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(57) Abstract: A method (100, 200) is proposed for producing oletins, wherein a methane-containing first reaction feedstock is sub-
jected to at least one oxidative coupling of methane (2) to give a first product mixture containing methane, higher hydrocarbons and
also hydrogen, carbon monoxide and carbon dioxide, and, using at least part of the first product mixture, a first fraction, containing
predominantly or exclusively carbon dioxide, and a second fraction, containing predominantly or exclusively methane, hydrogen and
carbon monoxide, are formed. Using at least part of the first fraction and at least part of the second fraction, a second reaction feedstock
is formed and is subjected to oxygenate synthesis (15) to give a second product mixture containing at least one oxygenate, and, using
at least part of the second product mixture, a third reaction feedstock is formed and is subjected to oxygenate-to-oletin conversion (17).
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3)

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren (100, 200) zur Erzeugung von Olefinen vorgeschlagen, bei dem ein Methan enthal-
tender erster Reaktionseinsatz zumindest einer oxidativen Kopplung von Methan (2) unterworfen wird, wodurch ein erstes Produktge-
misch erhalten wird, das Methan, héhere Kohlenwasserstoffe sowie Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid enthélt, wobei
unter Verwendung zumindest eines Teils des ersten Produktgemischs eine erste Fraktion, die iiberwiegend oder ausschlieSlich Koh-
lendioxid enthélt, und eine zweite Fraktion, die iiberwiegend oder ausschlieSlich Methan, Wasserstotf und Kohlenmonoxid enthélt,
gebildet werden. Es ist vorgesehen, dass unter Verwendung zumindest eines Teils der ersten Fraktion und zumindest eines Teils der
zweiten Fraktion ein zweiter Reaktionseinsatz gebildet wird, der einer Oxygenatsynthese (15) unterworfen wird, wodurch ein zweites
Produktgemisch erhalten wird, das wenigstens ein Oxygenat enthélt, und dass unter Verwendung zumindest eines Teils des zweiten
Produktgemischs ein dritter Reaktionseinsatz gebildet wird, der einer Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung (17) unterworfen wird.
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Beschreibung

Verfahren und Anlage zur Erzeugung von Olefinen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Olefinen gemaft den

Oberbegriffen der unabhangigen Patentanspriiche.

Stand der Technik

Die oxidative Kopplung von Methan ist in der Literatur beschrieben, beispielsweise bei
J.D. Idol et al., "Natural Gas", in: J.A. Kent (Hrsg.), "Handbook of Industrial Chemistry
and Biotechnology”, Band 2, 12. Auflage, Springer, New York 2012.

Die oxidative Kopplung von Methan umfasst nach derzeitigem Kenntnisstand eine
katalysierte Gasphasenreaktion von Methan mit Sauerstoff, bei der von zwei
Methanmolekilen jeweils ein Wasserstoffatom abgespalten wird. Die dabei
entstehenden Methylradikale reagieren zunachst zu einem Ethanmolekl. Bei der
Reaktion wird ferner ein Wassermolekiil gebildet. Bei geeigneten Verhéltnissen von
Methan zu Sauerstoff, geeigneten Reaktionstemperaturen und der Wahl geeigneter
Katalysebedingungen erfolgt anschliefend eine Oxydehydrierung des Ethans zu
Ethylen, einer Zielverbindung bei der oxidativen Kopplung von Methan. Hierbei wird ein

weiteres Wassermolekiil gebildet.

Die Reaktionsbedingungen bei der oxidativen Kopplung von Methan umfassen
klassischerweise eine Temperatur von 500 bis 900 T und einen Druck von 1 bis 10
bar sowie hohe Raumgeschwindigkeiten. Jingere Entwicklungen gehen insbesondere
auch in Richtung der Verwendung tieferer Temperaturen. Die Reaktion kann homogen-
und heterogenkatalytisch im Festbett oder in der Wirbelschicht erfoigen. Bei der
oxidativen Kopplung von Methan kénnen auch héhere Kohlenwasserstoffe mit bis zu
sechs oder acht Kohlenstoffatomen gebildet werden; der Schwerpunkt liegt jedoch auf

Ethan bzw. Ethylen und ggf. noch Propan bzw. Propylen.

Insbesondere aufgrund der hohen Bindungsenergie zwischen Kohlenstoff und
Wasserstoff im Methanmolekill sind die Ausbeuten bei der oxidativen Kopplung von

Methan vergleichsweise gering. AuRerdem begiinstigen die vergleichsweise harschen
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Reaktionsbedingungen und Temperaturen, die zur Spaltung dieser Bindungen
erforderlich sind, auch die weitere Oxidation der Methyiradikale und anderer

Intermediate zu Kohlenmonoxid und Kohilendioxid.

Wenngleich den geringen Ausbeuten und der Bildung von Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid teilweise durch die Wahl optimierter Katatysatoren und angepasster
Reaktionsbedingungen entgegengewirkt werden kann, enthalt ein bei der oxidativen
Kopplung von Methan gebildetes Gasgemisch neben den Zielverbindungen wie
Ethylen und ggf. Propylen betrachtliche Mengen nicht umgesetzten Methans sowie
Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Ein derartiges Gasgemisch wird
nachfolgend auch als "Produktgemisch” der oxidativen Kopplung von Methan
bezeichnet, obwohl es nicht nur die gewlinschten Produkte, sondern auch nicht

umgesetzte Edukte und Nebenprodukte enthalt.

Zur Erhéhung der Ausbeute bei der oxidativen Kopplung von Methan wird
typischerweise eine Methanisierung von Kohlenmonoxid und teilweise Kohlendioxid
eingesetzt, um die Gesamtkchlenstoffausbeute zu erhdhen. Das bei der
Methanisierung gebildete Methan kann zusammen mit dem nicht umgesetzten Methan
in dem Produktgemisch rezykliert werden. Allerdings sind bei der Methanisierung sehr
hohe Mengen an Wasserstoff erforderlich. Zur Methanisierung von Kohlendioxid wird
beispielsweise Wasserstoff im Verhaltnis von vier zu eins bendtigt. Derartig hohe
Wasserstoffmengen stehen in dem Produktgemisch der oxidativen Kopplung von
Methan nicht zur Verfiigung, so dass ein Teil des in Form von Methan eingesetzten

Kohlenstoffs in Form von Kohlendioxid als Emission verloren geht.

Aus der WO 2014/089479 A1 ist ein Verfahren zur oxidativen Kopplung von Methan
bekannt, bei dem Synthesegas, das aus einem in dem Verfahren gebildeten
Gasgemisch gebildet wird, zur Herstellung von Verbindungen wie Dimethylether,

Methanol und Kohlenwasserstoffen verwendet werden kann.

Aus der WO 2015/105911 A1 ist ein integriertes Verfahren zur Umwandiung von
Methan in héheren Kohlenwasserstoffe, umfassend eine oxidative Kopplung von
Methan bekannt.

PCT/EP2017/059852
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Es besteht daher der Bedarf nach Verbesserungen in Verfahren, die auf der oxidativen
Kopplung von Methan beruhen bzw. entsprechende Verfahrensschritte umfassen,

insbesondere im Hinblick auf deren Effizienz und die Gesamtkohlenstoffausbeute.

Offenbarung der Erfindung

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Erzeugung von Olefinen mit den
Merkmalen der unabhéngigen Patentanspriiche geldst. Bevorzugte Ausgestaltungen
der vorliegenden Erfindung sind jeweils Gegenstand der abhangigen Patentanspriiche
sowie der nachfolgenden Beschreibung.

Vor der Erlduterung der Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden

noch einige Grundlagen und die verwendeten Begriffe erlautert.

Flussige und gasférmige Gemische kdnnen im hier verwendeten Sprachgebrauch reich
oder arm an einer oder mehreren Komponenten sein, wobei "reich” fiir einen Gehalt
von wenigstens 50%, 75%, 90%, 95%, 99%, 99,5%, 99,9% oder 99,99% und "arm" fir
einen Gehalt von hochstens 50%, 25%, 10%, 5%, 1%, 0,1% oder 0,01% auf molarer,
Gewichts- oder Volumenbasis stehen kann. Der Begriff "Gberwiegend” kann hier

insbesondere der soeben getroffenen Definition von "reich" entsprechen.

Ein filissiges oder gasférmiges Gemisch ist von einem anderen flissigen oder
gasférmigen Gemisch (auch als Ausgangsgemisch bezeichnet) "abgeleitet” oder aus
diesem Gemisch oder unter Verwendung dieses Gemischs "gebildet", wenn es
zumindest einige in dem Ausgangsgemisch enthaltene oder aus diesem erhaltene
Komponenten aufweist. Ein in diesem Sinne gebildetes Gemisch kann aus dem
Ausgangsgemisch durch Abtrennen oder Abzweigen eines Teilstroms oder einer oder
mehrerer Komponenten, Anreichern oder Abreichern beziglich einer oder mehrerer
Komponenten, chemisches oder physikalisches Umsetzen einer oder mehrerer
Komponenten, Erwarmen, Abkuhlen, Druckbeaufschlagen und dergleichen gebildet
werden. Ein "Bilden", beispielsweise eines Reaktionseinsatzes flir einen weiteren
Prozess, kann jedoch auch einfach das Fiihren eines entsprechenden Gemischs in
einer geeigneten Leitung und ein Zuflihren zu dem Prozess darstellen. Wie erwéhnt,
handelt es sich bei "Produktgemischen” im Sprachgebrauch der vorliegenden
Anmeldung um ein mittels eines oder mehrerer Reaktionsschritte erhaltenes

Stoffgemisch, das nicht ausschlieRlich aus den (gewiinschten) Produkten bestehen
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muss, sondern auch Nebenprodukte und nicht umgesetzte Verbindungen aus dem

jeweiligen Reaktionseinsatz umfassen kann.

Bei der oxidativen Kopplung von Methan kénnen Reaktoren eingesetzt werden, in
denen einer katalytischen Zone eine nichtkatalytische Zone nachgeschaltet ist. Das in
der katalytischen Zone gebildete Produktgemisch wird in die nichtkatalytische Zone
Uberfuhrt, wo es zunachst noch auf den vergleichsweise hohen Temperaturen vorliegt,
die in der katalytischen Zone eingesetzt werden. Insbesondere durch die Anwesenheit
des bei der oxidativen Kopplung von Methan gebildeten Wassers dhneln die
Reaktionsbedingungen hier jenen herkémmlicher Dampfspaltverfahren (engl. Steam
Cracking). Daher kénnen hier Ethan und héhere Paraffine zu Olefinen umgesetzt
werden. In die nichtkatalytische Zone kénnen auch weitere Paraffine eingespeist
werden, so dass die Restwérme der oxidativen Kopplung von Methan in besonders
vorteilhafter Weise ausgenutzt werden kann. Ein derartiges Dampfspalten in einer der
katalytischen Zone nachgeschalteten nichtkatalytischen Zone wird auch als "Post Bed
Cracking" bezeichnet. Nachfolgend wird hierfiir auch der Begriff "postkatalytisches

Dampfspalten” verwendet.

Beziiglich den beim Dampfspalten herrschenden Reaktionsbedingungen sei ebenfalls
auf Fachliteratur wie den Artikel "Ethylene" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Onlineausgabe, 15. April 2007, DOI 10.1002/14356007.a10_045.pub2,
verwiesen. Das Dampfspalten wird beispielsweise zur Gewinnung von kurzkettigen
Olefinen wie Ethylen und Propylen, Diolefinen wie Butadien oder von Aromaten

eingesetzt, ist jedoch nicht hierauf beschrankt.

Ist nachfolgend davon die Rede, dass ein erster Reaktionseinsatz "zumindest" einer
oxidativen Kopplung von Methan unterworfen wird, wodurch ein erstes Produktgemisch
gebildet wird, soll hierunter verstanden werden, dass neben der eigentlichen oxidativen
Kopplung von Methan auch insbesondere die nichtkatalytischen Schritte, die beim
oben erlauterten postkatalytischen Dampfspalten ("Post Bed Cracking") erfolgen, zum
Einsatz kommen kénnen. Wird der erste Reaktionseinsatz "zumindest” der oxidativen
Kopplung von Methan unterworfen, geht ein Teil des Methans also die zuvor
erlauterten Reaktionen ein, insbesondere die Bildung von Methylradikalen, deren
Kopplung zu Ethan und die anschlieBende Oxydehydrierung. Zusétzlich kénnen jedoch

Verfahrensschritte umfasst sein, insbesondere das postkatalytische Dampfspalten.
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Diesem postkatalytischen Dampfspalten oder auch weiteren Verfahren oder
Verfahrensschritten kénnen weitere Einsétze zugefiihrt werden, die zumindest
teilweise zu Produkten umgesetzt werden, welche sich in dem ersten Produktgemisch
wiederfinden. Mit anderen Worten muss also bei der Bildung des ersten
Produktgemischs, die "zumindest" die oxidative Kopplung von Methan umfasst, nicht

ausschliefilich die oxidative Kopplung von Methan beteiligt sein.

Wahrend kurzkettige Olefine wie Ethylen und Propylen klassischerweise durch das
erlduterte Dampfspalten gebildet werden, besteht ein alternativer Weg zu deren
Herstellung in den sogenannten Oxygenat-zu-Olefin-Verfahren (engl. Oxygenates to
Olefins, OTO), nachfolgend auch als "Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung" bezeichnet. In
Oxygenat-zu-Olefin-Verfahren werden Oxygenate wie Methanol oder Dimethylether in
eine Reaktionszone eines Reaktors eingebracht, in der ein zur Umsetzung der
Oxygenate geeigneter Katalysator bereitgestellt ist. Die Oxygenate werden
beispielsweise zu Ethylen und/oder Propylen umgesetzt. Die verwendeten
Katalysatoren und Reaktionsbedingungen in Oxygenat-zu-Olefin-Verfahren sind dem
Fachmann grundsatzlich bekannt. Je nach dem Uberwiegend eingesetzten Oxygenat
werden entsprechende Verfahren auch als MTO-, MTP- (beim Einsatz von Methanol)

oder DTO-Verfahren (beim Einsatz von Dimethylether) bezeichnet.

Oxygenat-zu-Olefin-Verfahren kénnen mit unterschiedlichen Katalysatoren
durchgefiihrt werden. Beispielsweise kénnen Zeolithe wie ZSM-5 oder SAPO-34 oder
funktionell vergleichbare Materialien zum Einsatz kommen. Wenn ZSM-5 oder ein
vergleichbares Material zum Einsatz kommt, bilden sich vergleichsweise grofRe
Mengen an ldngerkettigen und eher geringe Mengen an kirzerkettigen
Kohlenwasserstoffen. Bei der Verwendung von SAPO-34 oder vergleichbaren

Materialien werden dagegen eher kirzerkettige Kohlenwasserstoffe gebildet.

Unter Oxygenaten werden gemaf einer gangigen Definition, die auch im vorliegenden
Fall Anwendung findet, Verbindungen verstanden, die wenigstens eine kovalent an ein
Sauerstoffatom gebundene Alkylgruppe aufweisen. Die wenigstens eine Alkylgruppe
kann bis zu fiinf, bis zu vier oder bis zu drei Kohlenstoffatome aufweisen. Insbesondere
weisen die Oxygenate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung von Interesse sind,
Alkylgruppen mit einem oder zwei Kohlenstoffatomen auf, insbesondere handelt es

sich um Methylgruppen. Insbesondere handelt es sich um einwertige Alkohole und



10

15

20

25

30

35

WO 2017/186752 PCT/EP2017/059852

Dialkylether wie Methanol, Ethanol, tert-Butanol (TBA) und Dimethylether (DME) oder
um entsprechende Mischungen. Beispiele fiir weitere Oxygenate sind Methyl-tert-
butylether (MTBE), tert-Amylmethylether (TAME), tert-Amylethylether (TAEE), Ethyl-
tert-butylether (ETBE) und Diisopropylether (DIPE). Die Erfindung eignet sich
grundsatzlich auch zur Verwendung mit anderen Oxygenaten, wird aber berwiegend

unter Bezugnahme auf Methano! und Dimethylether beschrieben.

Die Synthese entsprechender Oxygenate kann insbesondere ausgehend von
Synthesegas erfolgen, wie fiir Methanol beispielsweise im Artikel "Methanol" in
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Onlineausgabe, 15. Oktober 2012,
DOI 10.1002/14356007.a16_465.pub3, beschrieben.

Dimethylether kann durch eine zweistufige Synthese aus Synthesegas lber Methanol
als Zwischenprodukt gewonnen werden. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise
ab Seite 171 im DME Handbook des Japan DME Forum, ISBN 978-4-9903839-0-9,
2007, beschrieben. Die zweistufige Gewinnung von Dimethylether aus Synthesegas
zeichnet sich dadurch aus, dass zunachst Methanol aus Synthesegas gewonnen wird,
anschlieRend das nicht umgesetzte Synthesegas von den Kondensaten (Methanol und
Wasser) abgetrennt wird, und das Methanol! schlief3lich in einem weiteren Reaktor
unter Gewinnung von Dimethylether und Wasser dehydratisiert wird. Verfahren zur

Gewinnung anderer Oxygenate kénnen in vergleichbarer Weise durchgeflihrt werden.

In der Patentliteratur wird bereits 1973 (DE 23 62 944 A1, US 4 098 809 A) die direkte
oder einstufige Gewinnung von Dimethylether aus Synthesegas beschrieben. Diese
zeichnet sich durch eine gemeinsame Reaktionsstufe aus, in der aus Wasserstoff,
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid gemeinsam Methanol und Dimethylether gewonnen
werden. Hierauf aufbauend wurden in der Literatur weitere Verfahren beschrieben. In
einem bekannten Kombinationsverfahren, dem sogenannten Tops@e-Prozess, wie er
im DME Handbook ab Seite 185, insbesondere auf Seite 187, beschrieben ist, wird ein
dualer Katalysator, mit dem sich sowohl Methanol als auch Dimethylether bilden
lassen, eingesetzt. Es kommen mindestens zwei Reaktoren ohne zwischengeschaltete
Auftrennung zum Einsatz, wobei ein erster Reaktor isotherm gekihlt und ein zweiter
Reaktor adiabat betrieben wird. Es erfolgt eine parallele Produktion von Dimethylether
und Methanol, wobei das Methanol in einem weiteren Reaktor nach Aufirennung der

Komponenten zu Dimethylether umgesetzt werden kann.
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Die vorliegende Erfindung kann grundsatzlich mit beliebigen Verfahren zur
Oxygenatsynthese und beliebigen Verfahren zur Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung zum

Einsatz kommen und ist nicht auf die erlauterten Beispiele beschrankt.

Vorteile der Erfindung

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde erkannt, dass eine Kombination aus
einer oxidativen Kopplung von Methan und einer Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung
aufgrund der wechselseitigen Synergieeffekte und insbesondere aufgrund der
verbesserten Nutzung der bei der oxydativen Kopplung von Methan anfallenden
Produktgemische besondere Vorteile bietet. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
werden insbesondere die Kohlenstoffausbeute und die Ausbeute an Olefinen erhéht.

Diese Vorteile werden nachfolgend erlautert.

Insbesondere wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ausgenutzt, dass sich bei
der oxidativen Kopplung von Methan neben den erwlinschten Olefinen wie Ethylen und
Propylen ein Produktgemisch bildet, das die Komponenten von Synthesegas umfasst
bzw. das teilweise als solches verwendet werden kann. Ein entsprechendes Gemisch
aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff mit Anteilen an Kohlendioxid und nicht
umgesetztem Methan kann hinsichtlich seiner Komponenten einzeln oder gemeinsam
aus dem Produktgemisch der oxidativen Kopplung von Methan abgetrennt und zur
Bereitstellung eines Reaktionseinsatzes fir eine Oxygenatsynthese verwendet werden.
Hierdurch kann entweder auf die eingangs erwéhnte Methanisierung verzichtet werden
oder diese kann auf die vorhandenen Wasserstoffmengen begrenzt werden, d.h. nur
ein Teil des Kohlenmonoxids bzw. Kohlendioxids in einem Produktgemisch einer

oxidativen Kopplung von Methan wird noch der Methanisierung unterworfen.

Ein weiterer Synergieeffekt, der im Rahmen der vorliegenden Erfindung erzielt werden
kann, ist der, dass ein Produktgemisch der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung zu dessen
Aufbereitung den ohnehin bereits flr die Aufbereitung des Produkigemischs der
oxidativen Kopplung von Methan bereitgestellten Aufbereitungsschritten unterworfen
werden kann. Auf diese Weise werden sowohl die Erstellungs- als auch die
Betriebskosten (CAPEX und OPEX) jedes der getrennten Verfahren bzw.

entsprechender Anlagen Uberproportional reduziert.
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Die vorliegende Erfindung schlagt grundséatzlich zwei auf einer gemeinsamen Idee
beruhende Konzepte vor. Beide Konzepte werden auch nachfolgend und insbesondere

unter Bezugnahme auf die Figuren 1 und 2 nochmals erldutert.

In einem ersten Konzept wird aus einem Produktgemisch der oxidativen Kopplung von
Methan Kohlendioxid und eine Fraktion aus im Wesentlichen Wasserstoff, Methan und
Kohlenmonoxid abgetrennt. Sowohl das Kohlendioxid als auch die im Wesentlichen
Wasserstoff, Methan und Kohlenmonoxid enthaltende Fraktion kénnen einem
Reformierungsverfahren unterworfen werden, in welchem aus dem enthaltenen
Methan weiteres Synthesegas gebildet werden kann. Zusatzliches Methan kann der

Reformierung ebenfalls zugefiihrt werden.

Bei der Reformierung kann es sich um ein Ubliches Reformierungsverfahren handeln,
insbesondere um Dampfreformierung oder autotherme Reformierung. Geman diesem
ersten Konzept wird also das in einem entsprechenden Produktgemisch der oxidativen
Kopplung von Methan enthaltene, nicht umgesetzte Methan vollstandig zur Erzeugung
von Synthesegas genutzt. Das erhaltene Synthesegas kann anschlielend einer
Oxygenatsynthese, insbesondere einer Methanol- oder Dimethylethersynthese,

unterworfen werden.

GemafR dem zweiten Konzept, das im Rahmen der vorliegenden Erfindung
vorgeschiagen wird, wird ebenfalls Kohlendioxid aus dem Produktgemisch der
oxidativen Kopplung von Methan abgetrennt, sowie, wie zuvor, die (iberwiegend oder
ausschliefBlich Wasserstoff, Methan und Kohlenmonoxid enthaltende Fraktion. Letztere
wird nun jedoch weiter aufgetrennt. Aus der genannten Fraktion wird eine {iberwiegend
Methan enthaltene Fraktion gebildet, sowie eine Gberwiegend oder ausschlief3lich
Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthaltende Fraktion. Die (iberwiegend Methan
enthaltende Fraktion enthalt auBerdem Wasserstoff und Kohlenmonoxid, d.h. die bei
der Bildung der genannten Fraktionen durchgefiihrte Trennung ist nicht vollstandig. Die
Uberwiegend Methan enthaltende Fraktion kann daher mit einem Teil des abgetrennten
Kohlendioxids einer Methanisierung unterworfen werden. Dieser Methanisierung kann
auch weiterer Wasserstoff zugefiihrt werden. Auf diese Weise kann das Kohlendioxid
zu Methan umgesetzt werden. Die (iberwiegend oder ausschlie3lich Wasserstoff und

Kohlenmonoxid enthaltende Fraktion wird hingegen mit dem nicht in der
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Methanisierung eingesetzten Teil des Kohlendioxids einer Oxygenatsynthese
unterworfen. In der Oxygenatsynthese nicht umgesetzter Wasserstoff sowie dort
ebenfalls gebildetes Methan und Kohlendioxid kdnnen in Mischung als sogenanntes
Purge Gas ebenfalls in die Methanisierung gefiihrt werden. Die genannten

Komponenten missen daher vorteilhafterweise nicht getrennt werden.

Insgesamt und konzeptibergreifend schldgt die vorliegende Erfindung ein Verfahren
zur Erzeugung von Olefinen vor, bei dem ein Methan enthaltender erster
Reaktionseinsatz zumindest ein oxidativen Kopplung von Methan unterworfen wird,
wodurch ein erstes Produktgemisch erhalten wird. Wie erlautert, kann bei der Bildung
des ersten Produktgemischs neben der eigentlichen oxidativen Kopplung von Methan
auch wenigstens ein weiterer Verfahrensschritt umfasst sein, beispielsweise das
erlduterte postkatalytische Dampfspalten. Das erste Produktgemisch enthalt zumindest
Methan, héhere Kohlenwasserstoffe sowie Wasserstoff, Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid. Unter Verwendung zumindest eines Teils dieses ersten
Produktgemischs wird nun eine erste Fraktion gebildet, die Uberwiegend oder
ausschliefilich Kohlendioxid enthalt, sowie eine zweite Fraktion, die (iberwiegend oder

ausschlieRlich Methan, Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthalt.

Erfindungsgemaf wird unter Verwendung zumindest eines Teils der ersten Fraktion,
also unter Verwendung zumindest eines Teils des Kohlendioxids aus dem ersten
Produktgemisch, und unter Verwendung zumindest eines Teils der zweiten Fraktion,
also unter Verwendung zumindest eines Teils des Methans, Wasserstoffs und
Kohlenmonoxids, ein Reaktionseinsatz gebildet, der einer Oxygenatsynthese
unterworfen wird. Bei der Oxygenatsynthese kann es sich insbesondere um eine
Synthese von Methanol und/oder Dimethylether handeln, wie sie eingangs erlautert
wurde. Im Rahmen der Oxygenatsynthese wird ein zweites Produktgemisch erhalten,
das wenigstens ein Oxygenat enthalt. Unter Verwendung zumindest eines Teils des
zweiten Produktgemischs wird ein dritter Reaktionseinsatz gebildet, der einer
Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung unterworfen wird. Die Synergieeffekte, die durch die
erfindungsgemaf vorgeschlagene Integration der oxidativen Kopplung von Methan und

der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung erzielt werden, wurden bereits zuvor erldutert.

Wie ebenfalls bereits erwahnt, werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung

grundsatzlich zwei Konzepte vorgeschlagen, die sich fur die erwéhnte Integration

PCT/EP2017/059852
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besonders eigenen. So kann, gemaBk dem bereits erwdhnten ersten Konzept, das
Bilden des zweiten Reaktionseinsatzes umfassen, Kohlendioxid aus der ersten
Fraktion und Methan, Wasserstoff und Kohlenmonoxid aus der zweiten Fraktion einer
Reformierung zu unterwerfen, wodurch ein Reformierungsprodukt gebildet wird, das
zumindest zum Teil als der zweite Reaktionseinsatz verwendet wird. Dies ist auch
insbesondere unter Bezugnahme auf die beigefiigte Figur 1 nachfolgend noch
erlautert. Die Reformierung kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere
eine Dampfreformierung, eine autotherme Reformierung oder eine partielle Oxidation
umfassen. Auch Kombinationen aus Dampfreformierung und autothermer
Reformierung bzw. partieller Oxidation kbnnen zum Einsatz kommen. Auch die
sogenannte Trockenreformierung kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung mit

Vorteil verwendet werden.

Der Gehalt von Wasserstoff und Kohlenmonoxid in der zweiten Fraktion, die aus dem
oben erlduterten Griinden vergleichsweise grofle Mengen an Methan enthalt und nicht,
wie ein Einsatz fur herkémmliche Reformierungsverfahren, ausschlieflich aus Methan
besteht, zeigt positive Auswirkungen flir- und Betriebskosten bei der Reformierung. [n
einer entsprechenden Reformierung werden Uberwiegend Wasserstoff und
Kohlenmonoxid erzeugt. Wenn der Reformierung bereits Wasserstoff und
Kohlenmonoxid zugeftihrt werden, reduziert man nicht nur den Methaneinsatz sondern
auch die Last fur die Reformierung. Ferner kann ein niedrigeres Dampf/Kohlenstoff-
Verhaltnis eingesetzt werden. Aullerdem kann beim Einsatz einer entsprechenden
Reformierung das Kohlendioxid vollstandig dort genutzt werden, was ebenfalls eine
positive Auswirkung auf die gesamte Kohlenstoffeffizienz und die auftretenden
Emissionen an Kohlendioxid besitzt. Das Kohlendioxid wird dabei durch eine

Wassergasshift zu Kohlenmonoxid umgesetzt.

Ein in der Oxygenatsynthese erhaltenes Wasserstoffprodukt kann, beispielsweise
durch Druckwechseladsorption, zurlickgewonnen und beispielsweise zur Hydrierung
an geeigneter Stelle eingesetzt werden. Stromab der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung
werden Wasser und Oxygenate aus einem dort erhaltenen Produkigemisch entfernt.
Das verbleibende Restgemisch, das insbesondere noch Kohlenwasserstoffe enthalt,
kann in eine thermische Trenneinrichtung geftihrt werden, die bereits zur Auftrennung
der bei der oxidativen Kopplung von Methan gebildeten Kohlenwasserstoffe vorhanden

ist. In einer entsprechenden thermischen Trenneinrichtung kénnen beispielsweise
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Ethylen und Propylen als Produkte gewonnen werden. Auch die Behandlung von
Fraktionen aus Kohlenwasserstoffen mit vier sowie fiinf und mehr Kohlenstoffatomen
und deren Nutzung aus entsprechenden Gemischen ist aus der eingangs erwdhnten
Fachliteratur bekannt. Paraffine wie Ethan und Propan werden beispielsweise in einem
postkatalytischen Dampfspaltschritt stromab der oxidativen Kopplung von Methan
zuriickgefiihrt. Die Verwendung einer gemeinsamen Trenneinrichtung erhéht, wie
erwahnt, die Synergieeffekte bei der Integration der oxidativen Kopplung von Methan

und der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung.

Je nach dem eingesetzten Reformierungsverfahren kénnen der Reformierung
insbesondere weiteres Methan und/oder Wasserdampf und/oder Sauerstoff zugefuihrt
werden. Weiteres Methan kann dann verwendet werden, wenn gréRere Mengen an
Oxygenaten und damit aus Oxygenaten gebildeten Olefine gebildet werden sollen.
Insbesondere kénnen fir die oxidative Kopplung von Methan und die Reformierung

eine gemeinsame Methanquelle eingesetzt werden.

GemalR dem zuvor erlduterten zweiten Konzept kann das Bilden des zweiten
Reaktionseinsatzes jedoch auch umfassen, unter Verwendung zumindest eines Teils
der zweiten Fraktion eine Teilfraktion der zweiten Fraktion zu bilden, die Gberwiegend
Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthélt, wobei zumindest ein Teil der ersten Fraktion
und zumindest ein Teil der Teilfraktion der zweiten Fraktion zur Bildung des zweiten
Reaktionseinsatzes vermischt werden. Wie bereits erlautert, wird also beispielsweise
aus der zweiten Fraktion Methan abgetrennt, wodurch die entsprechende Teilfraktion
aus iberwiegend oder ausschlieftlich Wasserstoff und Kohlenmonoxid zuriickbleibt.
Anstelle des Einsatzes einer Reformierung wird also hier eine zusétzliche
Trenneinrichtung eingesetzt. Eine entsprechende Trenneinrichtung kann
beispielsweise eine Druckwechseladsorption, ein Membranverfahren oder eine
Kombination der genannten Verfahren umfassen. Insbesondere werden hierbei
entsprechende Verdichter eingesetzt. Wenngleich durch den Verzicht auf eine
Reformierung eine signifikante Kosteneinsparung erzielt wird, die, bezogen auf eine
eigenstandige Oxygenatanlage, bis zu ca. 40 Prozent betragen kann, entstehen daher

durch die zuséatzlich erforderliche Trennung Kosten.

Insgesamt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung erhéhte Ausbeuten an

Ethylen und Propylen erzielt. AuBerdem kommt es zu einer besseren Ausnutzung des

PCT/EP2017/059852
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Nebenprodukts Synthesegas, das im Rahmen der oxidativen Kopplung von Methan
anfalit. Der 6konomische Wert von Synthesegasprodukten liegt typischerweise lber
den von Methan. Durch die erlauterte Integration werden eine héhere
Kohlenstoffausbeute und ein geringerer Energieverbrauch bei reduzierter Grél3e der
erforderlichen Einrichtungen zur Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung erzielt, insbesondere
im Vergleich zur Erzeugung von Synthesegas aus Methan. Im Rahmen des zuvor
erlauterten ersten Konzepts, d.h. der zusatzlichen Verwendung einer Reformierung,
wird das zur Synthese der Olefine erforderliche Methan mengenmaRig reduziert.
Zugleich kann theoretisch das gesamte Kohlendioxid in dem ersten Produktgemisch
aus der oxydativen Kopplung von Methan in der Dampfreformierung genutzt werden.
Auf diese Weise kann das zur Synthese der Olefine erforderliche Methan weiter
reduziert werden. Im Rahmen des erlduterten zweiten Konzepts kann auf eine
Reformierung verzichtet werden, jedoch sind zuséatzliche Trenneinrichtungen

bereitzustellen, wie zuvor eridutert.

Die Synergieeffekte im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfassen ferner, dass
Ethan und Propan bzw. andere Paraffine, die als Nebenprodukte bei der
Oxygenatsynthese bzw. der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung erhalten werden, in ein
postkatalytisches Dampfspalten, das stromab des Verfahrens zur oxydativen Kopplung
von Methan angeordnet ist, geleitet werden kénnen. Es kann also auf zusétzliche
Spaltéfen fur ein entsprechendes Dampfspaltverfahren verzichtet werden. Wie
erwahnt, kann ein entsprechender Trennteil fir sowoh! das Produktgemisch aus der
oxidativen Kopplung von Methan als auch fir jenes der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung

genutzt werden.

Insgesamt ergeben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung deutlich geringere
Kohlendioxidemissionen, weil das gebildete Kohlendioxid besser stofflich genutzt
werden kann. Bei der herkbmmlicherweise ausschlieBlich verwendeten Methanisierung
von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid (siehe nachfolgende Reaktionsgleichungen i und
ii) sind drei und vier Wasserstoffmolekile pro Molekil Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid erforderlich. Bei der Herstellung von Dimethylether sind hingegen
lediglich zwei oder drei Wasserstoffmolekdle erforderlich (siehe nachfolgende

Reaktionsgleichungen iii und iv):

CO + 3H; — CH4 + H,0 (i) 3 CO + 3 H; —» DME + CO, (iii)
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CO, + 4H, — CHy + H,0 (ii) CO, + Hy — CO + H,0 (iv)

Die vorliegende Erfindung ermdglicht es ferner, zusatzlich auf einfache, kosteneffektive
Weise weitere Synthesegasprodukte wie Wasserstoff, Methanol, Dimethylether und

Ammoniak bzw. Harnstoff herzustelien.

Das Verhaltnis von Propylen zu Ethylen kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung
teilweise durch die verwendeten Reaktionsbedingungen bei der Oxygenat-zu-Olefin-

Umsetzung beeinflusst werden.

Im Rahmen des mehrfach erlduterten zweiten Konzepts kann ein erster Anteil der
ersten Fraktion, also ein Anteil des Kohlendioxids und zumindest ein Teil der
Teilfraktion der zweiten Fraktion zur Bildung des zweiten Reaktionseinsatzes vermischt
werden. Eine weitere Teilfraktion der zweiten Fraktion kann gebildet werden, die
Uberwiegend Methan und auRerdem Wasserstoff enthait. Diese umfasst also um das
abgetrennte Methan aus der zweiten Fraktion. Zumindest ein weiterer Teil der ersten
Fraktion und zumindest ein Teil der weiteren Teilfraktion der zweiten Fraktion wird im
Rahmen dieser Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung einer Methanisierung

unterworfen, wie bereits oben angesprochen.

Vorteilhafterweise wird ein dabei erhaltenes Methanisierungsprodukt zumindest zum
Teil dem ersten Reaktionseinsatz zugegeben. Es wird also weiteres Methan erzeugt,

das erneut der oxidativen Kopplung von Methan unterworfen werden kann.

Wie bereits erlautert, kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise eine
Methanolsynthese und eine Umsetzung des Methanols in der Oxygenat-zu-Olefin-
Umsetzung erfolgen. Entsprechendes gilt auch fir Dimethylether und dessen
Umsetzung zu Olefinen. Wie erlautert, kann mittels der Oxygenatsynthese ferner
Wasserstoff gewonnen werden, der aus dem zweiten Produktgemisch abgetrennt und
in geeigneter Weise verwendet werden kann. Aus dem zweiten Produktgemisch kann
ein Teil des oder enthaltenen Oxygenate abgetrennt und nicht der Oxygenat-zu-Olefin-
Umsetzung unterworfen werden. Wie erlautert, kénnen auf diese Weise im Rahmen
der vorliegenden Erfindung Nebenprodukte auf einfache und kostengiinstige Weise

erzeugt und aus dem Verfahren ausgeleitet werden.
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Wie ebenfalls erwahnt, kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein gemeinsamer
Trennteil zur Auftrennung von Komponenten des ersten Produktgemischs und eines
Produktgemisches der Oxygenat-zu Olefin-Umsetzung verwendet werden. Es kann
also in der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung ein weiteres Produktgemisch gebiidet
werden, das zumindest zum Teil mit dem ersten Produktgemisch oder einem aus dem

ersten Produktgemisch gebildeten Gasgemisch vereinigt wird.

Wie ebenfalls erwahnt, kann der erste Reaktionseinsatz der oxidativen Kopplung von
Methan und einem (postkatalytischen) Dampfspaltschritt unterworfen werden, bei der
oxidativen Kopplung von Methan nachgeschaltet ist. Der postkatalytische
Dampfspaltschritt, wie bereits erlautert, insbesondere in einem gemeinsamen Reaktor
mit dem zuvor durchgefiihrten katalytischen Schritt zur oxidativen Kopplung von
Methan eingesetzt werden. Auf diese Weise kann das erste Produktgemisch ebenfalls

erhalten werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen die hdheren Kohlenwasserstoffe in den
ersten Produktgemisch insbesondere Paraffine mit zwei und/oder drei und/oder vier
Kohlenstoffatomen sein, wobei diese Paraffine zumindest teilweise aus dem ersten
Produktgemisch abgetrennt, und dem Dampfspaltschritt, der der oxidativen Kopplung
von Methan nachgeschaltet ist, unterworfen werden kénnen. Entsprechendes gilt auch
flr derartige héhere Kohlenwasserstoffe aus der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung. Auf
diese Weise kann auf einen Import entsprechender Paraffine zum Einsatz in dem

postkatalytischen Dampfspaltschritt verzichtet werden.

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die beigefligten Zeichnungen

naher erldutert, welche bevorzugte Ausfihrungsformen der Erfindung zeigen.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

Figur 1 veranschaulicht ein Verfahren gemaf einer Ausfihrungsform der Erfindung in

Form eines schematischen Ablaufplans.

Figur 2 veranschaulicht ein Verfahren gemal einer Ausfihrungsform der Erfindung in

Form eines schematischen Ablaufplans.
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In Figur ist ein Verfahren geman einer Ausflihrungsform der Erfindung in Form eines
schematischen Ablaufplans dargestellt und insgesamt mit 100 bezeichnet. Die
dargestellten Elemente bezeichnen auch Komponenten einer entsprechenden Anlage,

so dass die nachfolgenden Erldauterungen auch fir diese gelten.

Im Rahmen des Verfahrens 100 wird, beispielsweise durch Luftzerlegung 1, ein
sauerstoffreicher Stoffstrom a bereitgestellt und einer oxidativen Kopplung von Methan
2 zugeflihrt. Der oxidativen Kopplung von Methan 2 wird ferner ein methanreicher
Einsatz in Form eines Stoffstroms b zugefiihrt. Der methanreiche Einsatz in Form des
Stoffstroms b wird im Rahmen dieser Anmeldung auch als erster Reaktionseinsatz
bezeichnet. Der sauerstoffreiche Stoffstrom a kann in der Luftzerlegung 1 aus einem
Luftstrom c erzeugt werden. In der Luftzerlegung 1 kann ferner ein stickstoffreicher

Strom d erzeugt werden.

Die oxidative Kopplung von Methan 2, die die eingangs erlauterten Reaktionsschritte
umfasst, wird ein Produktgemisch erzeugt, das im Rahmen dieser Anmeldung als
erstes Produktgemisch bezeichnet wird, und in Form eines Stoffstroms e einer
nachfolgenden Kiihlung bzw. einem Wasserquench 3 zugefuhrt werden kann. Wie
mehrfach erlautert, kann der eigentlichen oxidativen Kopplung von Methan 2 auch ein
postkatalytisches Dampfspalten nachgeschaltet sein, dem geeignete Stoffstrome, wie
auch nachfolgend noch erlautert, zugefiihrt werden koénnen. Das in der Kiihlung bzw.
dem Wasserquench 3 aufbereitete erste Produkigemisch des Stroms e wird in dem

hier veranschaulichten Beispiel in Form eines Stroms f einer Verdichtung 4 zugefiihrt.

Das verdichtete Gasgemisch des Stoffstroms f wird einer Kohlendioxidentfernung und
Trocknung 5 unterworfen. In der Kohlendioxidentfernung und Trocknung 5 wird eine
kohlendioxidreiche Fraktion abgetrennt und in Form eines Stoffstroms g ausgefiihrt.
Das in der Kohlendioxidentfernung und Trocknung von Kohlendioxid befreite und
getrocknete Gasgemisch des Stoffstroms f wird in Form eines Stoffstroms h einer
Kihiung und C1/C2-Trennung 6 zugefiihrt. In der Kiihlung und C1/C2-Trennung 6 wird
eine, hier als zweite Fraktion bezeichnete Fraktion abgetrennt, die liberwiegend oder
ausschlieBlich Wasserstoff, Methan sowie Kohlenmonoxid enthélt. Die zuvor erlauterte,

Uberwiegend oder ausschlieRlich Kohlendioxid enthaltende Fraktion, die in der
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Kohlendioxidentfernung und Trocknung 5 abgetrennt und in Form des Stoffstroms g

ausgeflihrt wird, wird hingegen hier als erste Fraktion bezeichnet.

Die erlauterte zweite Fraktion wird in Form eines Stroms i abgezogen. Nach der
Abtrennung der zweiten Fraktion verbleibt eine Fraktion, die im Wesentlichen
Kohlenwasserstoffe mit zwei und mehr Kohlenstoffatomen enthélt. Diese kann in Form
eines Stoffstroms k in eine C2/C3-Trennung 7 Uberflhrt werden. In der C2/C3-
Trennung 7 wird eine Fraktion erzeugt, die {berwiegend oder ausschlieBlich
Kohlenwasserstoffe mit zwei Kohlenstoffatomen enthait, und die in Form eines Stroms |
in eine C2-Hydrierung und C2-Trennung 8 Uberfihrt werden kann. Da der Stoffstrom |
typischerweise Ethan, Ethylen und Acetylen enthalt, kann in der C2-Hydrierung und
C2-Trennung 8 das enthaltene Acetylen zu Ethylen hydriert werden. Das in dem
Stoffstrom | enthaltene Ethan kann in Form eines Stoffstroms m in die oxidative
Kopplung von Methan bzw. in einen entsprechenden postkatalytischen
Dampfspaltschritt zurlickgefiihrt werden. Das in dem Stoffstrom | enthaltene Ethylen
und das aus der Hydrierung des Acetylens gebildete Ethylen kénnen in Form eines

Stoffstroms n als Produkt bereitgestellt werden.

In der C2/C3-Trennung 7 wird ferner eine Fraktion erzeugt, die Gberwiegend oder
ausschlieBlich Kohlenwasserstoffe mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen enthélt.
Diese kann in Form eines Stoffstroms o in eine C3/C4-Trennung 9 Uberfiihrt werden. In
der C3/C4-Trennung 9 wird eine Fraktion, die (iberwiegend oder ausschlief3lich
Kohlenwasserstoffe mit drei Kohlenstoffatomen enthélt gebildet. Diese kann in Form
eines Stoffstroms p in eine C3-Hydrierung und C3-Trennung 10 (berflhrt werden. In
der C3-Hydrierung und C3-Trennung 10 kann, dhnlich zu der C2-Hydrierung und C2-
Trennung erlautert, ein Gberwiegend oder ausschlielich Propan enthaltender Strom q
und ein Uberwiegend oder ausschlieRlich Propylen enthaltener Strom r erzeugt werden.
Der Uberwiegend oder ausschlieBlich Propan enthaltende Strom g kann zur oxidativen
Kopplung von Methan bzw. einen entsprechenden postkatalytischen Dampfspaltschritt
zurlickgefiihrt werden, der Gberwiegend oder ausschlieflich Propylen enthaltende

Strom r als Produkt aus dem Verfahren ausgefiihrt werden.

In der C3/C4-Trennung 9 wird ferner eine (iberwiegend oder ausschliel3lich
Kohlenwasserstoffe mit vier und mehr Kohlenstoffatomen enthaltende Fraktion

gebildet, die in Form eines Stroms s in eine C4-Trennung 11 Uberfihrt werden kann. In
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der C4-Trennung 11 kann eine (iberwiegend oder ausschlieflich Kohlenwasserstoffe
mit vier Kohlenstoffatomen enthaltende Fraktion erzeugt und in Form des Stroms t
ausgeflhrt werden. Ferner kann in der C4-Trennung eine (berwiegend oder
ausschlieBllich Kohlenwasserstoffe mit flinf und mehr Kohlenstoffatomen enthaltende

Fraktion erzeugt und in Form des Stroms u ausgefuhrt werden.

Das in Figur 1 veranschaulichte Verfahren 100 umfasst ferner eine Reformierung 14,
die wie mehrfach erldutert, insbesondere als autotherme Reformierung,
Dampfreformierung und/oder partielle Oxidation ausgebildet sein kann. Der
Reformierung 14 sind eine Oxygenatsynthese 15, eine Oxygenatumsetzung 17 sowie
eine Oxygenataufbereitung 18 nachgeschaltet. Der Oxygenatsynthese 15 ist eine
Wasserstoffgewinnung 16 zugeordnet. Der besseren Unterscheidbarkeit halber sind in
der Reformierung 14 und den nachgeschalteten Verfahrensschritten gebildete

Stoffstréme mit GroRbuchstaben angegeben.

Wie in Figur 1 veranschaulicht, wird der Reformierung 14 ein Gberwiegend oder
ausschlieBlich Methan enthaltender Stoffstrom v zugefiihrt. Der Uberwiegend oder
ausschliefilich Methan enthaltende Stoffstrom v kann mittels einer geeigneten
Einrichtung 13 aus einem (iberwiegend oder ausschlieRlich Methan enthaltenden
Ausgangsstrom w gebildet, beispielsweise in die Stoffstrome b und v aufgeteilt werden.
Handelt es sich bei dem Stoffstrom w beispielsweise um einen Erdgasstrom, kann
dieser auch zum Teil, wie gestrichelt in Form eines Stoffstroms w1 veranschaulicht,
stromab der Verdichtung 4 in die Kohlendioxidentfernung und Trocknung 5 gefihrt
werden, wodurch dass sich enthaltene Kohlenwasserstoffe mit zwei und mehr

Kohlenstoffatomen gewinnen und entsprechend nutzen lassen.

Ferner wird im dargesteliten Beispiel der iiberwiegend oder ausschlieflich

Kohlendioxid enthaltende Stoffstrom g in einer entsprechenden Einrichtung 12 in einen
ersten Teilstrom g1 und in einen zweiten Teilstrom g2 aufgeteilt. Der Teilstrom g1 und
der Stoffstrom i, also ein Teil der mehrfach erwdhnten ersten Fraktion und die zweite
Fraktion, werden der Reformierung 14 zugefihrt, es wird also unter Verwendung dieser
Fraktionen oder eines Teils dieser Fraktionen ein entsprechender Reaktionseinsatz
gebildet, der hier als zweiter Reaktionseinsatz bezeichnet wird. Der Reformierung 14

kann, je nach Ausgestaltung des dort praktizierten Verfahrens, ein Dampfstrom x
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und/oder ein Sauerstoffstrom y zugefthrt werden. Dieser kann, wie veranschaulicht,

ebenfalls aus der Luftzerlegung 1 stammen.

In der Reformierung 14 wird ein Gasgemisch gebildet, das in Form eines Stoffstroms A
einer Oxygenatsynthese und Oxygenattrennung 15 zugefiihrt werden kann. In dieser
kann neben einer Oxygenate enthaltenden Fraktion, die in Form eines Stoffstroms B
ausgefuhrt werden kann, eine leichte Fraktion gewonnen und in Form eines
Stoffstroms ¢ der Wasserstoffgewinnung 16 zugefihrt werden. In der
Wasserstoffgewinnung 16 kann ein iberwiegend oder ausschliefllich Wasserstoff
enthaltender Strom D bereitgestellt werden. In der Oxygenatsynthese und

Oxygenattrennung 15 kann ferner ein Wasserstrom E bereitgestellt werden.

Der Oxygenate enthaltende Strom B kann teilweise oder vollstandig in die
Oxygenatumsetzung 17 gefuhrt werden. Beispielsweise kann aus dem Stoffstrom B
auch ein Oxygenatstrom F abgetrennt werden. Der in die Oxygenatumsetzung 17
tberfihrte Anteil des Stoffstroms B bzw. die darin enthaltenen Oxygenate, werden in
der Oxygenatumsetzung 17 zumindest teilweise zu Olefinen umgesetzt. Ein dabei
gebildetes Gasgemisch kann in Form eines Stroms g einer Aufbereitung 18 zugefihrt
werden, wo die enthaltenen Olefine in Form eines Stroms H neben weiteren
Komponenten wie Wasser, abgetrennt werden kénnen. Ein verbleibender Rest, der
insbesondere Paraffine umfassen kann, kann beispielsweise der
Kohlendioxidentfernung und Trocknung 5 zugefihrt werden. Auf diese Weise kann, wie
mehrfach erlautert, einer oder mehrere der Trennschritte zur Aufbereitung des
Produktgemischs der oxidativen Kopplung vom Methan 2 auch fir ein entsprechendes

Gasgemisch genutzt werden. Ein entsprechender Strom ist mit | bezeichnet.

In Figur 2 ist ein Verfahren gemaR einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung in
Form eines schematischen Prozessflussdiagramms veranschaulicht und insgesamt mit
200 bezeichnet. Das Verfahren 200 unterscheidet sich von dem Verfahren 100, das in
Figur 1 veranschaulicht ist, insbesondere dadurch, dass hier keine Reformierung 14,
sondern statt dessen eine Methanisierung 19 und eine Trennung 20 vorgesehen ist.
Gleiche oder vergleichbar wie in Figur 1 eingesetzte Stréme mit identischen
Bezugszeichen angegeben. Die mehrfach erlduterte zweite Fraktion, also der Strom i,
wird in Trennung 20 gefiihrt, in der eine erste Teilfraktion, die Giberwiegend oder

ausschlieRlich Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthélt, gebildet wird. Diese wird im
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dargestellten Beispiel in Form eines Stroms i1 in die Oxygenatsynthese und
Oxygenattrennung 15 gefiihrt. Ferner wird in der Trennung 20 eine zweite Teilfraktion
gebildet, die tiberwiegend Methan und auRerdem Wasserstoff enthélt, und die in Form

eines Stroms i2 in die Methanisierung 19 gefiihrt wird.

Der Oxygenatsynthese und Oxygenattrennung 15 wird ferner ein weiterer Teilstrom
des Stroms g, also ein weiterer Anteil der ersten Fraktion, zugefiihrt, und zwar, wie in
Figur 2 veranschaulicht, in Form eines Stroms g3. Die in der Oxygenatsynthese und
Oxygenattrennung gebildeten Stréme und deren weitere Behandlung &hneln oder
gleichen dem Verfahren 100, das in Figur 1 dargestellt ist. Ein sogenanntes Purgegas,
das in der Oxygenatsynthese und Oxygenattrennung 15 anféllt, kann in die
Methanisierung 19 gefiihrt werden, wie hier in Form des Stroms K veranschaulicht. In
Methanisierung 19 wird ein tberwiegend oder ausschlieBlich Methan enthaltender
Strom gebildet, wie hier mit Strom | veranschaulicht. Der Strom w wird mit

entsprechend geringerer Menge bereitgestellt.

PCT/EP2017/059852
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Patentanspriiche

Verfahren (100, 200) zur Erzeugung von Olefinen, bei dem ein Methan
enthaltender erster Reaktionseinsatz zumindest einer oxidativen Kopplung von
Methan (2) unterworfen wird, wodurch ein erstes Produktgemisch erhalten wird,
das Methan, héhere Kohlenwasserstoffe sowie Wasserstoff, Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid enthalt, wobei unter Verwendung zumindest eines Teils des ersten
Produktgemischs eine erste Fraktion, die Uberwiegend oder ausschiiellich
Kohlendioxid enthalt, und eine zweite Fraktion, die Uberwiegend oder
ausschlieBlich Methan, Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthélt, gebildet werden,
dadurch gekennzeichnet, dass unter Verwendung zumindest eines Teils der
ersten Fraktion und zumindest eines Teils der zweiten Fraktion ein zweiter
Reaktionseinsatz gebildet wird, der einer Oxygenatsynthese (15) unterworfen wird,
wodurch ein zweites Produktgemisch erhalten wird, das wenigstens ein Oxygenat
enthéalt, und dass unter Verwendung zumindest eines Teils des zweiten
Produktgemischs ein dritter Reaktionseinsatz gebildet wird, der einer Oxygenat-zu-

Olefin-Umsetzung (17) unterworfen wird.

Verfahren (100, 200) nach Anspruch 1, bei dem das Bilden des zweiten
Reaktionseinsatzes umfasst, Kohlendioxid aus der ersten Fraktion und Methan,
Wasserstoff und Kohlenmonoxid aus der zweiten Fraktion einer Reformierung (14)
zu unterwerfen, wodurch ein Reformierungsprodukt gebildet wird, das zumindest

zum Teil als der zweite Reaktionseinsatz verwendet wird.

Verfahren (100, 200) nach Anspruch 2, bei dem der Reformierung (14) weiteres

Methan und/oder Wasserdampf und/oder Sauerstoff zugeflihrt wird.

Verfahren (100, 200) nach Anspruch 1, bei dem das Bilden des zweiten
Reaktionseinsatzes umfasst, unter Verwendung zumindest eines Teils der zweiten
Fraktion eine Teilfraktion der zweiten Fraktion zu bilden, die Uberwiegend oder
ausschlieSlich Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthalt, wobei zumindest ein Teill
der ersten Fraktion und zumindest ein Teil der Teilfraktion der zweiten Fraktion zur

Bildung des zweiten Reaktionseinsatzes vermischt werden.
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Verfahren (100, 200) nach Anspruch 4, bei dem ein erster Anteil der ersten
Fraktion und zumindest ein Teil der Teilfraktion der zweiten Fraktion zur Bildung
des zweiten Reaktionseinsatzes vermischt werden und eine weitere Teilfraktion
der zweiten Fraktion gebildet wird, die (iberwiegend Methan und aulRerdem
Wasserstoff enthalt, wobei zumindest ein weiterer Teil der ersten Fraktion und
zumindest ein Teil der weiteren Teilfraktion der zweiten Fraktion unter Erhalt eines

Methanisierungsprodukts einer Methanisierung (19) unterworfen wird.

Verfahren (100, 200) nach Anspruch 5, bei dem das Methanisierungsprodukt

zumindest zum Teil dem ersten Reaktionseinsatz zugegeben wird.

Verfahren (100, 200) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem die
Oxygenatsynthese (15) eine Methanolsynthese und die Oxygenat-zu-Olefin-

Umsetzung (17) eine Methanol-zu-Olefin-Umsetzung umfasst.

Verfahren (100, 200) nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei dem die
Oxygenatsynthese (15) eine Dimethylethersynthese und die Oxygenat-zu-Olefin-

Umsetzung (17) eine Dimethylether-zu-Olefin-Umsetzung umfasst.

Verfahren (100, 200) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem mittels
der Oxygenatsynthese (15) ferner Wasserstoff gewonnen wird, der aus dem

zweiten Produkigemisch abgetrennt wird.

Verfahren {100, 200) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem aus dem
zweiten Produktgemisch ein Teil des oder der enthaltenen Oxygenate abgetrennt

und nicht der Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung (17) unterworfen wird.

Verfahren (100, 200) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem in der
Oxygenat-zu-Olefin-Umsetzung (17) ein weiteres Produktgemisch gebildet wird,
das zumindest zum Teil mit dem ersten Produkigemisch oder einem aus dem

ersten Produktgemisch gebildeten Gasgemisch vereinigt wird.

Verfahren (100, 200) nach einem der vorstehenden Anspriiche, bei dem der erste

Reaktionseinsatz der oxidativen Kopplung von Methan (2) und einem
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Dampfspaltschritt, der der oxidativen Kopplung von Methan (2) nachgeschaltet ist,

unterworfen wird, wodurch das erstes Produktgemisch erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die héheren Kohlenwasserstoffe in dem
ersten Produktgemisch Paraffine mit zwei und/oder drei und/oder vier
Kohlenstoffatomen umfassen, wobei diese Paraffine zumindest teilweise aus dem
ersten Produktgemisch abgetrennt und dem Dampfspaltschritt, der der oxidativen

Kopplung von Methan (2) nachgeschaltet ist, unterworfen wird.
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