durchgefiihrt werden (unveréffentlichte deutsche Paten-
tanmeldung DE 10 2006 037 314). Zur Erhéhung der Selektivitét des Katalysators zu C,-Olefinen kann sich
eine Behandlung mit Wasserdampf positiv auswirken (Steamen). Allerdings hat das Verfahren den Nachteil,
dass dabei die Anzahl der aktiven Zentren des Katalysators reduziert wird und zuséatzlich eine unerwiinschte
Verkirzung der Katalysatorlaufzeit eintritt.

[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt somit in der Bereitstellung eines Katalysators, der eine
erhdhte Effektivitat bei der Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen zeigt.

Kurze Beschreibung der Erfindung
[0010] Die Aufgabe wird erfindungsgemal’ durch die Verwendung eines Katalysators umfassend Alumosili-
kate, der einer thermischen Behandlung im alkalischen Zustand unterzogen wurde, zur Umsetzung von Oxy-

genaten zu Olefinen, geldst.

[0011] Der durch die thermische Behandlung im alkalischen Zustand erhaltene Katalysator weist bevorzugt
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eine PorengréRRe von 0,5 bis 1 nm auf, wobei nicht formselektive aktive Zentren an der Kristallitoberflache
deaktiviert sind. Bei der Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen zeichnet sich der Katalysator bevorzugt da-
durch aus, dass er bereits am Start der Reaktion eine Selektivitat zu Olefinen von mehr als 95% besitzt.

Ausflhrliche Beschreibung der Erfindung

[0012] Das erfindungsgemal verwendete Alumosilikat ist bevorzugt ein Zeolith oder ein zeolithdhnliches Ma-
terial, wobei prinzipiell alle im Stand der Technik bekannten Zeolithe eingesetzt werden kénnen. Die Herstel-
lung der Zeolithe kann nach im Stand der Technik bekannten Methoden erfolgen.

[0013] Zeolithe bzw. Zeolithpulver werden in der Regel aus sog. Synthesegelen in einer hydrothermalen Kris-
tallisation hergestellt.

[0014] Eine hydrothermale Kristallisation eines Zeolithen ist beispielsweise in der EP 0 443 539 offenbart. Zur
Zubereitung eines Synthesegels fir die Herstellung eines Zeolithen bendtigt man tblicherweise geristbildende
Einsatzstoffe (z. B. Silicium-, Aluminium-, Bor-, Gallium-, oder Germaniumquellen), Mineralisierer (Natriumhy-
droxid, Natriumfluorid, Natriumsulfat, Flusssaure und dergleichen), ein Lésungsmittel (zumeist Wasser) und
ein sog. strukturdirigierendes Agens bzw. Templat.

[0015] Als strukturdirigierendes Agens oder Templat kdnnen anorganische Template oder organische Temp-
late verwendet werden. Als anorganisches Templat kénnen Na*-lonen oder K*-lonen verwendet werden. Als
organisches Templat eignet sich beispielsweise Tetrapropylammoniumbromid (MFI-Zeolith).

[0016] Als gerlstbildende Komponente bendtigt man gewdhnlich eine Siliciumquelle, beispielsweise Fal-
lungskieselsaure. In Bezug auf die Aluminiumquelle bestehen an sich keine besonderen Einschrankungen, so
dass alle ublichen und dem Fachmann gelaufigen Aluminiumquellen verwendet werden kénnen. Geeignet ist
beispielsweise aktiviertes Aluminiumoxid, y-Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Natriumaluminat, Aluminium-
nitrat, oder auch Aluminiumsulfat.

[0017] Erfindungsgemal ist somit die Verwendung eines Katalysators auf Basis von Alumosilikaten, bevor-
zugt kristallinen Alumosilikaten, zur Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen, wobei der Katalysator vor sei-
nem Einsatz in der genannten Umsetzungsreaktion einer thermischen Behandlung im alkalischen Zustand un-
terzogen worden ist. Der alkalische Zustand resultiert aus einer vorherigen alkalischen Behandlung des Alu-
mosilikats in wassrigem Medium bei pH grofier 7, wodurch die Oberflache des Katalysators alkalisiert wird. Der
Katalysator wird folglich vor seinem Einsatz in der genannten Umsetzungsreaktion einer alkalischen Behand-
lung und im Anschluss daran einer thermischen Behandlung unterzogen.

[0018] Die alkalische Behandlung des Katalysators kann direkt im Anschluss an die Synthese des Alumosili-
kats erfolgen. Vorzugsweise soll dies bei einem pH-Wert von 9 bis 14, vorzugsweise 10 bis 12, in wassrigen
Medium erfolgen. Die alkalische Behandlung wird gewdhnlich bei Temperaturen von 20 bis 100°C, vorzugs-
weise 40 bis 80°C Uber einen Zeitraum von 0,1 bis 100 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 2 Stunden, durchge-
fuhrt. Nach der Synthese und der alkalischen Behandlung wird das Alumosilikat abfiltriert und mit oder ohne
vorhergehendes Trocknen und ohne vorhergehendes Waschen durch Kalzinierung thermisch behandelt. Es
kann somit auch der feuchte Filterkuchen mit anhaftender Mutterlauge verwendet werden.

[0019] Die Kalzinierung (thermische Behandlung) erfolgt gewdhnlich bei Temperaturen zwischen 250 und
650°C, vorzugsweise bei 300 bis 600°C, vorzugsweise Uber einen Zeitraum von 6-12 Stunden.

[0020] Die alkalische Behandlung kann auch an einem herkémmlichen Zeolithen (Alumosilikat) erfolgen, wel-
cher zu einem Pulver vermahlen und in einer alkalischen wassrigen Lésung, gegebenenfalls unter Zusatz von
SiO,, z. B. 10% SiO,, bei einem pH-Wert von gréfRer 7, vorzugsweise 9 bis 14, bevorzugt 10 bis 12, aufge-
schlammt wird. Die Aufschldmmung wird unter Rihren auf 20 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 80°C, erhitzt und
0,1 bis 100 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 2 Stunden, bei dieser Temperatur gehalten, dann abfiltriert und ohne
Waschen inklusive der anhaftenden alkalischen Verbindung und gegebenenfalls anhaftenden SiO,-Partikeln
bei Temperaturen zwischen 250 und 650°C, vorzugsweise bei 300 bis 600°C, kalziniert.

[0021] Weitere Verfahrenschritte, wie lonenaustausch und Formgebungsverfahren kénnen im Anschluss
durchgefiihrt werden und werden nachstehend beschrieben.

[0022] Als alkalische Losungen kénnen beispielsweise Hydroxidldsungen von Lithium-, Natrium-, oder Kali-
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umhydroxid oder andere im Stand der Technik bekannte Hydroxidldsungen verwendet werden. Auch Kombi-
nationen verschiedener Hydroxidldsungen sind einsetzbar.

[0023] Zeolithkatalysatoren zur Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen, welche aus dem Stand der Technik
bekannt sind, weisen zu Beginn der Umsetzungsreaktion eine Selektivitat zu Olefinen, insbesondere zu Pro-
pylen, von etwa 90% (Anteil Propylen zur gesamten C3-Fraktion) auf, die sich nach langerer Laufzeit von meh-
reren 1000 Stunden auf etwa 95% steigern kann. Dies geschieht jedoch zum Teil unter Aktivitatsverlusten und
damit Umsatzrickgang.

[0024] Uberraschenderweise fiihrt eine thermische Behandlung eines Alumosilikats in alkalischem Zustand
zu einer erhohten Olefinselektivitat. Die Selektivitat ist besonders hinsichtlich C2- und C3-Olefinen ausgepragt,
wobei eine Selektivitat von mehr als 95% bereits am Start einer Umsetzungsreaktion von Oxygenaten zu Ole-
finen gegeben ist. Insbesondere wurde eine Selektivitadtserhdhung zum Olefin Propylen gegentiber dem Alkan
Propan beobachtet. Die hohe Selektivitat bereits am Reaktionsstart fihrt somit auch zu einem Ausbeutege-
winn von etwa 5% Uber mehrere 1000 Stunden. Die Selektivitatssteigerung ist vermutlich, ohne an diese The-
orie gebunden zu sein, auf eine Verengung der Zeolithporen, welche bei der alkalisch-thermischen Behand-
lung erfolgt, zurtickzufihren.

[0025] Ferner wird durch die thermische Behandlung in alkalischem Zustand die Kristallitoberflache des Ze-
olithen derart verandert, dass nicht formselektive aktive Zentren deaktiviert werden. Die Deaktivierung der ak-
tiven Zentren erfolgt an der duBeren Oberflache der Zeolithkristalle und flhrt auRerdem zu einer Verminderung
der Koksbildung im Zwischenkornvolumen des Zeolithen bei Umsetzungsreaktionen von Oxygenaten zu Ole-
finen und damit zu einem verbesserten Laufzeitverhalten des Katalysators. Das heif3t, die Laufzeit bis zur Not-
wendigkeit einer Katalysatorregenerierung durch Abbrand des erzeugten und die Umsetzungsreaktion bzw.
die Diffusion behindernden Kokses kann drastisch erhéht werden.

[0026] Ublicherweise werden im Stand der Technik fiir die Umsetzungsreaktion von Oxygenaten zu Olefinen
Zeolithe verwendet, die ein SiO,/Al,O,-Molverhaltnis von gréRer als 100 aufweisen. Diese Zeolithe sind gegen-
Uber solchen mit einem niedrigeren SiO,/Al,O,-Molverhaltnis hydrothermal stabiler, besitzen aber eine niedri-
gere Ausgangsaktivitat. Werden jedoch Zeolithe wie vorstehend beschrieben alkalisch behandelt, so zeigen
auch jene mit einem niedrigen SiO,/Al,O,-Molverhaltnis eine gute Stabilitat, womit die Zahl moglicher Regene-
rationszyklen erhéht wird. Folglich sind fir die vorliegende Erfindung auch Zeolithe mit einem SiO,/Al,0,-Mol-
verhaltnis unter 100 geeignet. Bevorzugt ist ein SiO,/Al,O,-Molverhaltnis von 20 bis 500, besonders bevorzugt
von 40 bis 200.

[0027] Die fur die Erfindung einsetzbaren Zeolithe weisen beispielsweise einen mittleren Porendurchmesser
von 0,5 bis 1 nm, bevorzugt von 0,5 bis 0,6 nm, auf. Die Bestimmung der Porendurchmesser erfolgt kristallo-
graphisch.

[0028] Der fir die Erfindung geeignete Katalysator ist beispielsweise aus Primarkristalliten mit einem mittle-
ren Durchmesser von 0,01 bis 10 um, vorzugsweise 0,05 bis 5 ym, aufgebaut.

[0029] Die BET-Oberflache des fir die vorliegende Erfindung verwendbaren Katalysators betragt beispiels-
weise 200 bis 600 m?/g, bevorzugt 250 bis 400 m?/g (bestimmt nach DIN 66 131), und sein Porenvolumen (be-
stimmt Gber Quecksilberporosimetrie nach DIN 66 133; Parameter spezifisches Gesamtporenvolumen) bei-
spielsweise 0,3 bis 0,8 cm?/g.

[0030] Der Katalysator kann ferner ein Bindemittel enthalten. Als Bindemittel dienen in der Regel ,aktivierte"
Aluminiumhydroxide, Silicate, Alumosilikate etc., wobei als Bindemittel grundsatzlich jedes dem Fachmann ge-
laufige und geeignet erscheinende Bindemittel verwendet werden kann, insbesondere Silicatmaterialien, Alu-
miniumoxid, Zirkoniumverbindungen, Titanoxid, sowie deren Mischungen, und Materialien, wie z. B. Zement,
Ton, Kaolin, FluBmittel, Silica/Alumina. Bevorzugte Bindemittel sind ferner Pseudoboehmit sowie silicatische
Bindemittel wie kolloidales Siliciumoxid oder pyrogene Kieselsaure. Besonders bevorzugt ist das Bindemittel
ausgewahlt aus auf Aluminium oder Silizium basierenden Bindemitteln, Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat,
SiO,-, TiO,-, WO,- oder ZrO,-Verbindungen. Ein geeignetes Bindemittel kann ferner auch ein Sol sein, bei-
spielsweise ein Sol aus Nanopartikeln von AlLO, (beispielsweise Disperal® von Sasol), ZrO, (beispielsweise
Zr-Acetat von Mel-Chemicals, NYACOL®-Produkte). Weiterhin bevorzugt sind Ceroxid-Sole (z. B. von NYA-
COL), Siliziumdioxid-Sole (z. B. Kstrosol®) und Titandioxid-Sole (z. B. von Sachleben-Chemie). Unter Solen
werden homogene klare Lésungen, die Nanopartikel im Grofenbereich von etwa 2-50 nm enthalten, verstan-
den. Bei den kommerziell erhéltlichen Solen handelt es sich Ublicherweise um acetatstabilisierte Sole oder ni-
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tratstabilisierte Sole (Salpetersaure).

[0031] Die Eigenschaften des Katalysators kdnnen weiter modifiziert werden, indem der Katalysator mit ka-
talytisch aktiven Komponenten belegt wird, welche dessen katalytische Eigenschaften beeinflussen oder die
selbst katalytisch aktiv sind. Geeignet sind hierfir beispielsweise Metalle der Nebengruppen, wobei hier die
Edelmetalle besonders bevorzugt sind. Geeignet sind beispielsweise Gold, Silber, Rhenium, Ruthenium, Rho-
dium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin sowie deren Mischungen und Legierungen. Die katalytisch aktive
Komponente istim Allgemeinen in einem Anteil von 0,01 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgesicht des
Katalysators, im Katalysator enthalten. Wird ein Edelmetall als katalytisch aktive Komponente verwendet, ist
dieses bevorzugt in einem Anteil von 0,05 bis 2 Gew.-% im Katalysator enthalten.

[0032] Der Gehalt des Katalysators an austauschbaren Kationen, insbesondere Alkaliionen, kann beispiels-
weise durch Behandlung mit geeigneten Kationenquellen, wie Ammoniumionen, Metallionen, Oxoniumionen
bzw. deren Mischungen, beeinflusst werden, wobei die im Zeolith enthaltenen austauschbaren lonen, insbe-
sondere Alkaliionen, ausgetauscht werden. Der mit den entsprechenden lonen beladene Katalysator kann an-
schlieRend gewaschen und getrocknet werden. Die Trocknung wird beispielsweise bei Temperaturen von 110
bis 130°C fur eine Dauer von 12 bis 16 h durchgefiihrt. Um bei einem Austausch gegen Ammoniumionen den
Katalysator in eine saure aktivierte Form zu Uberfihren, kann der Katalysator nochmals kalziniert werden, wo-
bei beispielsweise Temperaturen im Bereich von 460 bis 500°C fir eine Dauer von 6 bis 10 h angewendet wer-
den kénnen. Abschlieliend kann der Katalysator noch vermahlen werden.

[0033] Die bevorzugte NH,-Form des Zeolithen wird aus der Na- oder H-Form durch Behandlung mit verdinn-
ter Ammoniumsalzlésung, bevorzugt NH,NO,- oder (NH,),SO,-Lésung, erhalten. Beispielsweise werden 10 bis
100 g, bevorzugt 20 bis 80 g Salz pro Liter Wasser verwendet, wobei der Zeolith 1 bis 12 Stunden, bevorzugt
2 bis 4 Stunden in dieser Losung, beispielsweise unter Rihren, bei einer Temperatur von 20 bis 100°C, bevor-
zugt 50 bis 80°C gehalten wird. Der Zeolith-Anteil in der Losung betragt dabei beispielsweise 10 bis 30
Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%.

[0034] Der Katalysator kann in Pulverform verwendet werden. Vorzugsweise wird der Katalysator zur Erh6-
hung der mechanischen Stabilitat und zur besseren Handhabung jedoch zu Formkdrpern verarbeitet. Dazu
kann der erfindungsgemalie Zeolith, wie vorstehend ausgefiihrt, beispielsweise mit oder ohne Zusatz von Bin-
demitteln zu entsprechenden Formkdrpern gepresst werden. Die Formgebung kann jedoch auch nach anderen
Verfahren erfolgen, beispielsweise durch Extrudieren. Dabei wird das erhaltene Pulver nach Zusatz eines Bin-
demittels, beispielsweise Pseudoboehmit, zu Formkdrpern geformt. Mégliche Geometrien ergeben sich je
nach Art des verwendeten Werkzeugs. Beispielsweise kdnnen durch das Formgebungsverfahren Hohlzylinder
mit wabenformiger Struktur geformt werden. Die Formkdrper kdnnen anschlieRend getrocknet werden, bei-
spielsweise bei Temperaturen von 100 bis 130°C. Gegebenenfalls kdnnen die Formkdrper noch kalziniert wer-
den, wobei im Allgemeinen Temperaturen im Bereich von 400 bis 600°C verwendet werden.

[0035] Die Formgebung hat den Vorteil, dass bei Verwendung des Katalysators, beispielsweise in einem
Festbett- oder Rohrreaktor der Druckverlust gegentiber Katalysatorpulver der Druckverlust verringert wird, wo-
durch gewohnlich eine Ausbeuteerhéhung ermdglicht wird.

[0036] Die erfindungsgemale Verwendung ist auf die Umsetzung von Oxygenaten, insbesondere von Alko-
holen und Ethern, zu Olefinen gerichtet. Als Oxygenat kdnnen beispielsweise niedere (C,-C,) Alkohole, wie z.
B. Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol, niedere (C,-C;) Aldehyde, wie z. B. Formaldehyd, Acetaldehyd
oder Propanal, sowie Ether, wie z. B. Dimethylether, Diethylether, Methyl-tert.-butylether, tert.-Amylmethyle-
ther, Ethyl-tert.-butylether oder Diisopropylether, sowie deren Mischungen, verwendet werden. Als Olefine wer-
den erfindungsgeman insbesondere niedere (C,-C;) Olefine erhalten, beispielsweise Ethylen, Propylen, Buten,
Penten sowie Mischungen davon. Vorzugsweise wird als Produkt Propylen erhalten.

[0037] Die katalytische Erzeugung von Olefinen aus Oxygenaten erfolgt bevorzugt durch Umsetzung eines
Gemisches aus Oxygenatdampf und/oder dem Dampf des durch Abspaltung mindestens eines Molekils Was-
sers aus mindestens zwei Molekulen Oxygenat erhaltenen Produkts und Wasserdampf sowie gegebenenfalls
zusatzlich zugefihrtem Wasserdampf in einem Roéhrenreaktor an einem indirekt gekihlten Katalysator. Vor-
zugsweise liegt in den Synthesereaktionen mit Oxygenaten als Edukte und Wasserdampf ein Wasser/Oxyge-
nat-Molverhaltnis von 0,5 bis 10 vor.

[0038] Im Falle von Methanol als Oxygenat wird durch Abspaltung eines Molekils Wasser aus zwei Moleki-
len Methanol zunachst Dimethylether erzeugt, welcher anschliefend unter Verwendung des im Rahmen der
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vorliegenden Erfindung beschriebenen Katalysators zu Olefinen, beispielsweise Ethylen (C2=) oder Propylen
(C3=), umgewandelt wird.

Ausfihrungsbeispiele
Beispiel 1: Herstellung eines modifizierten Zeolithen

[0039] GemaR der EP 0 406 474 wurde ein Zeolith mit einem SiO,/Al,0,-Molverhéltnis von 40 und einer
durchschnittlichen PrimarkristallitgrofRe von 2 pm hergestellt. Die erhaltene Synthesemischung (pH ca. 11),
umfassend Zeolith, nichtumgesetztes SiO,, Natriumhydroxid und Salze, wurde abfiltriert und ohne jegliche Wa-
schung bei 550°C Uber 12 h im Tiefbett (ca. 5 cm Schutthdhe) kalziniert. Der erhaltene Zeolith wurde daraufhin
in einer Ldsung von NH,NO, in entmineralisiertem Wasser aufgeschlammt und geriihrt, bis der Natriumrestge-
halt unter 200 ppm lag. AnschlieBend wurde der Zeolith abfiltriert und wie im Folgenden beschrieben weiter-
verarbeitet.

Beispiel 2: Herstellung von Formstiicken

[0040] Der Zeolith aus Beispiel 1 wurde wahrend 15 min in einem Knetwerk mit handelsiblichem Aluminium-
oxid (alternativ Aluminiumoxidhydrat) als Bindemittel unter Zugabe von demineralisiertem Wasser und einer
SiO,-Verbindung zwischen 10 und 90 Gew.-% (alternativ TiO, oder ZrO) vermischt und zu einer plastischen
Masse verarbeitet. Die Masse wurde anschlie3end zu Formkoérpern extrudiert (Extrudate, Granulate und Tropf-
kugeln).

[0041] Die Formkoérper wurden an Luft bei 120°C wahrend 16 h getrocknet und anschlieRend an Luft kalzi-
niert.

[0042] AnschlieBend wurden die Formkaérper in einem Durchflussreaktor unter den Bedingungen:

Temperatur 450°C
Methanol-Feed 1 kg/kg Katalysator pro Stunde
Wasser-Feed 2 kg/kg Katalysator pro Stunde

[0043] Die gemessene Propylenselektivitat (Selektivitdt Propylen = Anteil Propylen/Gesamt-C3-Fraktion) lag
bei 98%.

Vergleichsbeispiel 1:

[0044] Ein wie unter Beispiel 1 bis 2 hergestellter Katalysator, jedoch ohne Kalzinierung des Zeolithpulvers
mit anhaftender Mutterlauge, lieferte eine Propylenselektivitat nach 100 Stunden von 91%.

Beispiel 3:

[0045] Ein mit Tetrapropylenbromid als organisches Templat hergestellter Zeolith (MFI) mit ebenfalls einem
SiO,/Al,O,-Verhaltnis von 40 und einer KristallitgroRe von 0,1 pm wurde filtriert, getrocknet und zur Templa-
tausbrennung bei 500°C Uber 12 h kalziniert. Danach wurde der Zeolith in Wasser aufgeschlammt (20 Gew.-%
Feststoffanteil), der pH der Suspension mit Natronlauge auf 11 eingestellt, und die Suspension bei 50°C Uber
2 Stunden gerlhrt. AnschlieRend wurde filtriert und ohne weitere Waschung wie in den Beispielen 1 und 2 al-
kalisch kalziniert und nach lonenaustausch zur Reduzierung des Na,O-Gehalts auf Werte unterhalb von 200
ppm (geg. kann der lonenaustausch mit Filtration und erneutem Aufschlammen in NH,NO, mehrfach notwen-
dig sein) weiter zu einem Katalysator verarbeitet. Die Propylenselektivitat nach 100 Stunden lag bei 96%.

Vergleichsbeispiel 2:

[0046] Ein Katalysator wurde analog zu Beispiel 3, jedoch ohne Kalzinierung des Zeolithpulvers mit anhaften-
der Mutterlauge, hergestellt. Die Propylenselektivitat nach 100 Stunden lag bei 90%.

Beispiel 4:

[0047] Der Zeolith aus Beispiel 1 wurde nach einer im Stand der Technik bekannten Methode einem lonen-
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austausch unterzogen. Dazu wurde der Zeolith in einer Ldsung von NH,NO, in entmineralisiertem Wasser sus-
pendiert und fir 2 h gerihrt. Der Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und der Filterkuchen viermal mit
entmineralisiertem Wasser gewaschen. Anschlieffend wurde der gewaschene Filterkuchen erneut in einer fri-
schen Lésung von NH,NO, in entmineralisiertem Wasser aufgeschlammt und fir 2 h gerGhrt. Der Feststoff wur-
de erneut durch Filtration abgetrennt und solange mit demineralisiertem Wasser gewaschen, bis die Leitfahig-
keit des Waschwassers unter 100 uS/cm abgesunken war. Der Filterkuchen wurde anschlieRend bei 120°C
wahrend 14 h an Luft getrocknet und dann an Luft kalziniert. AnschlieRend wurde der Katalysator in einer Na-
triumhydroxidldsung bei pH 11 bei 100°C aufgeschlammt und die Aufschlammung nach einer Stunde ohne Wa-
schung filtriert und anschlielend wie in Beispiel 1 und 2 kalziniert und zu einem Katalysator verarbeitet. Die
Propylenselektivitat nach 100 Stunden betrug 97%.
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Patentanspriiche

1. Verwendung eines Katalysators umfassend Alumosilikate, der einer thermischen Behandlung im alkali-
schen Zustand unterzogen wurde, zur Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator vor der thermischen Be-
handlung einer alkalischen Behandlung bei einem pH-Wert von 9 bis 14 und einer Temperatur von 20 bis
100°C uber einen Zeitraum von 0,1 bis 100 Stunden unterzogen wird.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behandlung des
Katalysators durch Kalzinieren bei 250 bis 650°C erfolgt.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator aus Alu-
mosilikat, bevorzugt kristallinem Alumosilikat, besteht.

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behand-
lung an einem filterfeuchten Alumosilikat vorgenommen wird.

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine
Startselektivitat zu Olefinen von mehr als 95% besitzt.

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Olefin ein C2- oder
C3-Olefin ist.

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine Po-
rengrdf3e von 0,5 bis 1 nm besitzt und dass nicht formselektive aktive Zentren an der Kristallitoberflache deak-
tiviert sind.

9. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein
SiO,/Al,O,-Molverhaltnis von 20 bis 500 aufweist.

10. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator eine
Primarkristallitgrofe von 0,01 bis 10 ym aufweist.

11. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Alumosilikat ein
Zeolith ist.

12. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei der Katalysator ferner ein Bindemittel enthalt.

13. Verwendung nach Anspruch 12, wobei das Bindemittel ausgewahlt ist aus Silicatmaterialien, Alumini-
umoxid, Zirkoniumverbindungen, Titanoxid, sowie deren Mischungen, Zement, Ton, Kaolin, FluBmittel, Sili-
ca/Alumina, Pseudoboehmit, silicatische Bindemittel oder kolloidales Siliciumoxid, Solen aus Nanopartikeln
von Al,O,, ZrO,, Ceroxid-Solen, Siliziumdioxid-Solen oder Titandioxid-Solen.

14. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Alumosilikat ei-
nem lonenaustausch unterzogen wird.

15. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Alumosilikat ei-
nem Formgebungsverfahren unterzogen wird.

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Formgebungsverfahren eine Ex-
trusion ist.

17. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Oxygenat Metha-
nol und/oder Dimethylether und das Olefin Propylen und/oder Ethylen ist.

18. Verfahren zur Umsetzung von Oxygenaten zu Olefinen, dadurch gekennzeichnet, dass fir die Umset-
zung ein Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 17 verwendet wird.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Oxygenat Methanol und/oder Dime-
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thylether und das Olefin Propylen und/oder Ethylen ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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