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(54) Title: METHOD FOR OXIDATIVELY CONVERTING GASEOUS ALKANES IN A FLUIDIZED BED MEMBRANE

REACTOR AND A REACTOR FOR PERFORMING SAID METHOD

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR OXIDATIVEN UMWANDLUNG VON GASFORMIGEN ALKANEN IN EINEM
WIRBELSCHICHT-MEMBRAN-REAKTOR UND EIN REAKTOR ZUR DURCHFUHRUNG DIESES VERFAHRENS

(57) Abstract: The present invention relates to a method for oxidatively converting at least

one gaseous alkane, preferably a C1-C4 alkane, especially preferably methane, in at least

one fluidized bed membrane reactor, which comprises at least one first inlet line (1), at least
one second inlet line (3), which is present at least in some sections within the reactor in the
form of a membrane (5) having at least one active membrane surface, and at least one
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catalyst bed (4). According to the invention, the method comprises the steps of introducing
at least one first flow (la) containing the at least one gaseous alkane into the at least one
catalyst bed in the reactor by means of the at least one first inlet line (1), and introducing at
least one second flow (2) containing oxygen or a gas containing oxygen into the reactor by
means of the at least one second inlet line (3), wherein the second flow is introduced into

the at least one catalyst bed (4) of the reactor by means of the at least one active membrane
surface. The application further relates to a reactor for performing said method.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Verfahren zur oxidativen
Umwandlung von mindestens einem gastrmigen Alkan, bevorzugt von einem C1-C4
Alkan, insbesondere bevorzugt von Methan, in mindestens einem Wirbelschicht-Membran-
Reakor, der mindestens eine erste Eintrittsleitung
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(1), mindestens eine zweite Eintrittsleitung (3), welche zumindest abschnittsweise innerhalb des Reaktors in Form einer Membran
(5) mit mindestens einer aktiven Membranfliche vorliegt, und mindestens ein Katalysatorbett (4) umfasst. Erfindungsgemil
umfasst das Verfahren die Schritte des Finleiten von mindestens einem ersten Strom (la) enthaltend das mindestens eine
gasformige Alkan in das mindestens eine Katalysatorbett im Reaktor iiber die mindestens eine erste Eintrittsleitung (1), und
Einleiten von mindestens einem zweiten Strom (2) enthaltend Sauerstoff oder ein sauerstofthaltiges Gas in den Reaktor iiber die
mindestens eine zweite Eintrittsleitung (3), wobei der zweite Strom iiber die mindestens eine aktive Membrantldche in das
mindestens eine Katalysatorbett (4) des Reaktors eingefithrt wird. Die Anmeldung betrifft ebenfalls einen Reaktor zur
Durchfithrung dieses Verfahrens.
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Verfahren zur oxidativen Umwandlung von gasformigen Alkanen in einem

Wirbelschicht-Membran-Reaktor und ein Reaktor zur Durchfiihrung dieses Verfahrens

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1,
einen Reaktor zur Durchfiihrung dieses Verfahrens gemaB Anspruch 17 sowie eine
Steuervorrichtung geman Anspruch 22.

Die oxidative Umwandlung von Alkanen umfasst die oxidative Kupplung von Methan als
auch die oxidative Dehydrogenierung von héheren Alkanen.

Die oxidative Kupplung von Alkanen, insbesondere Methan, in dem so genannten OCM-
Verfahren (Oxidative Methan Coupling) ist bekannt und wurde umfangreich untersucht.
Grundlage dieses Verfahrens ist die Oxidation von Methan gemaB der Gleichung

2 CH4 + 02 i C2H4 +2 HQO

Diese Reaktion ist exothermisch und tritt Gblicherweise bei hohen Temperaturen im Bereich
zwischen 700°C bis 950°C auf. Im Verlaufe der Reaktion wird das Alkan heterogen an einer
Katalysatoroberflache unter Ausbildung freier Alkyl-Radikale aktiviert, welche anschlieBend
in der Gasphase miteinander unter Ausbildung hdherer, langerkettiger Kohlenwasserstoffe
z.B. Ethan kuppeln. Die Ausbeute dieser Reaktion ist im Allgemeinen durch nicht-selektive
Reaktionen der Alkylradikale mit der Oberflaiche und dem Sauerstoff in der Gasphase

reduziert.

Aufgrund der groBen Mengen an natirlichen Gasvorkommen und den immer steigenden
Preisen von Ol und seinen Derivaten, wie Naphta und Ethylen, besteht seit Iangerem der
Wunsch, ein direktes Verfahren zur Herstellung von hdheren Olefinen aus natirlich
vorkommenden Gasen zu entwickeln und zu implementieren. Mit dem OCM-Verfahren
erfolgt die katalytische und homogene Umwandlung von Methan in wertvolle Produkte,
meistens Olefine wie Ethan und Ethen. Dieser Reaktionsprozess kann durch viele
verschiedene Verfahren und Methoden umgesetzt werden. Es existieren ebenfalls
Abwandlungen dieses Verfahrens, die den genannten OCM-Prozess als Teil eines
allgemeinen Verfahrens zur Herstellung von Gasen beinhalten.
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Aus vorhergehenden Untersuchungen des OCM-Verfahrens ist bekannt, dass eine hohe
Selektivitdt bei der Umsetzung von Methan erreicht werden kann, wobei diese hohe
Selektivitdt mit einer geringen Ausbeute an hdheren Alkanen verbunden ist. Um eine hohe
Selektivitat zu bewirken, wird ein Gasstrom mit einem Uberschuss an Methan im Vergleich
zu Sauerstoff verwendet, um die Sauerstoffverfligbarkeit zu reduzieren, wodurch jedoch die
Methanumsetzung bzw. Methankupplung reduziert wird. Dieser Ansatz ermdglicht eine
Methanumsetzung in einem bestimmten, jedoch geringen Umfang, wahrend der begrenzte
Zustrom von Sauerstoff nicht ausreicht, um die wahrend der Reaktion gebildeten
Reaktionsprodukte unter Ausbildung von CO, zu verbrennen. Verschiedene theoretische und
praktische Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um zu ermitteln, ob die Verwendung von
mehreren Einstrdmpunkten oder eine Gasverteilung mittels einer Membran zur

Ausbeuteerhéhung der gewilinschten Produkte mdglich ist.

GemaB der Kinetik des OCM-Verfahrens kann das Verhalinis zwischen der unerwiinschten
CO, Produktion und den gewilinschten Reaktionen, z.B. Ethen- und Ethanproduktion, tber
die Verfigbarkeit des Sauerstoffs bzw. der Zuganglichkeit der gasférmigen
Kohlenwasserstoffe, wie dem Methan, zum Sauerstoff beeinflusst werden. Zusétzlich ist eine
Kontrolle der Selektivitat mittels einer geeigneten Einstellung des
Sauerstoffkonzentrationsprofils in der gesamten Reaktionszone bzw. Reaktionsbereich
mdoglich.

Das im Folgenden beschriebene Verfahren umfasst die oxidative Umwandlung oder
Konversion von gasférmigen Kohlenwasserstoffen, insbesondere Alkanen, wie z.B. die
oxidative Kupplung von Methan unter Verwendung eines Kkatalytischen Reaktors.
Verschiedene Anséatze wurden auf diesem Gebiet in den letzten zwei Jahrzehnten verfolgt.
So wurde unter anderem die Anwendung eines Wirbelschichtreaktors beschrieben. Ebenfalls

wurde die Anwendung von Membranreaktoren detailliert untersucht.

Aus der WO 2009/071463 A2 ist ein Membranreaktor zur oxidativen Methankopplung
entnehmbar, in welchem Sauerstoff durch eine gasdichte, gemischt leitende Membran der
Reaktionszone zugefiihrt wird. Der methanhaltige Gasstrom wird in die Reaktionszone
eingeleitet. Der fir die Reaktion notwendige Katalysator ist auf Tragern wie z.B. Scheiben
oder Rohren aufgebracht, die wiederum in der Reaktionszone angeordnet sind.
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Darlber hinaus gibt es Berichte Uber die Anwendung von Wirbelschicht-Membran-Reaktoren
zur Herstellung von Wasserstoff (US 7,141,231) durch Methanumwandlung. In diesen
Anwendungen werden die Membrane zur Entfernung von Wasserstoff verwendet, jedoch
nicht zur Verteilung eines Reaktanten.

Zur oxidativen Umsetzung von Kohlenwasserstoffen wurde ein Wirbelschicht-Membran-
Reaktor zur Oxidation von Butan vorgeschlagen (Alonso et al., Catalysis Today, 2005, 104,
177). In dieser Anwendung wird jedoch der kohlenwasserstoffhaltige Gasstrom in die
Membran eingefiihrt, welche den Katalysator enthélt, und Sauerstoff in das Wirbelschichtbett
eingefihrt. Zudem wird das Wirbelschichtbett durch den Sauerstoffstrom ausgebildet. Somit
erfolgt in diesem Fall die eigentliche Oxidation von Butan in dem Festbett des Katalysators,
der in den Membranen verpackt ist.

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur oxidativen
Umwandlung von gasférmigen Alkanen, insbesondere zur oxidativen Kupplung von Methan,
bereitzustellen, welches eine Erhdhung der Effizienz des selektiven Oxidationsprozesses
ermdglicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren mit den Merkmalen des
Anspruchs 1 geldst.

Demnach wird ein Verfahren zur oxidativen Umwandlung von mindestens einem
gasférmigen Alkan, bevorzugt von einem C1 bis C4 Alkan, insbesondere bevorzugt von
Methan, in mindestens einem Wirbelschicht-Membran-Reaktor bereitgestellt. Der
Wirbelschicht-Membran-Reaktor umfasst dabei mindestens eine erste Eintrittsleitung,
mindestens eine zweite Eintrittsleitung, welche zumindest abschnittsweise innerhalb des
Reaktors in Form einer Membran mit mindestens einer aktiven Membranflache vorliegt, und

mindestens ein Katalysatorbett.

ErfindungsgemaB wird mindestens ein erster Strom enthaltend das mindestens eine
gasférmige Alkan durch die mindestens eine erste Eintrittsleitung in das mindestens eine
Katalysatorbett in den Reaktor eingeleitet, wobei das Einleiten des ersten alkanhaltigen
Stroms in das mindestens eine Katalysatorbett zur Ausbildung von mindestens einer
Katalysator-Wirbelschicht in dem Wirbelschicht-Membran-Reaktor flhrt. Der erste
alkanhaltige Strom stellt somit das fluidisierende Gas fiir den Katalysator dar.
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Gleichzeitig wird erfindungsgemaB mindestens ein zweiter Strom enthaltend Sauerstoff oder
ein sauerstoffhaltiges Gas in den Reaktor durch bzw. Uber die mindestens eine zweite
Eintrittsleitung eingeleitet, wobei der zweite Strom Uber die mindestens eine aktive
Membranflache der zweiten Eintrittsleitung in die mindestens eine Katalysator-Wirbelschicht
des Reaktors eingefihrt bzw. eingeleitet wird.

Die Umsetzung von Alkanen wie z.B. Methan wird vorliegend somit bevorzugt in einer

Wirbelschicht aus Katalysatormaterial durchgefiihrt und nicht in einem Festbett.

Das vorliegende Verfahren wird somit in einem Wirbelschicht-Membran-Reaktor mit einer
feinteiligen Verteilung der Reaktanten durchgefihrt, wodurch eine hdhere Ausbeute der
gewtlnschten Produkte und gleichzeitig eine isotherme Bedienung ermdglicht werden.
Insbesondere wird in dem vorliegenden Verfahren ein Wirbelschicht-Membran-Reaktor
verwendet, wobei die Eigenschaft von gasdurchlassigen Membranen zur feinen Verteilung
von Sauerstoff in dem Wirbelschichtbett des Katalysators ausgenutzt wird.

Die vorliegende Erfindung implementiert somit eine Reaktorstruktiur, die die bekannten
Konzepte eines Wirbelschicht- Reaktors und eines Membran-Reaktors verbindet, um die
Effizienz und Umsetzung der oxidativen Umwandlung von Alkanen, insbesondere Methan im
Rahmen des so genannten OCM Prozesses zu erhdhen. Die Verwendung eines
Wirbelschicht-Membran-Reaktors ermdéglicht somit aufgrund der Verwendung eines
gasdurchlassigen Materials als Membran und aktiver Membranflache eine feine Verteilung
von Sauerstoff oder eines sauerstoffhaltigen Gases innerhalb des Wirbelschichtbettes, um
eine selektive Prozessfiihrung zu gewéhrleisten. Gleichzeitig ermdéglicht die aus dem
Katalysatorbett bestehende Wirbelschicht die Bereitstellung einer homogenen katalytischen
Zone und eines isothermen Katalysatorbettes, was wesentlich fir die exotherme oxidative
Umwandlung ist. Beide der genannten MaBnahmen verbessern die Verfahrenseffizienz bei
der Produktion von wertvollen héheren Produkten, wie zum Beispiel Ethan und Ethen durch
die oxidative Kupplungsreaktion. Insgesamt gewahrleistet das vorliegende Verfahren einen
isothermen Verlauf bei Einleiten von unverdiinnten Gasen und eine Erhéhung der Ausbeute
an Ethan und Ethen im Vergleich zu klassischen Wirbelschichtreaktoren.

Es sei angemerkt, dass eine Kombination von Membranreaktor und Wirbelschichtbettreaktor,

wie vorliegend verwirklicht, eine Vielzahl von MaBnahmen und Anpassungen erfordert, um
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den gewilnschten Effizienzanstieg zu gewéhrleisten. So gibt es eine Vielzahl von
verschiedenen Méglichkeiten zur Kombination der beiden Konzepte, wobei jedoch nur die
vorliegend beschriecbenen Kombinationsansdtze garantiert eine Verbesserung der

Reaktionseffizienz garantieren.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter dem Begriff der "aktiven Membranflache"
die Membranflache verstanden, die unmittelbar mit der Wirbelschicht des Reaktorbettes in
Kontakt steht und in dieses eintaucht. Somit stellt die aktive Membranflache den Abschnitt
der Membran dar, Uber die der Sauerstoff bzw. das sauerstoffhaltige Gas unmittelbar in das
Katalysatorbett eingefliihrt bzw. eingeleitet wird.

In dem vorliegenden Verfahren werden die Gasstrome enthaltend ein gasférmiges Alkan, wie
zum Beispiel Methan, und Sauerstoff bzw. ein sauerstoffhaltiges Gas separat, d.h. rAumlich
getrennt voneinander, in den Reaktor eingefihrt.

So erfolgt der Eintrag des alkanhaltigen Gasstroms bevorzugterweise lber den Boden des
Reaktors, das heif3it an der Unterseite des Reaktors in denselbigen. Das Einleiten dieses
ersten alkanhaltigen Stroms in das mindestens ein Katalysatorbett fiihrt wie oben ausgefiihrt
zur Ausbildung von mindesten einer Wirbelschicht in dem vorliegenden Wirbelschicht-
Membran-Reaktor. Der alkanhaltige Strom wie z.B. ein methanhaltiger Strom kann auch
Spuren von Sauerstoff enthalten, wobei bevorzugt jedoch sauerstofffreies Alkan verwendet

wird.

Der zweite Gasstrom enthaltend Sauerstoff oder ein sauerstoffhaltiges Gas wird Uber die
zweite Eintrittsleitung und daran ausgebildeten aktiven Membranfldche der Membran
bevorzugt von der Oberseite des Reaktors, d.h. bevorzugt mit gegenlaufiger
Strémungsfihrung in die Wirbelschicht eingeleitet und reagiert in der Wirbelschicht mit dem
Alkan, insbesondere Methan, in einem Bereich mit einer gleichférmigen
Temperaturverteilung durch Kontaktierung mit den geeigneten Katalysatoren, die fir die
oxidativen Reaktionen verwendet werden. Das sauerstoffhaltige Gas kann z.B. aus einer
Mischung von Sauerstoff und Alkan wie Methan bestehen.

Die Einleitung des Sauerstoffs Uber die Membran an der zweiten Eintrittsleitung wird
bevorzugt entgegengesetzt zur Flussrichtung des alkanhaltigen Stroms, d.h. im Gegenstrom,
in die Wirbelschicht eingetragen. Es ist aber auch denkbar, Sauerstoff im Gleichstrom oder
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als Dead-end Strom (d.h. kein durchgéngiger Strom) oder auch im Kreuzstrom zur
Durchflussrichtung des alkanhaltigen Gases einzuftihren. Entsprechende

Ausfihrungsformen sind weiter unten beschrieben.

Die Zusammensetzung der in den Reaktor einzuflihrenden Gasstrdme ist insbesondere
abhangig von der ReaktorgroBe. So kann es vorteilhaft sein 30% des fir die Oxidation
notwendigen Sauerstoffs von unten, d.h. durch die Unterseite des Reaktors, und 70% des
Sauerstoffs Uber die Membran in den Reaktor einzuleiten. In diesem Fall ist es méglich, die
ReaktorgréBe zu minimieren ohne negative Auswirkungen auf die Selektivitat oder Ausbeute

der Umsetzung befiirchten zu miissen.

Nach Umsetzung der Reaktanten mit einer optimalen Kontaktzeit strémen bzw. verlassen die
produzierten héheren Alkane, Alkene oder weiteren ungesattigten
Kohlenwasserstoffverbindungen mit Resten von Reaktanten, aber bevorzugterweise ohne
Sauerstoff, den Reaktionsbereich und werden sofort gekihlt, um weitere ungewlnschte

Seitenreaktionen, wie Reforming der Alkane, zu vermeiden.

Das vorliegende Verfahren ermdglicht eine hohe Selektivitat, Ausbeute und Umsetzung unter
gleichzeitiger Beriicksichtigung von praktischen Betrachtungen, wie einer Hot-Spot-Bildung
und Katalysator-Rezirkulation und/oder -Reaktivierung. Das vorliegende Verfahren kann
alleine oder in Kombination mit anderen Reaktorkonzepten, Trennungskonzepten mit oder

ohne Recyclingstrémen verwendet werden

Bevorzugterweise ist lediglich ein begrenzter Bereich der Membran permeabel bzw.
gasdurchlassig. Der gasdurchlassige Bereich der Membran ist bevorzugt komplett in das
Wirbelbett eingetaucht; dieser gasdurchldssige Bereich ist somit die aktive Membranflache.
Bevorzugterweise sollte vermieden werden, dass der gasdurchlassige Membranbereich sich
auBerhalb des Wirbelbetts befindet, da ansonsten der austretende Sauerstoff in der
Wirbelbettfreien bzw. Post-Reaktionszone eine weitere, hier jedoch ungewiinschte Oxidation
der Produkte oder sogar eine Explosion verursachen wiirde.

Der nicht-gasdurchlassige Bereich der Membran innerhalo des Reaktors st
bevorzugterweise auBerhalb des Reaktorbetts. Dabei muss es sich nicht zwingend um ein
nicht-gasdurchldssiges Membranmaterial, welches spezifisch modifiziert wurde, handeiln,
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sondern dieser nicht-gasdurchlassige Bereich kann auch aus einem anderen Material, z.B.
Metall oder Metalllegierung bestehen und kann ein Abschnitt der zweiten Eintrittsleitung sein.

Der Bereich bzw. die Flache der gasdurchldssigen Membran, die in das Wirbelbett eintaucht
ist in erster Linie von der ReaktorgréBe bzw. den Reaktordimensionen abhangig. So ist es
winschenswert, die in das Wirbelbett eingetauchte Membranflache zu maximieren, um einen

optimalen Sauerstoffeintrag zu haben.

Eine Méglichkeit zur Maximierung der eingetauchten Membranflache besteht darin, mehr als
eine Membran z.B. bis zu 10 000 abhangig von der ReaktorgroBe zu verwenden. Diese
kénnen parallel zueinander im Reaktor angeordnet sein. Bei dieser Ausflihrungsform ist
jedoch zu beachten, dass der Abstand zwischen den Membranen nicht zu klein ist, d.h. dass
die Packungsdichte der Membranen nicht zu groB ist. Eine zu hohe Packungsdichte kann zu
einer Beeinflussung der Hydrodynamik des Wirbelbetts fliihren, da nicht genug Raum bzw.
Platz fir die Verwirbelung des Reaktorbetts verbleibt und eine Kanalbildung in
Membranndhe auftreten kann. Aus diesem Grunde sollte der Abstand der Membranen

voneinander mindestens 1 cm betragen.

Die zum Einsatz kommenden Membranen kdénnen einen Durchmesser bis zu 30 mm,
bevorzugt 5 mm bis 25 mm, insbesondere bevorzugt 10 mm bis 20 mm aufweisen. Generell
sind die Dimensionen der Membranen aber abhdngig von der GréBe des verwendeten
Reaktors und werden entsprechend angepasst. Dies liegt im Ermessen des Fachmanns.

Der Sauerstoffeintrag in das Wirbelbett Uber die aktive Membranflache kann aber auch wie
folgt beeinflusst werden.

In einer Ausfihrungsform des vorliegenden Verfahrens kontaktiert die mindestens eine
aktive Membranflache, d.h. gasdurchldssige Membran, vollstandig das Katalysatorbett, d.h.
die aktive Membranflache ist in Berihrung mit dem Katalysatorbett bzw. taucht in dieses ein.
Dabei ist es méglich, die Menge bzw. die Flache der mindestens einen das Katalysatorbett
kontaktierenden aktiven Membranflache zur Einstellung des Flusses des mindestens zweiten
Sauerstoff enthaltenden Stroms anzupassen oder zu variieren, so dass die Menge bzw. das
Volumen des in das Katalysatorbett Uber die aktive Membranflache einstrébmenden
sauerstoffhaltigen Gases und damit die Sauerstoffkonzentration im Katalysatorbett gezielt
ginstellbar ist. Diese Anpassung bzw. Einstellung des Sauerstoffstroms in das



WO 2013/017664 PCT/EP2012/065161

Katalysatorbett kann in einer Ausfihrungsform Uber eine Hille bzw. einen Mantel erfolgen,
der die Membran und somit einen Abschnitt der zweiten Eintrittsleitung umgibt und entlang
dieser bewegbar ist. Mit anderen Worten, eine derartige Hille ist beweglich mit der zweiten
Eintrittsleitung verbunden und kann in beliebiger Weise entlang der Eintrittsleitung bzw.
entlang des die Membran bildenden Abschnitts der Eintrittsleitung verschoben werden und
so jeweils einen bestimmten Teil der aktiven Membranflache zum Sauerstoffeintrag in das
Katalysatorbett freigeben. Eine gezielte Beeinflussung des Sauerstoffstroms in das
Katalysatorbett ist somit méglich.

Eine Regulierung des Sauerstoffstroms ist ebenfalls Uber die PorengréBe der verwendeten
Membran méglich. So sind PorengréBen von kleiner 500 nm, insbesondere zwischen 2 nm
und 20 nm bevorzugt. Bei der Auswahl der geeigneten PorengréBe ist zu beachten, dass ein
Druckverlust an der Membran zu einem Ruckfluss des Methans durch die Membran
bewirken kénnte. Dies kann durch die Verwendung von geeigneten PorengréBen vermieden

werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist es auch méglich, den Sauerstoffstrom in das
Katalysatorbett Uber die aktive Membranflache durch Hoch- und Runterfahren der
mindestens zweiten Eintrittsleitung innerhalb des Reaktors einzustellen. Durch ein Hoch- und
Runterfahren der zweiten Eintrittsleitung kann gezielt die Menge bzw. Flache der Membran
und somit der aktiven Membranflache eingestellt werden, die mit dem Katalysatorbett in
Kontakt ist bzw. in dieses eintaucht. Der Teil der zweiten Eintrittsleitung, der nicht in das
Katalysatorbett eintaucht, ist in dem oberen, von Katalysator und Wirbelschicht freien
Bereich des Reaktors angeordnet bzw. steht in einem beweglichen Kontakt mit der
Reaktorumgebung.

In einer anderen Ausfiihrungsform wird der Sauerstoffstrom durch die aktive Membran extern
von auBerhalb des Reaktors unter Verwendung von geeigneten Ventilen z.B. an der zweiten
Eintrittsleitung geregelt.

In einer weiteren Ausfiihrungsform ist es ebenfalls méglich, den Sauerstofffluss durch die
Membranen durch die spezifische Anordnung der Membranen in dem Reakior zu
beeinflussen bzw. zu regulieren. Ist die Membran zentral innerhalb des Reaktors angeordnet,
ist der Sauerstofffluss gréBer, da von allen Seiten zugangig, als wenn die Membran nahe zur
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Reaktorwand platziert wird. Im letzteren Fall ist der Sauerstoffeintrag geringer, um eine
erhéhte lokale CO, Produktion zu verhindern.

In einer Ausflhrungsform bestehen das Katalysatorbett und damit die daraus gebildete
Wirbelschicht aus Katalysatorpartikeln mit einer GréBe zwischen 10 pm und 10 mm,
bevorzugt zwischen 75 pm und 500 um, insbesondere bevorzugt zwischen 100 um and 300

pm.

Der Wirbelschicht-Membran-Reaktor wird bevorzugt in der bekannten Wirbelschichtweise
betrieben, n&mlich homogen, blasenférmig, mit einer schnellen Verwirbelung bzw.
Fluidisierung, in einer Steigrohr-Fallrohr-Konfiguration oder durch pneumatische Férderung
und/oder als klassischer Wirbelbett-Reaktor. Bevorzugt ist jedoch die Blasenbildung in der
Wirbelschicht bzw. das Sprudeln der Wirbelschicht.

Die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit (Un) kann nach Wen und You kalkuliert werden,
wobei der Bereich zwischen (0.5 - 300) x un , bevorzugt (1-15) x un flir das verwendete
Katalysatorbett liegen sollte. Fir kleine Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser bis
zu ca. 75 um betragt die Fluidisierungsgeschwindigkeit typischerweise 0,1 cm/s bis 15 cm/s
und fur gréBere Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von bis zu 300 um 5 cm/s
bis 8 m/s.

Als geeigneter Katalysator kann jeder fir die oxidative Umwandlung von
Kohlenwasserstoffen bekannte Katalysator aus der Gruppe der XpYrZsQi/MaOg-
Katalysatoren verwendet werden. Geeignete Katalysatoren sind z. B. in der US 4,754,091
aufgelistet. X, Y, Z und Q sind dabei bevorzugterweise ausgewahlt aus den folgenden
Elementen oder deren Oxide, Hydroxide und/oder Carbonate, Legierungen oder andere
Verbindungen enthaltend eines oder mehrere der folgenden Elemente: Li, Na, K, Rb, Cs, Fr,
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Y, Bi, Rh, Ru, La, Pb, W, Mn, Al, Ag, Au, Pt, Ir, Nb, Pd, Zr, Sb, Te, Ga,
Ni, Cu, Sn, Fe, Co, Mo, Te, Cr, und/oder V. Die Indizes P, R, S und T reflektieren deren
molares Verhaltnis in dem Katalysator in dem Bereich von 0,001 bis 1. Die Summe der
molaren Komponenten der unterschiedlichen Elemente in dem Katalysator muss jeweils 1
betragen. Als geeignete Katalysatoren sei beispielhafterweise auf die folgenden
Katalysatoren hingewiesen: La,0;/CaO, Na-Mn-W/SiO,, La-Sr/CaO, Li/MgO, Na/CaO,
EaO/Gaz0s, La/MgO, La,03-CeO,, SM,03, Sm/La0:s.
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Die Katalysatoren kdnnen ohne Trager oder mit einem Trager hergestellt aus einem Oxid
des Typs MaOg verwendet werden, wobei M ausgewéhlt ist aus einer der folgenden
Komponenten Mg, Ca, Sr, La, Zr, Si, Al, Y, Sm, Ti oder einem anderen keramischen Oxid-
Tragermaterial. Des Weiteren koénnen unterschiedliche inerte Packungen wie z. B.
Quarzglas, Silizium, Aluminium, Magnesium, Titan und Gasverdinnungen durch z. B.

Sauerstoff, Argon, Helium oder andere inerte Gase verwendet werden.

Die Hbhe der Wirbelschicht bzw. des verwirbelten Katalysators ist abhéngig von der GrdBe
des verwendeten Reaktors, des verwendeten Katalysators und/oder der eingestellten
Flussrate. Von Bedeutung dabei ist, dass die Katalysatorpartikel bzw. das Katalysatorbett
zumindest im oberen Bereich des Katalysatorbettes verwirbelt sein sollten. Die Einstellung

der genannten Parameter sind einem Fachmann vertraut und routineméaBige Vorgéange.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann die Wirbelschicht nicht nur durch den Alkanstrom,
sondern auch durch weitere inerte Verdinnungsgase oder reaktive Fluidisierungsgase
hergestellt werden.

Wie bereits oben erwahnt, ist mindestens ein Abschnitt der zweiten Eintrittsleitung zum
Einleiten des sauerstoffhaltigen Gases in das Wirbelschichtbett in Form einer Membran
ausgebildet. Diese Membran kann bevorzugter Weise aus einem porésem, perforierten oder
anderweitig gasdurchlassigen Material bestehen, insbesondere aus einem keramischen,
metallischen, porés-keramischen, pords-metallischen und/oder perforierten metallischen
Material bestehen. Als Membran ist somit jedes gasdurchlassige Material geeignet, das den
oxidativen Reaktionsbedingungen, hohen Temperaturen, hohen Driicken und Abrieb durch
die Wirbelschicht widerstehen kann. Die Membran dient der Verteilung des
sauerstoffhaltigen Gases und kann somit auch als ein Verteiler oder eine
Verteilungsvorrichtung angesehen werden.

Auch ist es mdéglich, Membranen mit oder ohne Modifikationen wie Impragnierung, partielle
Blockierung, Kalzinierung etc. zu verwenden. Es ist ebenfalls vorstellbar, dass die
Membranen mit oder ohne eine katalytische Schicht in dem vorliegenden Verfahren

verwendet werden und als eine selektive Membran oder als ein Gasverteiler fungieren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die Membran parallel oder vertikal in Bezug auf
die Durchflussrichtung des alkanhaltigen ersten Gasstromes durch den Reaktor innerhalb
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des Reaktors angeordnet. Das heiBt, die mindestens eine Membran ist im Reaktor parallel
oder vertikal in Bezug auf die Reaktorhéhe bzw. -lange angeordnet.

Die parallele Anordnung der Membran in Bezug auf die Durchflussrichtung des ersten
alkanhaltigen Gasstromes kann entweder in Form einer so genannten Dead-end-
Konfiguration oder einer Durchflusskonfiguration erfolgen. Somit ist ein Einleiten des
sauerstoffhaltigen Gases durch die Membran im Gleichstrom, Gegenstrom oder Kreuzstrom
mit dem gasférmigen alkanhaltigen Gas, das zur Ausbildung der Wirbelschicht dient,
mdoglich.

Auch ist es bevorzugt mehr als eine zweite Eintrittsleitung und damit mehr als eine Membran
im vorliegenden Verfahren zu verwenden. Generell denkbar sind bis zu 10 000 parallel
angeordnete Membranen. Die Anzahl der zum Einsatz kommenden Membranen wird in

Abhangigkeit von der ReaktorgréBe und -design ausgewabhit.

Dartiber hinaus ist es méglich, das vorliegende Verfahren lediglich fir eine Reaktion, d.h.
eine oxidative Kupplung, oder auch in Kombination mit weiteren chemischen Reaktionen wie
z.B. einer oxidativen Dehydrogenierung, zu kombinieren. Die vorgeschlagene Kombination
mit weiteren Reaktionen kann entweder in verschiedenen Reaktoren erfolgen, d.h. jede der
einzelnen Reaktionen wird in einem separaten Reaktor ausgefiihrt, oder &hnliche Reaktionen
kénnen in einem gemeinsamen Reaktor durchgefiihrt werden, was zu erheblichen

Einsparungen bezlglich des notwendigen Reaktormaterials fihrt.

Bevorzugterweise wird das erfindungsgeméaBe Verfahren bei Reaktionstemperaturen im
Bereich zwischen 350°C und 1300°C, bevorzugt im Bereich zwischen 500°C und 1000°C,
insbesondere bevorzugt zwischen 650°C und 900°C durchgefiihrt.

Der verfahrensgeméaBe Druck liegt in einem Bereich zwischen 0,2 bar und 100 bar,
bevorzugt zwischen 1 barund 20 bar, insbesondere bevorzugt zwischen 1 bar und 6 bar.

Der erste alkanhaltige Gasstrom enthélt bevorzugterweise 0,1 % bis 100 % Alkan, 5 % bis
100 % Alkan, insbesondere bevorzugt 20 % bis 80 % Alkan.
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In einer Ausflhrungsform enthalt der sauerstoffhaltige zweite Gasstrom 0,1 % bis 100 %
Sauerstoff, bevorzugt 2 % bis 70 % Sauerstoff, insbesondere bevorzugt 5 % bis 20 %
Sauerstoff.

Unterschiedliche Materialien kénnen zur Herstellung des Wirbelschichtreaktors verwendet
werden, typischerweise Keramik, Metall oder Glas. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist
der Reaktor aus einem korrosions- und druckbestédndigem Material, bevorzugterweise aus
einer Eisen-Chrom-Legierung, Hastelloy X (Nickel-Chrom-Eisen-Molybdan-Legierung) oder
einer ahnlichen temperaturstabilen Legierung hergestellt. Insbesondere sollte das
Reaktormaterial kein Nickel enthalten, um eine Nickel-katalysierte Umlagerungsreaktion der
Reaktanten und Produkte zu vermeiden. Der Reaktor kann ebenfalls mit Quartz oder
anderen inerten keramischen Materialien zur Vermeidung von Reaktionen an der

Reaktorwand ausgelegt sein.

Das vorliegende Verfahren wird demnach in einem Wirbelschicht-Membran-Reaktor

durchgefiihrt, welcher

- mindestens ein Katalysatorbett,

- mindestens eine erste Eintrittsleitung zum Einleiten von mindestens einem ersten Strom
enthaltend mindestens ein erstes Gas, insbesondere ein gasférmiges Alkan, in das
mindestens eine in dem Reaktor angeordnete Katalysatorbett und

- mindestens eine zweite Eintrittsleitung, welche zumindest abschnittsweise innerhalb des
Reaktors in Form einer Membran mit einer aktiven Membranflache vorliegt, zum Einleiten
von mindestens einem zweiten Strom enthaltend mindestens ein zweites Gas,
insbesondere ein sauerstoffhaltiges Gas, Uber die aktive Membranfliche in das
mindestens eine Katalysatorbett des Reaktors umfasst.

Dabei ist in einer AusfUhrungsform in dem vorliegenden Reaktor der als Membran
ausgebildete Abschnitt der zweiten Eintrittsleitung bevorzugterweise parallel oder senkrecht
zur Durchflussrichtung des ersten Gasstroms durch den Reaktor angeordnet.

Dartber hinaus ist der als Membran ausgebildete Abschnitt der zweiten Eintrittsleitung
zumindest teilweise oder vollstdndig von dem Katalysatorbett bedeckt, bzw. taucht
zumindest teilweise oder vollstédndig in das insbesondere verwirbelte Katalysatorbett ein.
Wesentlich ist, dass die aktive Membranflache, d.h. die gas-durchlassige Membranfldche
komplett in das Katalysatorbett eintaucht.
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In einer Ausfihrungsform sind der als Membran ausgebildete Abschnitt der zweiten
Eintrittsleitung und damit auch die aktive Membranflache mittels einer Steuereinrichtung
innerhalb des Reaktors bewegbar. Somit kann der vorliegende Reaktor eine
Steuereinrichtung zur Bewegung des als Membran ausgebildeten Abschnitts einer
Eintrittsleitung fir einen Gasstrom innerhalb eines Reaktors aufweisen.

In einer Ausfuhrungsform des Reaktors sind das Wirbelbett und die Anordnung der aktiven
Membranflache innerhalb des Reaktors so gestaltet, dass vom unteren Reaktorende her
gesehen das erste untere Drittel des Wirbelbettes keine Membran enthédlt. Die
gasdurchlassige Membran befindet sich bevorzugt in dem mittleren Drittel des Wirbelbettes.
In den verbliebenen oberen Drittel Wirbelbettes, d.h. im oberen Abschnitt des Wirbelbettes,
ist die Membran hingegen bevorzugt nicht-gasdurchléssig.

Mit anderen Worten der aktive, gasdurchlassige Abschnitt der Membran befindet sich
bevorzugt im mittleren Drittel der Wirbelschicht. Diese Angaben sind lediglich als N&herung
anzusehen. So ist es ebenfalls méglich, dass ausgehend von einer Reaktorbetthéhe von 1 m
von unten gesehen in den ersten 15 cm bis 40 cm ein freies Wirbelbett vorhanden ist,
anschlieBend in einer Héhe von 40 cm bis 80 cm des Reaktorbettes der gasdurchléssige
Membranabschnitt angeordnet ist und in den verbleibenden 20 cm der nicht-gasdurchlassige
Membran- oder Leitungsabschnitt angeordnet ist.

Der untere Abschnitt bzw. Bereich des Wirbelbettes sollte demnach keine Membran
enthalten. Dies ist durch die sog. "Channeling" Effekie bedingt, die in Membrannahe
auftreten bzw. auftreten kénnen, wodurch die Méglichkeit besteht, dass die Reaktanten ohne
Umsetzung bzw. Reaktion den Reaktor passieren.

Im oberen Abschnitt des Wirbelbettes sollte demnach keine gasdurchlassige Membran oder
Leitung angeordnet sein, so dass in diesem Bereich kein Sauerstoff bzw. sauerstoffhaltiges
Gas in das Wirbelbett eintreten kann. Dies erlaubt eine komplette Sauerstoffumsetzung im
Wirbelbett, so dass kein Sauerstoff in der Post- bzw. Nach-Reaktionszone des Reaktors
enthalten ist, wodurch eine weitergehende Oxidation und die Gefahr von Explosionen

vermieden wird.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform kann der vorliegende Reaktor mit anderen Reaktortypen,
insbesondere einem Festbettreaktor, simulierten Wanderbettreaktor oder anderer fir die
oxidative Kopplung geeigneten Reaktortypen mit oder ohne Recyclingstrom kombiniert
werden. Somit kann der Wirbelschicht-Membran-Reaktor als Einzelreaktor verwendet
werden, in welchen reine Gasstrdme eingefiihrt werden, oder als Teil eines Prozesses, in
welchem der vorliegende Reaktor vor, nach oder zwischen weiteren Prozesseinheiten

verwendet wird.

Die Erfindung wird nachfolgend unter Bezugnahme auf die Figuren der Zeichnungen an
mehreren Ausflhrungsbeispielen naher erlautert. Es zeigen:

Figur 1 eine schematische Ansicht eines Wirbelschicht-Membran-Reaktors

geman einer ersten Ausfiihrungsform,

Figur 2a eine schematische Ansicht einer ersten Ausfihrungsform der Membran
in dem erfindungsgeméBen Reaktor,

Figur 2b eine schematische Ansicht einer zweiten Ausfihrungsform der
Membran in dem erfindungsgeméBen Reaktor,

Figur 2c eine schematische Ansicht einer dritten Ausfihrungsform der Membran
in dem erfindungsgeméBen Reaktor,

Figur 2d eine schematische Ansicht einer vierten AusfUhrungsform der
Membran in dem erfindungsgeméaBen Reaktor, und

Figur 3 eine schematische Ansicht von Wirbelschicht-Membran-Reaktoren mit
verschiedenen Ansétzen der Sauerstoffzufuhr.

Ein allgemeiner Aufbau des vorliegenden Wirbelschicht-Membran-Reaktors ist in Figur 1
gezeigt.

Das Alkan z. B. Methan, wird am Boden des Reaktors bzw. der Unterseite des Reaktors in
den selbigen Uber die Eintrittsleitung 1 eingefiihrt. Das Gas kann in dem Reaktor entweder
durch eine pordse oder perforierte Platte, porése oder perforierte Schlauche, Glockenboden,
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Dlsen oder jede andere geeignete Vorrichtung zur Gasverteilung in den Reaktor eingefiihrt

werden.

Der alkanhaltige Gasstrom 1a enthalt verdiinntes oder reines Methan, welches durch das
Katalysatorbett 4 durchgefiihrt wird. Das Katalysatorbett am Boden des Reaktors kann, muss
jedoch nicht, verwirbelt sein.

Ein reiner oder verdiinnter Sauerstoffgasstrom 2 wird Uber die zweite Eintrittsleitung 3 in die
als Schlauche ausgebildete Membranen 5 eingefiihrt. Im vorliegenden Fall der
Ausfliihrungsform der Figur 1 wird der Sauerstoffgasstrom in insgesamt drei Leitungen nach
Eintritt in den Reaktor aufgeteilt und erreicht somit drei zueinander parallel angeordnete
Membranen 5. Der Sauerstoffeintrag erfolgt gemaB Figur 1 lber Dead-end-Membranen, d.h.
der gesamte in die Membranen 5 eingefiihrte Sauerstoffstrom wird in das Katalysatorbett 4
eingeleitet.

Die Eintrittsleitungen 3 mit den Abschnitten der Membranen 5 werden in das
Wirbelschichtbett eingefihrt (siehe Fig. 1), jedoch ist nur ein geringer Abschnitt der
Membranen 5 gasdurchlassig bzw. steht als aktive Membranflache zur Verfigung. Dieser
gasdurchldssige Abschnitt bzw. die aktive Membranflache befindet sich innerhalb des
Reaktionsreaktors und ist in das aus den verwirbelten Katalysatorpartikeln gebildete
Wirbelschichtbett eingetaucht.

Der Sauerstoffgasstrom 2 wird durch die durchldssige Membran 5 in das Katalysatorbett 4
bzw. die daraus gebildete Wirbelschichtbett eingefiihrt, in welchem es mit dem Methanstrom
1a in Gegenwart des Katalysators, der das Wirbelschichtbett 4 bildet, unter Ausbildung von
héheren Alkenen und Alkenen, z. b. Ethylen und Ethan, reagiert.

Die Katalysatorpartikel am Boden des Reaktors muissen jedoch nicht in einem
Wirbelschichtzustand vorliegen. Auch ist es mdglich, den Katalysator erst dann zu
verwirbeln, nachdem der Sauerstoffstrom in das Katalysatorbett eingefiihrt wiirde.

Wesentlich ist, dass das Katalysatorbett zumindest in dem oberen Bereich des
Katalysatorbettes, in welchem die Reaktion stattfindet, verwirbelt wird, um das Wirbelbett in

einen isothermen Zustand zu halten und ein AusreiBen bzw. Streuen zu verhindern.
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Der alkanhaltige Gasstom 1a z.B. Methanstrom wird mit einer Geschwindigkeit bzw.
Flussrate in den Reaktor eingeleitet, so dass es nicht nur zur Verwirbelung des
Katalysatorbettes im Reaktor kommt sondern das Methan ebenfalls blasenférmig durch das
Wirbelschichtbett durchgefiihrt wird. Durch die Blasenbildung wird der Wé&rme- und
Massentransport im Reaktorbett verstarkt. Neben der blasenférmigen Verwirbelung ist
jedoch auch eine homogene Fahrweise des Reaktors, eine schnellen Verwirbelung bzw.
Fluidisierung, eine Fahrweise in einer Steigrohr- Fallrohr-Konfiguration oder eine Fahrweise
durch pneumatische Férderung mdéglich.

Eventuell mitgerissener Katalysator aus dem Katalysatorbett 4 bzw. der dem daraus
gebildeten Wirbelschichtbett wird durch ein Zyklon 6 aufgefangen, gesammelt und
anschlieBend in das Wirbelschichtbett zurlickgefiihrt, wohingegen das von Feststoffen
befreite Gas den Reaktor am oberen Ende des Reaktors durch die Austrittsleitung 7 verlasst.
In Abhangigkeit von dem angewendeten Wirbelschichtprozess, unter welchen der Reaktor
betrieben wird, kann das Design des Zyklons 6 sich von dem in der Figur 1 gezeigten

unterscheiden.

Eine spezifische Ausflhrungsform des vorliegenden Reaktors lasst sich wie folgt
beschreiben. Der Wirbelschicht-Membran Reaktor wurde gestaltet, um mit einer
Katalysatormenge zwischen 30 bis 150 g pro Batch betrieben zu werden. Der innere
Durchmesser des aus einer FeCr-Legierung hergestellten Reaktors betragt 56 mm. Der
Reaktor kann bei Temperaturen bis zu 1300°C betrieben werden. Das Legierungsmaterial ist
inert und bildet eine inerte Aluminiumoxidschicht auf der auBeren Oberflache des Reaktors.
Eine Packungsschicht aus Kieselerde, die mit einer Metallmasche von 150 um separiert ist,
wird zur Gasverteilung verwendet, um einen ausreichenden Druckabfall fir eine problemlose

Fluidisierung bereitzustellen.

Die als Membranen verwendeten Schlduche weisen einen Durchmesser von 6 mm auf und
sind aus Hastelloy X hergestellt. Der innere Durchmesser der Membranschlauche betragt 4
mm und die Membranschlduche sind lediglich im letzten Abschnitt innerhalb der
katalytischen Wirbelschicht permeabel. Die Béden der Membranschlduche sind aus
gesinterten Partikeln hergestellt und bilden eine pordse Schicht mit einer angepassten
PorengroBe. Die Porengrdsse sollte so ausgewahlt sein, um ein ausreichend groBen
Druckabfall und entsprechend eine gleichmaBige Sauerstoffverteilung entlang des



WO 2013/017664 PCT/EP2012/065161
17

Katalysatorbettes bereitzustellen. Der Sauerstoff tritt am oberen Teil der Membranschlauche
ein und wird Uber die permeablen Abschnitte der Membran in das Katalysatorbett verteilt.

Figuren 2a bis 2d zeigen mdgliche Ausfihrungsformen einer Anordnung der Membranen 5
im Reaktor und deren unterschiedliche Verwendung im vorliegenden Verfahren. In den
Ausfihrungsformen der Figuren 2a bis d sind jeweils drei verschiedene Membranabschnitte
parallel zueinander geschaltet bzw. angeordnet.

Die aktiven Abschnitte der Membranen 5 gemaB der Figuren 2a bis ¢ sind dabei jeweils
parallel zu der Durchflussrichtung des Alkangasstroms durch den Reaktor und somit vertikal
im Reaktor angeordnet. Eine derartige Anordnung ermdglicht den Eintrag des
Sauerstoffgasfluss durch die Membranen 5 im Dead-end-Strom (Figur 2a), Gegenstrom
(Figur 2b) oder Gleichstrom (Figur 2c¢) in Bezug auf die Durchflussrichtung des alkanhaltigen
Stroms durch den Reaktor.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist es auch denkbar, die drei
Membranabschnitte vertikal zur Durchflussrichtung des alkanhaltigen Gases und somit
horizontal im Reaktor anzuordnen (Figur 2d). Der Eintrag des Sauerstoffstroms erfolgt dann

im Kreuzstrom.

Es ist anzumerken, dass das hier gezeigte Wirbelschichtbett nicht nur fir die
Aufrechterhaltung eines isothermen Betriebes aber auch fir die Verstarkung bzw.
Verbesserung des Massentransportes von Sauerstoff radial von den Membranen in das
Reaktorbett dient, so dass die Selektivitdt in Bezug auf die gewiinschten Produkte weiter
erhéht wird. Das vorliegende Verfahren kann in einem weiten Bereich von
Verfahrensbedingungen durchgefiihrt werden, jedoch sind die in der vorliegenden
Anmeldung beschriebenen Verfahrensbereiche bevorzugt.

In Figur 3 werden verschiedene Ansdtze zum Einfilhren von Sauerstoff in einen

Wirbelschicht-Membran-Reaktor dargestellt und getestet.

So wird in Figur 3a) der Sauerstoff (iber eine am Reaktorboden angeordneten perforierten
Verteiler in das Wirbelbett eingetragen. Der Eintrag des Sauerstoffs erfolgt hier entsprechend
nicht Gber eine Membran, so dass keine feine Sauerstoffverteilung im Reaktor méglich ist.
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In Figur 3b) erfolgt der Sauerstoffeintrag Uber eine am Reaktorboden angeordnete Membran
und in Figur 3c) wird Sauerstoff Uber eine als Membran ausgebildete Eintrittsleitung von
oben in den Reaktor eingeflhrt.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Reaktionsausbeuten fiir alle drei gezeigten Varianten

zusammengefasst.

Reaktortyp X(CH4) S(C2) Y (C2) Verbesserung
3a) Verteiler 39,2 % 36,4 % 14,1 % 12 %

3b) Membran | 36,5 % 451 % 16,4 % 30,1 %

am Boden

3c) Membran | 31,3% 55,4 % 17,3 % 37,3 %

als

Eintrittsleitung

Tabelle 1: Vergleich der Effizienz der in Figur 3 gezeigten verschiedenen
Reaktoranordnungen mit X(CH4)...Methanumsetzung, S(C2).....Selektivitat,
Y(C2).....Ausbeute

Aus Tabelle 1 ist deutlich zu entnehmen, dass das Einleiten von Sauerstoff in den
Wirbelschicht-Membran-Reaktor zu einer massiven Effizienzsteigerung von 12% im Fall 3a)
zu 30,1% im Falle von 3b) und 37,3 % im Falle von 3c) im Vergleich zu konventionellen
Referenz-Wirbelschicht-Reaktoren flhrt.

Dartiber hinaus zeigt ein Vergleich der Ausfliihrungsformen 3b) und 3c), dass neben der
Verwendung einer Membran auch die Anordnung der Membran, z.B. am Reaktorboden oder
im Reaktorinneren als Teil der Sauerstoff-Eintrittsleitungen fir die Ausbeuteerhéhung von
Bedeutung sind. So erhéht sich die Gesamtausbeute bei Anordnung der Membran im
Reaktorinneren im Falle 3c) nochmals um ca. 7% im Vergleich zu der Anordnung der
Membran im Reaktorboden.

Um die Effizienz und Anwendbarkeit des Wirbelschicht-Membranreaktor-Konzeptes zu
verdeutlichen, wird im Folgenden ein Vergleich zwischen der Durchfiihrung eines oxidativen
Kopplungsverfahrens in einem Wirbelschichtbett-Reaktor und einem Wirbelschichtbett-
Membran-Reaktor beschrieben. Das Zugabeverhdltnis und die Temperatur, die in den
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vorliegenden Beispielen angefihrt werden, stellen die bevorzugten Parameter fir
Wirbelschichtbett-Reaktoren zur oxidativen Methankupplung dar.

Vergleichsbeispiel

Ein Quarzreaktor mit einem &uBeren Durchmesser von 40 mm und einem inneren
Durchmesser von 36 mm wird mit einem La,Os;-CaO-Katalysator mit einer ungeféhren
KatalysatorpartikelgroBe von 150 pm gefillt. Der Katalysator wurde hergestellt wie von
Stansch et al (Industrial Engineering Chemical Research 36, 1979, S. 2568 — 2579)
beschrieben. Die statische Héhe des Katalysatorbetts betragt ca. 5 cm.

Der Reaktor wurde mit einem Gesamtstrom von 2 nl/min einer Gasmischung enthaltend 10
mol% Methan und 4 mol% Sauerstoff gefiillt. Ein derartiger Fluss unter
Reaktionsbedingungen ergibt eine lineare Geschwindigkeit, die ca. gleich 2,5 x einer
minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit ist.

Der Reaktor wurde auf eine Katalysatorbetttemperatur von ca. 820 °C erwdrmt. Das Gas am
Austritt wurde mit einem Sick 700 Infrarot-Gasanalysator und einem Perkin-Elmer-Clarus
500 Gaschromatograph analysiert.

Basierend auf naheren Analysen wurde eine Massenbilanz von C,, (Ethan + Ethen) von 14,5
% mit einer Methanumsetzung von 38,8 % und einer Selektivitdt von 36,5 % erhalten. Der

Reaktor konnte isotherm betrieben werden.

Ausfihrungsbeispiel

Ein ahnlicher Test mit derselben Katalysator-Temperatur und demselben Dimensionen des
Reaktors wurde unter Verwendung eines Wirbelschicht-Membran-Reaktors durchgefihrt.

Hierzu wurden 4 keramische Membranen in einer dead-end-Konfiguration mit einem &uBeren
Durchmesser von 4 mm vertikal in dem Reaktorbehalter befestigt. Der Sauerstoffstrom
wurde von oben in den Reaktor eingeleitet. Die durchlédssige Schicht bzw. der durchlassige
Abschnitt der Membranen wurde in die Wirbelschicht des Katalysators eingetaucht, wobei
lediglich 40 mm der Membran gasdurchlassig waren.
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Der Strom wurde so in zwei Teile unterteilt, so dass exakt die gleichen Mengen von Methan
und Sauerstoff wie in dem oberen Vergleichsbeispiel in die Wirbelschicht eingefiihrt wurden.
Der volumetrische Fluss von 1,33 nl/min enthaltend 15 mol% von Methan wurde von unten
eingefihrt. Ein volumetrischer Fluss von 0,66 nl/min enthaltend 12,3 mol% Sauerstoff wurde
durch die Membranen eingefihrt.

Die Durchfiihrung der oxidativen Reaktion in diesem Reaktor flihrte zu einer Umsetzung von
Methan zu 39 %, einer Selektivitdt von 56 % und einer Ausbeute von 21,8 %. Wie in dem
Vergleichsbeispiel konnte der Reaktor ohne Temperaturédnderung in dem Katalysatorbett
betrieben werden.

Solch eine Verbesserung der Leistung von Uber 40 % belegt eindeutig das Potential der
Verwendung von Wirbelschicht-Membran-Reaktoren zur Verbesserung der Produktausbeute
bei oxidativen Kupplungsverfahren.

Des Weiteren benétigen Wirbelschicht-Membran-Reaktoren einen erheblichen Anteil von
Katalysatoren und somit einen relativ hohen Durchfluss, so dass das vorliegende Verfahren
ohne Probleme an einen industriellen MaBstab angepasst werden kann.
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Patentanspruche

1. Verfahren zur oxidativen Umwandlung von mindestens einem gasférmigen Alkan,
bevorzugt von einem C1-C4 Alkan, insbesondere bevorzugt von Methan, in mindestens
einem Wirbelschicht-Membran-Reakor, der mindestens eine erste Eintrittsleitung (1),
mindestens eine zweite Eintrittsleitung (3), welche zumindest abschnittsweise innerhalb
des Reaktors in Form einer Membran (5) mit mindestens einer aktiven Membranflache
vorliegt, und mindestens ein Katalysatorbett (4) umfasst,

gekennzeichnet durch die Schritte

- Einleiten von mindestens einem ersten Strom (1a) enthaltend das mindestens eine
gasférmige Alkan in das mindestens eine Katalysatorbett (4) im Reaktor Uber die
mindestens eine erste Eintrittsleitung (1), wobei das Einleiten des ersten
alkanhaltigen Stroms (1a) in das mindestens eine Katalysatorbett (4) zur Ausbildung
von mindestens einer Katalysator-Wirbelschicht in dem Wirbelschicht-Membran-
Reaktor flhrt, und

- Einleiten von mindestens einem zweiten Strom (2) enthaltend Sauerstoff oder ein
sauerstoffhaltiges Gas in den Reaktor tber die mindestens eine zweite Eintrittsleitung
(3), wobei der zweite Strom (2) Uiber die mindestens eine aktive Membranflache (5) in
die mindestens eineKatalysator-Wirbelschicht des Reaktors eingefihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens eine aktive
Membranflache (5) vollstandig mit dem Katalysatorbett (4) oder der Katalysator-
Wirbelschicht in Berlihrung kommt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Flache der
mindestens einen das Katalysatorbett (4) kontaktierenden aktiven Membranflache (5) zur
Einstellung des Flusses des mindestens zweiten Sauerstoff enthaltenden Stroms (2)
anpassbar ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Flache der mindestens einen das Katalysatorbett (4) kontaktierenden aktiven
Membranflache (5) mittels einer entlang der Membran beweglichen Hille einstellbar ist.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Stromfluss des mindestens zweiten Sauerstoff enthaltenden Stroms (2) extern
auBerhalb des Reaktors mittels eines geeigneten Ventils einstellbar ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Stromfluss des mindestens zweiten Sauerstoff enthaltenden Stroms (2) durch die
Anordnung und Anzahl der Membranen (5) innerhalb des Reaktors einstellbar ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Stromfluss des mindestens zweiten Sauerstoff enthaltenden Stroms (2) Uber die
PorengréBe der aktiven Membranflache (5) einstellbar ist, wobei die PorengréBe kleiner
500 nm ist und insbesondere 2 bis 20 nm betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der mindestens erste alkanhaltige Strom (1a) am Boden des Reaktors in denselbigen
eingeleitet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorbett (4) und damit die daraus gebildete Wirbelschicht aus
Katalysatorpartikeln mit einer GréBe zwischen 10 um und 10 mm, bevorzugt zwischen 75
pm und 300 pm besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Membran (5) aus einem pordsen, perforierten oder anderweitig Gas-durchlassigen
Material, insbesondere aus keramischen, metallischen, porésen keramischen, pordsen
metallischen, perforierten metallischen Material besteht, und/oder mit einem katalytisch
aktiven Material beschichtet ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Membran (5) parallel oder vertikal in Bezug auf die Durchflussrichtung des
alkanhaltigen ersten Gasstroms (1a) durch den Reaktor innerhalb des Reaktors
angeordnet ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren bei Reaktionstemperaturen im Bereich zwischen 350°C und 1300°C,



13.

14.

15.

16.

17.

WO 2013/017664 PCT/EP2012/065161
23

bevorzugt im Bereich zwischen 500°C und 1000°C, insbesondere bevorzugt zwischen
650°C und 900°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren bei einem Druck im Bereich zwischen 0,2 bar und 100 bar, bevorzugt
zwischen 1 bar und 20 bar, insbesondere bevorzugt zwischen 1 bar und 6 bar
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der sauerstoffhaltige zweite Gasstrom (2) 0,1 %-100% Sauerstoff, bevorzugt 2 % bis 70
% Sauerstoff, insbesondere bevorzugt 5 % bis 20 % Sauerstoff enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der alkanhaltige erste Gasstrom (1a) 0,1 % bis 100% Alkan, 5 % bis 100% Alkan,
insbesondere bevorzugt 20 % bis 80 % Alkan enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren mit weiteren exothermischen oder endothermischen Reaktionen
innnerhalb des gleichen Reaktors, in parallelen Reaktoren, oder in einem integrierten
Reaktorkonzept kombinierbar ist.

Wirbelschicht-Membran-Reaktor zur Durchfiihrung eines Verfahrens nach einem der
vorhergehenden Anspriiche umfassend

- mindestens ein Katalysatorbett (4),

- mindestens eine erste Eintrittsleitung (1) zum Einleiten von mindestens
einem ersten Strom (1a) enthaltend mindestens ein erstes Gas, insbesondere ein
gasférmiges Alkan, in das mindestens eine in dem Reaktor angeordnete
Katalysatorbett (4), und

- mindestens eine zweite Eintrittsleitung (3), welche zumindest
abschnittsweise innerhalb des Reaktors in Form einer Membran (5) mit einer aktiven
Membranflache vorliegt, zum Einleiten von mindestens einem zweiten Strom (2)
enthaltend mindestens ein zweites Gas, insbesondere ein sauerstoffhaltiges Gas,
Uber die aktive Membranflache der zweiten Eintrittsleitung in das mindestens eine
Katalysatorbett (4) des Reaktors.
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Reaktor nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der als Membran (5)
ausgebildete Abschnitt der zweiten Eintrittsleitung (3) parallel oder senkrecht zur
Durchflussrichtung des ersten Gasstroms (1a) durch den Reaktor angeordnet ist.

Reaktor nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass die aktive
Membranflache (5) der zweiten Eintrittsleitung (3) vollstandig in das Katalysatorbett (4),
insbesondere in das verwirbelte Katalysatorbett, eintaucht oder von diesem bedeckt ist.

Reaktor nach einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der als
Membran (5) ausgebildete Abschnitt der zweiten Eintrittsleitung (3) und damit die aktive
Membranflache mittels einer Steuereinrichtung innerhalb des Reaktors bewegt werden

kann.

Reaktor nach einem der Anspriche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reaktor mit anderen Reaktortypen, insbesondere Festbetireaktor, simulierten
Wanderbettreaktor, oder andere fir die oxidative Kopplung geeignet Reaktortypen mit
oder ohne Recyclingstrom kombinierbar ist.

Reaktor nach einem der Anspriche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reaktor in einer blasenférmigen, homogenen fluidisierten, schnellen oder turbulenten

oder in einer pneumatischen Fahrweise betrieben wird.

Reaktor nach einem der Anspriche 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass der
Reaktor in Form eines Membran-Steigrohr-Fallleitung-Systems, Membran-Reaktor-
Regenerator-Systems und/oder eines Membran-Férderbett-Reaktor-Systems und/oder
eines Wirbelbett-Reaktors betrieben wird.

Steuereinrichtung zur Bewegung des als Membran ausgebildeten Abschnitts einer
Eintrittsleitung fir einen Gasstrom innerhalb eines Reaktors nach einem der Anspriiche
17 bis 23.
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Figur 3
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