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sowie eines Bindemittels, indem der lonenaustausch der Zeolithe in alkalischem Milieu durchgefihrt wird.
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Erfindungsanspruch:

1. Herstellung langzeitstabiler Ethen-Katalysatoren fiir die Umwandlung von Methano! und/oder Dimethylather zu Ethen unter
Verwendung Mn-ausgetauschter, hochsiliciumreicher Zeolithe mit molaren Verhéltnissen von Si0;:Al,03 = 25 und/oder
eines Erionits oder eines Zeoliths vom Typ A, ionenausgetauscht mit zweiwertigen Kationen sowie eines Bindemittels,
bestehend aus SiO, und/oder Al,Os, gekennzeichnet dadurch, dai der lonenaustausch der Zeolithe in alkalischem Milieu
durchgefihrt wird.

2. Verfahren nach Pkt. 1, gekennzeichnet dadurch, daR der lonenaustausch im pH-Bereich von 8 bis 12 durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Pkt.1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR die Einstellung des alkalischen Milieus durch Hydroxide der
Elemente der 2. Hauptgruppe des Periodensystems erfolgt.

4. Verfahren nach Pkt. 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, dal? der Anteil des Bindemittels 20 bis 60 Ma.-% betrégt.

5. Verfahren nach Pkt.1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daR der fonenaustausch am Katalysatorformling erfolgt.

6. Verfahren nach Pkt.1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daB als hochsiliciumreicher Zeolith ein solcher des Typs LZ 40
verwendet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die erfindungsgeméaRen Katalysatoren eignen sich zur selektiven Umwandlung von Methano! und/oder Dimethylether zu
Ethen.

Charaltteristik der bekannten technischen Losungen

Fur die Umwandlung von Methanol und/oder Dimethylether zu vorwiegend Ethen werden hauptséchlich Zeolithe
vorgeschlagen, deren molares Verhaltnis von Si0O,:Al,0; = 4 betrdgt und damitihre H*-Form stabil ist. Zu ihnen gehdren solche
Zeolithen, wie z.B. die Erionit-Offretit-Familie, Cha-basit, Zeolith T, Zeolith W und ZSM-34. Diese Zeolithe verfiigen
dariiberhinaus noch {iber Poren, die aus 8er-Ringen des Geriistsauerstoffs bestehen (US-PS 4062905).

Obgleich siein ihrer Brénstedt-aciden Form brauchbare Ethenselektivitaten aufweisen, istihre Standzeit so kurz, daR die gleiche
Einreicherin zu einem spateren Zeitpunkt Modifizierung solcher Zeolithtypen mit anderen Kationen vorschlagt, wie Mn2*, Mg?*,
Mg?* + Pt?*, wobei das Mg unbedingt als MgO vorliegen muB, wozu der lonenaustausch nicht ausreichend ist, sondern eine
Impragnierung des Zeoliths mit Mg-Verbindungen erfordert, die nach thermischer Behandlung MgO ergeben (EP 83160). Trotz
aller dieser MaBnahmen werden Zykluszeiten bis herab zu einem 50%igen Methanolumsatz von nicht mehr als 9,8h erreicht,
wobei zudem der Rohstoff aus einer nur 40%igen Lésung von Methanol in Wasser besteht. Ca-ausgetauschter Zeolith A (5A) soll
sich (iberhaupt nicht eignen, trotz seiner vorhandenen Engporigkeit, da er weit mehr als 20 Ma.-% Methan liefert. Fur die
Zeolithen der Gbrigen ZSM-Familie werden Imprégnierungen mit Zn?* —, Pd?*- und Mg?* -Salzlsungen in komplizierten
Einzelschritten vorgeschlagen, wobei eine vorhergehende Absenkung des Alkaligehaltes des Zeoliths durch z.B. NH,*-
Austausch auf 0,1 Ma.-% gefordert wird und auRerdem das Vorhandensein von MgO durch thermische Zersetzung der
aufgetrinkten Mg-Verbindung (US-PS 4 148835). Trotz Edelmetallgehalt, komplizierter Herstellungstechnologie und nur
20%iger Methanol-Lésung in H,0 werden nur Maximalumsétze von ca. 70 Ma.-% erreicht, die nach 28 h bereits auf ca. 22 Ma.-%
absinken.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von Katalysatoren, die Methanol und/oder Dimethylether mit hoher Ethenselektivitat
umsetzen und liber eine ausgesprochen lange Standzeit hinweg ihre ausgezeichnete Selektivitat aufrechterhalten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren zu entwickeln, die Methanol und/oder
Dimethylether mit hoher Selektivitat gleich von Anfang an zu hauptséchlich Ethen umwaundeln und diese hohe Selektivitét tiber
eine ausgesprochen lange Standzeit beibehalten, wobei das Herstellungsverfahren einen nur geringen technologischen
Aufwand erfordert. uiese Aufgabe wird durch die Herstellung langzeitstabiler Katalysatoren fiir die Methanolumwandlung zu
Ethen unter Verwendung Mn-ausgetauschter, hochsiliciumreivher Zeolithe mit molaren Verhélitnissen von Si0,:Al,0; = 25
und/oder eines Erionits oder eines Zeoliths vom Typ A, ionenausgetauscht mit zweiwertigen Kationen sowie eines Bindemittels,
bestehend aus SiQ, und/oder Al,0; gelost, indem erfindungsgeméR der lonenaustausch der Zeolithe in alkalischem Milieu
durchgefiihrt wird.

In vorteilhafter Weise wird dieser alkalische lonenaustausch im pH-Bereich von 8 bis 12 durchgefiihrt, wobei die pH-Wert- ... .. ...

Einstellung besonders giinstig durch Wirkung der Hydroxide der Elemente der 2. Hauptgruppe des Periodensystems
herbeigefiihrt wird, Eine erfindungsgemaf vorteilhafte Ausfihrungsform besteht darin, daR der lonenaustausch in alkalischem
Milieu am Katalysatorformling erfolgt.

Als Mn-Form-hochsiliciumreicher Zeolithe sind besonders geeignet solche vom Typ LZ 40 aber auch Gemische der Mn-Form
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hochsiliciumreicher Zeolithe mit natiirlichem oder synthetischem Erionit, letzterer vorzugsweise ionenausgetauscht mit
zweiwertigen Kationen.

Es ist von untergeordneter Bedeutung, ob der lonenaustausch in alkalischem Milieu gefolgt wird von einer Abtrennung mit
eventueller Entfernung der Gleichgewichtslosung oder ob er in der Folge einer Impréagnierung mit alkalisch wirkenden Losungen
von Verbindungen der Metalle abléuft, die zweiwertige Kationen enthalten.

" Der Bindemittelanteil des fertigen Katalysators kann zwischen etwa 10 und 90 Ma.-% betragen, vorzugsweise sollte er jedoch im
Bereich von 20 bis 60 Ma.-% liegen.

Solcherart erfindungsgemaf hergestellte Katalysatoren setzen Methanol und/oder Dimethylether bei hohen Umsatzgraden mit
ausgezeichneter Selektivitat (ber die gesamte, ausgesprochen lange Standzeit bevorzugt zu Ethen um. Der hierfir notwendige
technologische sowie material- und energiemafRige Aufwand ist aul3erordentlich gering.

Ausfithrungsbeispiele

Belsplel1 (Katalysator A, Vergleichskatalysator)

Ein hochsiliciumreicher Zeolith vom Typ LZ 40 miteinem molaren Verhiltnis von Si0,: Al,03(Modutl)-57 wird in an sich bekannter
Weise mit Mn?*-lonen ausgetauscht, indem er 2h bei ca. 365K mit einer waBrigen Mn (NO3),-Losung unter Riihren behandelt
wird, die 0,5 Mol/I Mn (NO;), enthalt, wobei das Verhéltnis Feststoff:Flliissigkeit ca. 1:5 betragt. Nach beendetem lonenaustausch
wird der Zeolith von der Mutterlauge abgetrennt, salzfrei gewaschen und getrocknet. Im Masseverhéltnis 1:1 (bezogen auf das
wasserfreie Material) wird der Zeolith mit einem réntgenamorphen Alumosilikat {20 Ma.-% SiO,; 80 Ma.-% Al,Qs) in der
Oxidhydratform gemischt, unter Verwendung von salzfreiem Wasser verknetet, plastifiziert {gegebenenfalls unter Verwendung
eines Plastifikators, wie Polyvinylalkohol oder Athoxose) und zu Strangformlingen mit einem Durchmesser von 3mm mittels
Schneckenstrangpresse geformt. Die Katalysatorformlinge werden bei ca. 390K getrocknetund anschliefend 5h beica. 800K an
Luft gegliiht.

Beispiel 2 (Katalysator B, Vergleichskatalysator)

Ein Zeolith vom Typ Erionit, durch einen zweistufigen, in bekannter Weise mit NH,*-lonen durchgefiihrten lonenaustausch zu
81 Austausch-% in die NH,"-Form tberfahrt, wird wie in Beispiel 1 ausgetauscht, nur daf3 anstatt Mn (NO3), Magnesiumnitrat
eingesetzt wird. Der hierdurch mit Mg?*-lonen ausgetauschte Zeolith wird mit 30 Ma.-% (bezogen auf das wasserfreie Material)
eines mittels Salpetersiure peptisierten Fallungsbohmits vermischt und anschlieBend in an sich bekannter Weise zu Tropfkugeln
mit einem Durchmesser von 2 bis 3mm verformt, die getrocknet und anschiieBend bei ca. 820K 5h an Luft gegliiht werden.

Beispiel 3 (Katalysator C, erfindungsgemaf)

Der im Beispiel 1 erhaltene Katalysator A wird mit einer Mg (NO3),-Lésung bei ca. 350K ausgetauscht, deren pH-Wert durch
Zugabe von Magnesiumoxid wihrend des Austauschvorganges konstant bei 8,5 gehalten wird, indem man die Austauschlésung
durch die Katalysatorschittung zirkulieren 14Rt. Das Feststoff:Fllissigkeits-Verhaltnis betragt hierbei 1,2v/v und der Gehalt an
Mg (NO3), in der Austauschlésung 0,1 Mol/1.

Nach beendetem lonenaustausch wird die Austauschlésung abgetrennt, der Katalysator getrocknet und anschlieBend ca. 2h bei
etwa 800K an Luft gegliiht.

Beispiel 4 (Katalysator D, erfindungsgemag)

Ein synthetischer Erionit wird bei ca. 350 K mit einer Ca{NO3),-Losung ausgetauscht, deren pH-Wert wahrend des
lonenaustausches durch Zugabe von Calciumhydroxid konstant bei 10 gehalten wird. Dabei enthalt die Austauschlésung 0,5 Mol
Ca(NOs3),/I und das Verhéltnis Feststoff:Fllissigkeit betragt 1:5kg/l. Nach beendetem lonenaustausch wird der Feststoff von der
Mutterlauge abgetrennt und der Filterkuchen mit 21 salzfreiem Wasser pro kg eingesetzten Zeoliths gewaschen, bei ca. 390K
getrocknet und anschlieBend mit 30 Ma.-% eines Fullungsbéhmits vermischt, unter Zusatz eines Gleitmittels (z.B.
Calciumstearat) in bekannter Weise verpillt zu Zylinderformlingen der Abmessungen 3 x 3mm, und sodann 3h bei ca. 800K an
Luft gegliiht.

Beispiel 5 (Katalysator E, erfindungsgemaéR)

Ein handelsiblicher Zeolith vom Typ 5A mit einem Zeolithanteil von ca. 80 Ma.-% und in Form von Stranggranulat mit einem
Durchmesser von 3mm wird einem alkalischen lonenaustausch unterworfen, indem eine 0,5 molare Ca{NOs),-Lésung, durch
Zugabe von Ca0O auf pH 12 eingestellt, bei ca. 350K im Kreislauf durch die Formlingsschittung hindurchgepumpt wird, wobei
das Fliissigkeitsvolumen etwa das 4-fache des Formlingschiittvolumens betragt. Nach 3h wird die Gleichgewichtslésung
abgelassen und die Formlingsschiittung nur einmal mit einer Wassermenge gewaschen, die dem Schiittvolumen in etwa
entspricht. Nach dem Trocknen bei ca. 390K werden die Formlinge ca.5h bei 770K an Luft gegliiht.

Beispiel 6
Die Katalysatoren A bis E wurden |ewerls unter folgenden Bedingungen katalytisch geprift:

- DrucksNormaldruck -- s

Methanolbelastung: 1,0v/v h
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefal3t.



Tabelle 1

Ergebnisse der katalytischen Prifung fir die Katalysatoren A bisE

Katalysator A
(Vergleichskatalysator)

- W

Katalysator B
(Vergleichskatalysator)

Betriebsstunden
Temperaturin K
Gesamtumsatzin Ma.-%
Dimethyletherin Ma.-%
Methanin Ma.-%
Ethenin Ma.-%*)

C,-bis C4-Olefine

24 48 60

625 625 675
98,6 85,0 46,0
0,7 44,0 24,3
11 11 4,0
24,0 17,3 104

18 60 84
625 625 625
99,9 97,4 94,6

0 1,9 50,6
0,5 1.7 36
0,1 6,8 28

inMa.-%*) 46,3 294 16,3 5,4 27,7 19,6
Ct-Anteil
inMa.-%*) 16,0 51 1,5 55,1 38,1 18,8
KatalysatorC KatalysatorD
(erfindungsgeman) (erfindungsgemanR)
Betriebsstunden 24 160 380 60 220 320
TemperaturinK 625 641 671 625 653 721
Gesamtumsatzin Ma.-% 99,1 98,5 97,0 100 97,3 85,1
Dimethyletherin Ma.-% 0,5 04 0,6 0,2 1,0 11
Methanin Ma.-% 04 0,5 0,7 1.2 1,5 53

Ethenin Ma.-%*)
C,- bis C,-Olefine

311 33,2 35,6

36,8 38,0 39,0

in Ma.-%*) 74 73 74 76 77 76
Ci-Anteil
in Ma.-%*) 7.1 7.3 5,8 59 7.4 4,3
*) bezogen auf gebildete Kohlenwasserstoffe
KatalysatorE
(erfindungs-
gemafd)
Betriebsstunden 24 130 240
Temperaturin K 670 675 733
Gesamtumsatzin Ma.-% 91,6 88,5 85,0
Dimethyletherin Ma.-% 53 55 4,6
Methanin Ma.-% 4,1 53 71
Ethenin Ma.-%*) 38,1 39,7 41,3
C,- bis C4-Olefine
inMa.-%") 73 74 74
Ci-Anteil 1,2 2,3 2,0

*) bezogen auf gebildete Kohlenwasserstoffe
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