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Oxidative Methankopplung via Membranreaktor

Die vorliegende Erfindung betrifft die oxidative Kopplung von Methan zu héheren Alkanen
und Alkenen, bei der der Sauerstoff durch eine gasdichte, gemischt leitende Membran der
Reaktionszone zugefihrt wird. Die oxidative Kopplung erfolgt katalytisch, wobei die gas-
dichte Membran als Katalysator dienen kann, aber auch zusatzlich ein bei der oxidativen
Kopplung von Methan aktiver Katalysator eingesetzt werden kann.

Die bedeutenden Grundchemikalien Ethen und Propen werden zurzeit hauptsachlich durch
Cracken von aus Erddl stammenden hdoheren Kohlenwasserstoffen gewonnen. Aufgrund
der abnehmenden Rohdlvorkommen kommt der Erschlieflfung weiterer Rohstoffquellen fur
die Herstellung von Ethen und Propen eine wachsende Bedeutung zu. Besonders wiin-
schenswert ist der Einsatz des vergleichsweise billigen Rohstoffs Methan. Dieses ist je-
doch wegen der vier gleichwertigen, stabilen C-H-Bindungen sehr reaktionstrage in Bezug
auf die Bildung neuer C-C-Bindungen. Eine Mdglichkeit, diese Reaktionstragheit zu tber-
winden, ist die Umsetzung von Methan in Gegenwart von Sauerstoff und einem Katalysator
zu hoéheren Kohlenwasserstoffen wie Ethan, Ethen, Propan und Propen sowie H,O. Diese
Reaktion wird oxidative Kopplung von Methan (OCM) genannt. Als Nebenprodukte, die
zudem thermodynamisch stabiler als Ethan und Ethen sind, treten haufig CO und CO, auf.

Im Stand der Technik ist die OCM unter die Zufuhr des Sauerstoffs durch sauerstoffperme-
able Membranen beschrieben. Hierdurch werden das Arbeiten mit reinem Sauerstoff auf
der Sauerstoff zufiihrenden Seite der Membran sowie die Bildung grofserer Mengen explo-
siver Sauerstoff/Methan-Mischungen vermieden.

F.T. Akin, Y.S. Lin (Catalysis Letters Vol. 78, 2002, 239-242) untersuchten die oxidative
Kopplung von Methan in einem Membranreaktor in Form eines Rohrs mit einem geschlos-
senen Ende (,dead-end-tube“) aus einer Bii5Y03Sno»0s35 (BYS) Membran. Bei dieser
Membran handelt es sich um eine die OCM-katalysierende und selektiv Sauerstoff durch-
lassige Membran mit Fluoritstruktur. Entlang der Innenseite der Membran wurde Helium-
gas, das 2% Methan enthielt, geleitet, entlang der Membran-Aufienseite stromte Luft. Die
Umsetzung erfolgte bei 900°C. In einfachen Durchgadngen wurde als bestes Ergebnis flir
die oxidative Kopplung eine Ausbeute von 4,2 x 10° | x h™" bei einer C,-Selektivitit von
54% erzielt. Die Autoren folgerten aus ihren Ergebnissen, dass hohe C,-Ausbeuten bei

niedrigen Methankonzentrationen erhalten werden.
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X.Tan und K. Li (Ind. Eng. Chem. Res. 45, 2006, 142-149) fuhrten die oxidative Kopplung
von Methan in einen Rohrreaktor aus einer Perowskit-Membran durch. Bei diesem Pe-
rowskit handelt es sich um Lag gSrg4C002Sio s03.«(LSCS), der auch die OCM-Reaktion kata-
lysiert. Ein Gemisch aus 9,2% Methan in Argon wurde durch den Innenraum des Membran-
rohres geleitet und Luft bei Atmospharendruck aul3en entlang. Bei 950°C wurde eine C,-
Ausbeute von 15,3% bei einer C,-Selektivitat von 43,8% erreicht.

S.J. Xu und W.J. Thomson verwendeten zur Untersuchung der oxidativen Kopplung von
Methan einen La,AC0g2FiosOss (x=0,4; 0,6 flir A=Sr; x=0,8 fliir A=Ba) -Perowskit als
Membran in einem Plattenreaktor. Diese Membran ist bei der OCM katalytisch wirksam.
Bei 825°C wurden eine C,-Ausbeute von 1,1%, eine C,-Selektivitat von 50 Gew.-% und ein
Ethen/Ethan-Verhaltnis von 0,4 erhalten. Diese Ergebnisse wurden mit unverdinntem Me-
than erzielt, die schlechten C,-Selektivitaten und —Ausbeuten sind jedoch fir eine techni-
sche Anwendung nicht relevant.

H. Wang, Y. Cong und W. Yang (Catalysis Today, 104, 2005, 160-167) fiihrten Untersu-
chungen zur oxidativen Kopplung von Methan in einem Rohrreaktor mit einer
Bag 5Sr05C00sFe0503.5 (BSCF)-Membran durch. Bei 850°C wurde mit einem Feed von 20%
Methan in Helium eine C,-Selektivitat von 50% bei einem Methanumsatz von 3,5% erhal-
ten. Bei Erhéhung der Methankonzentration auf 93% stieg die C,-Selektivtitat auf 62%,
wobei keine Angaben Uber den Methanumsatz oder die C,-Ausbeute gemacht werden. In
der gleichen Verdffentlichung werden Experimente beschrieben, bei denen sich im Memb-
ranreaktor zusatzlich ein Lanthan und Strontium enthaltender Calciumoxid-Katalysator be-
fand, der die OCM-Reaktion katalysiert. Als Feed wurden 20% Methan in Helium einge-
setzt. Bei 850°C wurde eine C,-Selektivitat von 65% bei einem Methanumsatz von 23%
erzielt, so dass die C,-Ausbeute 15% erreichte.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur oxidativen Kopplung von Methan,
das das eingesetzte Methan mdoglichst effizient nutzt. Dabei sollen wenig Nebenprodukte
entstehen, die abgetrennt werden missen und nicht Wert steigernd weiterverarbeitet wer-
den kdnnen. Zudem soll das Verfahren apparativ wenig aufwendig und kostensparend di-
mensioniert werden kénnen. Vorzugsweise sollen bereits im Stand der Technik bekannte
Verfahren zur oxidativen Kopplung von Methan verbessert werden, beispielsweise hthere
Raum-Zeit-Ausbeuten in Bezug auf das eingesetzte Methan erreicht werden. Insbesondere
soll diese Aufgabe unter Verwendung einer gasdichten, gemischt leitenden Membran ge-
I6st werden.
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch ein Verfahren zur oxidativen Kopplung
von Methan zu aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen
in einer Reaktionszone, die mindestens teilweise mit einer gasdichten, gemischt leitenden
und selektiv sauerstoffdurchlassigen Membran in Kontakt steht, umfassend die Schritte:

i)  Zufuhr eines mindestens 95 Mol-% Methan enthaltenden Gasstroms A in die
Reaktionszone,

i) Entlangfuhren eines Sauerstoff enthaltenden Gasstroms B auf der der Reakti-
onszone abgewandten Seite der Membran,

i) Umsetzung des durch die Membran in die Reaktionszone getretenen Sauer-
stoffs mit dem Methan in der Reaktionszone in Gegenwart eines die oxidative
Kopplung von Methan aktivierenden Katalysators,

wobei die Konzentration des Sauerstoffs im Austrag aus der Reaktionszone < 100 ymol/l
ist.

Das erfindungsgemalie Verfahren besitzt den grof3en Vorteil, dass es bei sehr hohen Me-
thankonzentrationen durchgefiihrt werden kann. Dies vermindert den mitzufihrenden Gas-
ballast, der Ublicherweise ebenfalls erwarmt und abgekuiihlt werden muss, betrachtlich. Der
Energiebedarf des erfindungsgemalien Verfahrens reduziert sich somit im Vergleich zu
Verfahren, bei denen mit niedrigeren Methankonzentrationen im Eduktistrom gearbeitet
wird. Der apparative Aufbau ist im Allgemeinen weniger aufwandig und damit kostengiins-
tiger, beispielsweise aufgrund kleinerer Warmeaustauscherflachen. Die hohe Methankon-
zentration erleichtert auch die Abtrennung und Ruckfihrung nicht umgesetzten Methans in
das Verfahren.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens liegt in den hohen Selektivitaten,
die erreicht werden, so dass nur eine im Vergleich kleine Menge an abzutrennenden Pro-
dukten wie CO und CO, anfallt. Durch die hohe Konzentration des Methans im Eduktstrom
in Verbindung mit der hohen Selektivitat des erfindungsgemafien Verfahrens werden auch
bei eher niedrigen Umsatzen hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erreicht, die Schwelle zur Wirt-
schaftlichkeit wird somit schon bei niedrigeren Methanumsatzen Uberschritten.

Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung ausfuhrlich beschrieben.

Bei der oxidativen Kopplung von Methan handelt es sich um die Umsetzung von Methan in
Gegenwart eines Oxidationsmittels zu aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens
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zwei Kohlenstoffatomen. In der Regel erfolgt die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysa-
tors. Als Beispiel folgt die Reaktionsgleichung fir die Umsetzung von Methan in Gegenwart
von Sauerstoff zu Ethan (Gleichung (1)):

2CH4+ 120, — CoHg+ H,0 (1)

Gemal} der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei den entstehenden Kohlenwasser-
stoffen mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen bevorzugt um Ethan und Ethen (C,), Pro-
pan und Propen (Cs).

Das Methan kann mit dem Sauerstoff jedoch auch gemaf Gleichung (2):
CHs+20, — CO+2H0 (2)
reagieren. Je nach Reaktionsbedingungen kann auch CO entstehen.

Als Oxidationsmittel wird gemaf} der vorliegenden Erfindung Sauerstoff eingesetzt, dieser
wird der Reaktionszone Uber eine gasdichte, selektiv sauerstoffdurchlassige und gemischt
leitende Membran zugeflihrt, indem die Reaktionszone mindestens teilweise mit einer sol-
chen Membran in Kontakt steht. Typischerweise wird die Reaktionszone mindestens teil-
weise von dieser Membran begrenzt, eine Seite der Membran kann eine Seite der Reakti-
onszone bilden, die Membran kann die Reaktionszone auch fast vollstandig umgeben, bei-
spielsweise in Form eines Rohres. Der Sauerstoff enthaltende Gasstrom B wird auf der der
Reaktionszone abgewandten Seite der Membran entlang gefuhrt. Der in Gasstrom B ent-
haltene Sauerstoff tritt durch die Membran in die Reaktionszone.

Gasdichte, selektiv sauerstoffdurchldssige Membranen sind bekannt. Derartige Membra-
nen gestatten es, Sauerstoff aus Gemischen dieses Elements mit anderen, vorzugsweise
mit gasformigen Elementen, abzutrennen. Die Selektivitat beruht dabei auf der Wanderung
von O%-lonen durch eine Schicht aus bestimmten Materialien. Bevor der Sauerstoff die
Membran durchdringt, werden auf einer Seite der Membran Elektronen auf den Sauerstoff
Ubertragen. Es erfolgt dann die Wanderung: Auf der anderen Seite der Membran werden
den Oxidionen die Elektronen wieder entzogen, und der Sauerstoff wird frei. Bei diesen
Materialien handelt es sich um oxidische Verbindungen, die kristallographische Leerstellen
im Gitter aufweisen. Diese Leerstellen im Gitter lassen sich beispielsweise durch Ersetzen
von Metallionen in einem gegebenen Oxid durch lonen einer anderen Wertigkeit erzeugen.
So entstehen auf eine relativ einfache Art und Weise so genannte O%*-Leerstellen, {iber die
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der Transport der Sauerstoffionen zum anderen Ende der Membran verlauft. Der Sauer-
stoff durchdringt die Membran also nicht als gasférmiges Molekil mittels Poren, sondern
als Sauerstoffion. Die Membranen sind an sich gasdicht.

Gemal} der vorliegenden Erfindung werden so genannte gasdichte, gemischt leitende und
selektiv sauerstoffdurchldssige Membranen eingesetzt. Diese enthalten ein Material, das
die Eigenschaften aufweist, gleichzeitig sowohl selektiv Oxidionen als auch Elektronen zu
leiten. Die erforderlichen Leitereigenschaften finden sich nur bei einer begrenzten Anzahl
von Materialien. Im Allgemeinen werden bestimmte oxidische Verbindungen mit Kristall-
strukturen wie Perowskite und Brownmillerite verwendet, die generell mit anderen Kationen
dotiert sind, um die Leitfahigkeiteigenschaften und die Temperaturbestandigkeit der Memb-

ranen zu erhdohen.

Gemal der vorliegenden Erfindung wird die Membran ausgewahlt aus der Gruppe der fol-
genden Verbindungen:

a)  Verbindungen der allgemeinen Fluoritsstruktur (A)*F, und (A)*'O, mit A ausgewéhlt
aus Ca, Zr, Bi, La, Lanthanoiden, W und Nb, wobei (A) eine Kombination aus min-
destens zwei verschiedenen der aufgefiihrten Elemente sein kann und die Kombina-
tion als Ganzes die angegebene Wertigkeit aufweist;

b)  Perowskit der allgemeinen Struktur A, A’B1.,B',035 mit
A # A, mit A, A" ausgewahlt aus der Gruppe 2 des Periodensystems der Elemente
(PSE, Nomenklatur nach IUPAC) La und Lanthanoiden,
B # B’ mit B, B’ ausgewahlt aus Ce, Ti, Zr, Sn, Tb, Pr, Th, Y, Gd, Nb, Bi, Nd, Sc, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu und Mischungen daraus,
0<xy<1und
0 <0< 3;

c)  Brownmillerit der allgemeinen Struktur AA A" (xx)ByB’yB"2.(y+y)Os+, mit
A # A'und A", mit A ausgewahlt aus La und den Lanthanoiden, A’ und A" ausgewahlt
aus La, den Lanthanoiden und der Gruppe 2 des PSE,
B # B’ und B", mit B, B’ und B” ausgewahlt aus Mg und den Gruppen 3 bis 12 des
PSE,
0<x<2,0<x<2undx+x =2,

O<y<2,0<y <2undy+y <£2und
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z =X*"W(A) + X*W(A') + (2-x-XY*W(A”) + y*W(B)+ y*W(B’) + (2-y-y)*W(B") - 5, wobei
W jeweils die Ladung von A, A’, A”, B, B’ und B” angibt;

d) Verbindungen der allgemeinen Struktur (AA’)(BB’),04 mit
A, A’, B und B’ wie unter ¢) definiert; und

e) Verbindungen der allgemeinen Struktur (AA’),(BB")O,4 mit
A, A’, B und B’ wie unter c) definiert.

Beispiele sind die Perowskite BaFeCOZI'Os.5, L80,4Sr0,5C00,2F60,803.5, LaO,GSI'0,4C00,2F60,803.5,
880,58I'0,5C00,8F60,203.5, BaCGO,ngO,zos, L80,8880,2C00,5F60,403.5 oder fur die Fluoritstruktur
allgemein Mischungen aus Bi,O3; mit Y,03 wie Bi;5Y(3Smg 20:s.

Vorzugsweise wird als Membran ein Perowskit der Struktur A, A'\B1.,B',0ss mit A = Ba, A’
=Fe,B=Co,B’ =2r,0=<x,y<1und0 = < 3 eingesetzt.

Die Membranen kénnen nach verschiedenen, dem Fachmann bekannten Verfahren herge-
stellt werden, wie beispielsweise von T. Schiestel et al., J. Membr. Sci 258 (2005), Seiten 1
bis 4 beschrieben. Ublicherweise werden die fiir die Membranen verwendeten Metalloxide
aus wassrigen Losungen der entsprechenden Metallsalze hergestellt, geeignet sind bei-
spielsweise die Nitrate, Hydroxide, Oxalate und Halogenide. Die wassrigen Losungen wer-
den beispielsweise nach der Citrat-Methode, der Citrat-EDTA-Methode oder mit der Glycin-
Nitrat-Verbrennungssynthesetechnik in feste Pulver iberflihrt und gegebenenfalls getrock-
net. Diese Feststoffe kdbnnen anschlie3end bei Temperaturen von 300° C bis 900° C, be-
vorzugt bei 500° C bis 700°C kalziniert werden.

Im Sol-Gel-Verfahren werden die entsprechenden Metallsalze in Alkohol geldst oder sus-
pendiert, so dass sich Alkoholate der Metalle bilden. Durch Wasserzugabe hydrolysieren
die Metallalkoholate, es bilden sich vernetzte und/oder héhermolekulare Metall-Hydroxid-
Strukturen in Form von hochviskosen Gelen aus. Diese werden dehydratisiert und tbli-
cherweise bei 600 bis 700°C thermisch behandelt.

Die Kalzinierung erfolgt tblicherweise mit Luft oder einem Gemisch aus Luft und Stickstoff.
Die Feststoffe kénnen vor und/oder nach dem Kalzinieren gemahlen werden, um bei-
spielsweise eine bestimmte GrolRenverteilung der Partikel einzustellen.
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Zur Herstellung der Membranen konnen auch die entsprechenden Metalloxide oder Carbo-
nate direkt eingesetzt werden. Es kdnnen auch mittels Festkdrpersynthese hergestellte
Metalloxide zur Membranherstellung eingesetzt werden.

Die kalzinierten Oxide kénnen anschlieend zu Platten oder Scheiben und anderen Geo-
metrien verpresst werden. Die durch Pressen hergestellten Geometrien kdnnen durch wei-
tere formgebende Schritte wie Frasen oder Bohren weiter bearbeitet werden. So lassen
sich beispielsweise aus einem Zylinder durch Bohren Rohre herstellen, diese kbnnen zwei
offene Enden aufweisen, aber auch ein geschlossenes Ende besitzen. Anschlieliend er-
folgt die Sinterung bei 800 bis 1600 °C.

Die nicht kalzinierten Feststoffe lassen sich jedoch auch mit Bindemitteln oder Polymeren
zu einer formbaren Masse vermischen, die anschliellend in die gewlinschte Form extru-
diert wird. Insbesondere rohrformige Membranen kdnnen durch Extrusion hergestellt wer-
den. Die extrudierten Formkdrper werden anschliefdend langsam auf Temperaturen im Be-
reich 150°C bis 400°C erhitzt, um die Bindemittel oder Polymeren zu zersetzen und die
gasférmigen Zersetzungsprodukte zu entfernen. Anschlieliend werden die Membranen
ublicherweise bei Temperaturen von 800°C bis 1600°C fiur 2 bis 12 Stunden gesintert.

Rohrférmige Membranen lassen sich auch durch Spinnverfahren herstellen. Die so herge-
stellten Membranen werden auch Hohlfasermembranen genannt. Der Einsatz von Hohlfa-
sermembranen als gasdichte, gemischtleitende Membranen ist eine bevorzugte Ausfiih-
rungsform der vorliegenden Erfindung. Die Herstellung derartiger Hohlfasermembranen ist
beispielsweise in der DE 2919510 beschrieben. Fir diese Verfahren wird eine Spinnldsung
oder -suspension hergestellt, die ein organisches, faserbildendes Polymer, ein fiir das ein-
gesetzte Polymer geeignetes Losungsmittel sowie die flr die Membran ausgewahlte oxidi-
sche Verbindung enthalt. Die entsprechenden Metallnitrate kénnen beispielsweise mittels
wassriger Ammoniumhydroxidldsung hydrolysiert werden, um den Vorlaufer der oxidischen
Verbindung zu erhalten. Diese Vorlauferverbindung wird anschliefsiend mit der Polymerlo-
sung vermischt. Die oxidische Verbindung liegt in gleichmafiig dispergierter Form vor. Dies
I3sst sich beispielsweise durch Mahlen der Spinsuspension in einer Kugelmiihle erreichen.
Die Spinnldésung oder -suspension wird durch eine Hohlfaser-Spinndiise extrudiert. Dieser
Schritt kann im Nass- oder Trockenspinnverfahren durchgefiihrt werden. Das Nassspinn-
verfahren ist gemaf der vorliegenden Erfindung bevorzugt. Dabei wird die Spinsuspension
in ein Koagulierungsbad extrudiert. Das Koagulierungsbad enthalt eine Flissigkeit, in der
das verwendete Polymer schlecht oder nicht I8slich ist, die Flissigkeit wird auch als Fal-
lungsmittel bezeichnet. Ublicherweise wird das Fallungsmittel auch in den Innenraum der
gebildeten Faser eingespritzt. Erfindungsgemaf wird bevorzugt Polysulfone zur Faserbil-
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dung genutzt, dabei handelt es sich um Polymere mit der Sulfongruppe - (SO3) - als cha-
rakteristisches Kettenelement. Dazu zahlen als Untergruppen die Polyarylsulfone, Polye-
thersulfone und Polyarylethersulfone. In Verbindung mit den Polysulfonen wird in einer
bevorzugten Ausfiihrungsform N-Methylpyrolidon als Lésungsmittel und Wasser als Fal-
lungsmittel eingesetzt.

Nach der Koagulation kann die Faser zur Entfernung von Lésungsmittel mit einem Nicht-
Losungsmittel fiir das Polymer gewaschen werden. Ublicherweise werden die Polymerfa-
sern anschliefdend bei Temperaturen von 0°C bis 90°C getrocknet.

Darauf folgt die Entfernung des Polymeren durch Erhitzen bis zur Zersetzung und/oder
Reaktion des organischen Polymers. Dies erfolgt gewohnlich bei Temperaturen von 500°C
bis 800°C. Die so erhaltenen Fasern werden anschlielend bei Temperaturen von 1000°C
bis 1600°C gesintert, um die entsprechenden Kristallstrukturen zu erzeugen.

Gemaly der vorliegenden Erfindung erfolgt der Kontakt zwischen Reaktionszone und
Membran bevorzugt iiber eine mdglichst grol3e Flache, so dass das Verhaltnis der Kontakt-
flache zum Volumen der Reaktionszone mdglichst grofd ist. Vorzugsweise erstreckt sich die
Membran entlang zumindest des wesentlichen Teils der Reaktionszone. Dies erlaubt eine
gleichmafige Zufuhr des Sauerstoffs in die Reaktionszone, so dass der fiir die OCM bend-
tigte Sauerstoff nach Moglichkeit an allen Stellen in der Reaktionszone in ausreichender
Menge vorhanden ist, ohne dass lokale Spitzen der Sauerstoffkonzentration auftreten, wie
sie bei Zugabe des Sauerstoffs an nur einer eng begrenzten Stelle in die Reaktionszone

vorkommen.

Ein besonders vorteilhaftes Verhaltnis von Kontaktflaiche zu Volumen der Reaktionszone
zeigen rohrformige Membranen, die eine gleichmallige radiale Sauerstoffzufuhr in die Re-
aktionszone ermdoglichen, sowie flachige Membranen, die derartig dimensioniert und ange-
ordnet sind, dass sie mit einem maoglichst gro3en Teil der Reaktionszone in Kontakt ste-
hen. So kann eine flachige Membran eine ganze Seite einer Reaktionszone einnehmen.
Weiterhin wird ein besonders vorteilhaftes Verhalinis von Kontaktflache zu Volumen der
Reaktionszone durch mindestens zwei mit ihren flachigen Seiten parallel zueinander ange-
ordnete Membranscheiben realisiert, zwischen denen sich entweder die Reaktionszone
befindet, oder aber das sauerstoffhaltige Gas zugefiihrt wird. In der ersten Ausfiihrungs-
form kann die Reaktionszone von zwei Seiten mit Sauerstoff versorgt werden, in der zwei-
ten Ausflihrungsform befindet sich jeweils eine Reaktionszone auf den jeweils einander
abgewandten Seiten der Membranen, insgesamt sind in dieser Ausflihrungsform zwei Re-
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aktionszonen vorhanden, denen mit dem gleichen Gasstrom B Sauerstoff zugeflhrt wird.
Diese Art der Anordnung kann auch durch eine Anzahl parallel angeordneter Membran-
scheiben oder —platten verwirklicht werden, wobei sich zwischen zwei Membranen jeweils

abwechselnd eine Reaktionszone und die Zufuhr des sauerstoffhaltigen Gases befinden.

Bevorzugt werden gemaf einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung rohrférmige
Membranen eingesetzt.

Gemal} einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden bevorzugt flachige Memb-

ranen in Form von Scheiben oder Platten verwendet.

Die Wandstarke der rohrférmig eingesetzten Membranen betragt Gblicherweise 0,1 bis 2
mm, bevorzugt 0,15 bis 1,5 mm. Werden die Membranen in Form von Hohlfasern einge-
setzt, weisen diese Durchmesser von 1 bis 1,5 mm, bevorzugt 1,0 bis 1,1 mm und Wand-
starken von 150 bis 300 ym, bevorzugt 150 bis 200 ym auf

Bei Verwendung von flachigen Membranen, die Ublicherweise in Form von Platten oder
Scheiben vorliegen, sind verschiedene Geometrien wie Kreis, Rechteck oder Quadrat még-
lich. Flachige Membranen werden bevorzugt durch Pressen der Mischoxidpulver mit an-
schlieBendem Sintern hergestellt. Ublicherweise liegt die Dicke der flachigen Membranen
bei 0,2 bis 2 mm, bevorzugt 0,2 bis 0,5 mm.

Um den Sauerstoff in der Reaktionszone zur Verfigung zu stellen, wird ein Sauerstoff ent-
haltender Gasstrom B entlang der der Reaktionsgrenze abgewandten Seite der Membran
gefiihrt. Der Sauerstoff enthaltende Gasstrom B enthalt mindestens 10 Mol-% Sauerstoff,
bevorzugt mehr als 15 Mol-% und ganz besonders bevorzugt mehr als 20 Mol-% Sauer-
stoff. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als Gasstrom B Luft oder mit Sauerstoff
angereicherte Luft eingesetzt. Die eingesetzte Luft wird gegebenenfalls von Verunreinigun-
gen, insbesondere Ol aus Pumpen oder Kompressoren, befreit und gegebenenfalls ge-
trocknet. Es kann auch im Wesentlichen reiner Sauerstoff eingesetzt werden.

Die erwiinschten Reaktionsprodukte der OCM Ethan, Ethen, Propan und Propen sind deut-
lich reaktiver als das sehr reaktionstrage Methan. Ist zuviel Sauerstoff in der Reaktionszo-
ne vorhanden bzw. der OCM-Katalysator liberbelegt, reagiert der liberzahlige Sauerstoff
mit den Reaktionsprodukten wie Ethan, Ethen, Propan und Propen zu CO und CO,, da-
durch vermindert sich die Selektivitat und die Menge an Nebenprodukten steigt an. Ist hin-
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gegen zu wenig Sauerstoff in der Reaktionszone und auf dem Katalysator vorhanden, wird
der Methanumsatz unnétig verringert.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Flisse der
Gasstrome A und B, die Konzentration des Sauerstoffs im Gasstrom B, die Wahl der Mate-
rialien flir die sauerstoffdurchlassige Membran und des OCM-Katalysators, der Partial-
druckunterschied des Sauerstoffs auf beiden Seiten der Membran, Temperatur, Verweilzei-
ten sowie die Dimensionierung der Reaktionszone und ahnliche Reaktionsparameter derart
aufeinander abgestimmt, dass der durch die Membran in die Reaktionszone hindurch tre-
tende Sauerstoff im Wesentlichen in Analogie zu Gleichung (1) mit Methan zu Kohlenwas-
serstoffen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen reagiert.

Bevorzugt wird der in die Reaktionszone getretene Sauerstoff bei der OCM mdaglichst voll-
standig verbraucht, der aus der Reaktionszone austretende Produktgasstrom weist einen
moglichst geringen Rest-O,-Gehalt auf. Bevorzugt wird der Sauerstoff im Wesentlichen
vollstéandig verbraucht. Im Wesentlichen vollsténdig verbraucht bedeutet, dass die Konzent-
ration des Sauerstoffs im Austrag aus der Reaktionszone bei héchsten 100 umol/l, bevor-
zugt bei héchstens 75 ymol/l, besonders bevorzugt bei hdchstens 50 pmol/l, ganz beson-
ders bevorzugt bei hochstens 20 ymol/l und insbesondere bevorzugt bei hdchstens 10
umol/l, bezogen auf den Reaktionsaustrag, liegt.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform ist die Sauerstoffkonzentration im Reakti-
onsaustrag 0 umol/Il.

In die Reaktionszone wird der methanhaltige Gasstrom A eingefiihrt. Der erfindungsgemaf
eingesetzte Gasstrom A enthalt mindestens 95 Mol-% Methan, bevorzugt mindestens 97
Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 99 Mol-% Methan. Das im Gasstrom A ent-
haltene Methan kann aus Erdgas oder der Erddlraffination stammen, synthetisch bei-
spielsweise durch die Fischer-Tropsch-Synthese hergestellt worden sein oder aus regene-
rativen Quellen wie Biogas gewonnen worden sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird Erdgas, das mindestens 95 Mol-% Methan
enthalt, eingesetzt. Die typische Zusammensetzung von Erdgas sieht folgendermalien aus:
75 bis 99 Mol-% Methan; 0,01 bis 15 Mol-% Ethan; 0,01 bis 10 Mol-% Propan; bis zu 0,06
Mol-% Ethan und héhere Kohlenwasserstoffe, bis 0,03 Mol-% Schwefelwasserstoff, bis zu
0,015 Mol-% Stickstoff und bis zu 0,05 Mol-% Helium.
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In einer Ausfiihrungsform kann das direkt bei der Erddlraffination anfallende methanhaltige
Gas eingesetzt werden, evtl. nach einer dem Fachmann bekannten Reinigung.

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann der Methan enthaltende Gasstrom A auch Biogas
sein, gegebenenfalls nach einer dem Fachmann bekannten Reinigung. In diesem Fall kann
der Gasstrom A zusatzlich noch Ammoniak, Spuren von niederen Alkoholen und weitere,
fuir Biogas typische Beimischungen enthalten.

In der Regel kann der Gasstrom A noch Ethan, Propan, gegebenenfalls Butan und héhere
Kohlenwasserstoffe sowie gegebenenfalls aromatische Kohlenwasserstoffe enthalten. Zu-
satzlich kann der Gasstrom A Gase aus der Gruppe umfassend Stickstoff und die Edelga-
se Helium, Neon und Argon in einer Gesamtmenge von bis zu 5 Mol-% enthalten.

Weiterhin kénnen sich im Gasstrom A Schwefelwasserstoff, Wasserstoff, Wasserdampf,
Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und andere Verunreinigungen befinden.

Erfindungsgemaf wird die OCM in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt. Als Kataly-
sator kdnnen generell alle Verbindungen eingesetzt werden, von denen bekannt ist, dass
sie die OCM katalysieren. Ublicherweise enthalten die OCM-Katalysatoren Oxide der Ele-
mente ausgewahlt aus Erdalkali, Lanthanoide, La, Zn, Mn, Pb, W und Mischungen davon.
Bevorzugt sind Oxide von Mg, Ca, La, Sm, W.

Diese Oxide kénnen mit weiteren Elementen, die aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkali-
elemente, La, Lanthanoide, Mn, Sn, Co, Fe, Ni, Al und Gemischen davon ausgewahlt sind,
dotiert sein. Bevorzugt erfolgt die Dotierung mittels Elementen ausgewahlt aus Li, Na, Sr,
Mn und Gemischen davon.

Generell kénnen die OCM-Katalysatoren getragert oder ungetragert eingesetzt werden. Als
Trager kommen die dem Fachmann bekannten Materialien in Frage, insbesondere ein oder
mehrere Oxide eines oder mehrer Elemente ausgewahlt aus der Gruppe Al, Si, Ti, Zr, Y,
Ce, La, Mg und Gemische davon. Zu diesen Oxiden gehéren beispielsweise a- und y-
AlL,Os, SiO,, MgO, La,0s;, Zeolithe, TiO, und ZrO, in monokliner und tetragonaler Kristall-

form.

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaf o- und y-Al,03, SiO,, MgO, La,0s;, TiO, sowie
tetragonales und monoklines ZrO,.
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Bevorzugt werden gemal} der vorliegenden Erfindung Katalysatoren, die Wolfram enthal-
ten, eingesetzt. Besonders bevorzugt sind mit weiteren Metallen dotiertes Wolfram-Oxid
enthaltende, ganz besonders bevorzugt mit Mangan und Natrium dotiertes Wolfram-Oxid
enthaltende, insbesondere Mn-Na,WO, enthaltende OCM-Katalysatoren.

Die getragerten Katalysatoren werden nach den dem Fachmann bekannten Verfahren her-
gestellt. Ublicherweise wird der Trager mit einer Lésung mindestens eines Precursors im-
pragniert. Die Impragnierung kann nach der incipient-wetness Methode erfolgen, bei der
das pordse Volumen des Tragers durch in etwa gleiches Volumen an Impragnierldsung
aufgefillt wird und man - ggf. nach einer Reifung — den Trager trocknet; oder man arbeitet
mit einem Uberschuss an Ldsung, wobei das Volumen dieser Losung groRer ist als das
portse Volumen des Tragers. Hierbei wird der Trager mit in der Impragnierlésung gemischt
und ausreichend lange geriihrt. Weiterhin ist es moglich, den Trager mit einer Lésung des
Metall-Precursors zu bespriihen. Eine andere Moglichkeit ist das Slurry-Verfahren, bei dem
zu einer wassrigen Suspension des Tragers wassrige Metallsalzlésungen (Precursoren)
der gewilinschten Metalle zugegeben werden, die Mischung wird homogenisiert und das
Wasser abgedampft. Der erhaltene Feststoff wird getrocknet, schrittweise bis zur Zerset-
zung der Precursoren erhitzt und anschlieend kalziniert.

Aber auch andere dem Fachmann bekannte Herstellmethoden, wie z.B. Fallung, Chemical
Vapor Deposition, Soltrankung etc. sind mdglich.

Geeignete Precursoren sind die jeweiligen Metallsalze, u.a. Halogenide, insbesondere
Chlorid, Nitrat, Acetat, alkalische Carbonate, Formiat, Oxalat, Citrat, Tartrat, metall-
organische Verbindungen und Komplexe. Letztere kdnnen als Liganden Acetylacetonat,
Aminoalkohole, Carboxylate wie Oxalate, Citrate etc. oder Hydroxycarbonsauresalze, etc.
enthalten.

Das Tragern des OCM-Katalysators erhoht die thermische Stabilitat und nutzt das kataly-
tisch wirksamen Materials aufgrund der erhdhter Oberflache besser aus, zudem gibt es die
Moglichkeit, den Katalysator in Bezug auf die Anzahl der katalytisch wirksamen Stellen, an
denen die zu katalysierende Reaktion ablauft, zu beeinflussen, die Konzentration an akti-
ven Stellen im Vergleich zum ungetragerten Katalysator quasi zu ,verdinnen®. Dies erlaubt
zum einen eine bessere Kontrolle der auftretenden Reaktionswarme, so dass keine uner-
wilinschten Temperaturgradienten oder —spitzen auftreten und zum anderen I3sst sich auf
diese Weise die Anzahl an aktiven Stellen des Katalysators und die jeweilige Sauerstoff-

konzentration in der Reaktionszone aneinander anpassen.
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Die erfindungsgemal bevorzugten Wolframoxid enthaltenden Katalysatoren kénnen getra-
gert und ungetragert eingesetzt werden, bevorzugt sind getragerte Wolframoxid enthalten-
den Katalysatoren, insbesondere bevorzugt ist Mn-Na,WQ, auf SiO..

Der Trager kann gegebenenfalls Ubliche, dem Fachmann bekannte Hilfsmittel enthalten.
Diese sind geeignet, die Formgebung des Tragers zu erleichtern. Ubliche Hilfsmittel sind
beispielsweise Graphit und Wachse, es kdnnen jedoch auch Siliziumdioxid und Alumini-
umoxid als Hilfsmittel eingesetzt werden. Ein weiteres gebrauchliches Hilfsmittel sind Po-
renbildner. Diese Hilfsmittel kbnnen entweder selbst zugesetzt werden oder in Form ihrer
Precursoren, die sich vom Kalzinieren in den entsprechenden Hilfsstoff umwandeln.

Der OCM-Katalysator kann in verschiedenen Geometrien eingesetzt werden, bevorzugt in
Tabletten, Kugeln, Splitt, Monolithe usw., die eine Schittung des Katalysators im Reaktor
erlauben. Bevorzugt weisen die Geometrien eine Grofde < 100 ym auf.

In einer weiteren, bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung werden flachige Trager flr
den Katalysator eingesetzt, vorzugsweise in Form von Scheiben oder Rohren. Die Grofte
der Scheiben bzw. die Lange und der Durchmesser der Rohre werden dabei vorzugsweise
an die verwendete Membrangeometrie angepasst. Die Trager enthalten ein pordses, iner-
tes und gasdurchlassiges Material, das vorzugsweise bei den in der Reaktionszone herr-
schenden Bedingungen stabil ist. Solche Tragermaterialien sind beispielsweise pordses
AlL,Os3, SiO, und tetragonales ZrO,, bevorzugt ist pordses Al,O;. Auf diese flachigen Trager
wird das aktive Katalysatormaterial, das ungetrdgert oder seinerseits schon nach einem
der vorstehend beschriebenen Verfahren getragert vorliegen kann, beispielsweise in Form
einer Beschichtung oder Schittung aufgebracht.

Bevorzugt wird die Schicht aus katalytisch aktivem Material auf der der Membran abge-
wandten Seite des flachigen Tragers aufgebracht. Der flachige Trager befindet sich somit
zwischen Katalysator und Membran. Diese Ausflihrungsform besitzt den grof3en Vorteil,
Reaktionen zwischen Katalysator und Membran, die zu einer Verklirzung der Lebensdauer

der Membran fihren kdnnen, zu minimieren.

Bei Einsatz einer rohrférmigen Membran wird der Katalysator besonders bevorzugt auf die
Aullenseite eines rohrférmigen pordsen Tragers aufgebracht, der einen gréf3eren Innen-
durchmesser als die Membran besitzt und im Reaktor tGber die Membran gestulpt.
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Ebenso besonders bevorzugt wird bei Einsatz einer rohrférmigen Membran der Katalysator
auf die Innenseite eines rohrférmigen pordsen Tragers mit kleinerem Auf3endurchmesser
als die Membran aufgebracht und der pordse Trager im Reaktor im Inneren der Membran
angeordnet.

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird der OCM-Katalysator in Form einer Schittung in
die Reaktionszone einbracht.

In einer weiteren Ausfihrungsform werden die vorstehend beschriebenen flachigen, poro-
sen Trager auch als Abstandhalter zwischen Membran und Katalysatorschiittung einge-
setzt, d.h. zwischen Membran und OCM-Katalysator wird ein solcher poréser Trager ange-
ordnet, um den direkten Kontakt zwischen Membran und OCM-Katalysator zu verhindern.

Eine weitere Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung stellt die direkte Auftragung der
katalytisch wirksamen Schicht auf die Membran dar.

Als Reaktoren kdnnen alle fiir Gasphasenreaktionen, bei denen eine Komponente (ber
eine Membran in die Reaktionszone eindosiert oder aus der Reaktionszone abgetrennt
wird, geeignete Reaktortypen eingesetzt werden. Erfindungsgemal? sind Rohrreaktoren,
Rohrbiindelreaktoren und Plattenreaktoren bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Rohr-
und Rohrblindelreaktoren, insbesondere Rohr- und Rohrblindelreaktoren, die durch Spinn-
verfahren hergestellte Hohlfasern als Membranen enthalten.

Wenn Rohr- oder Rohrblindelreaktoren, die rohrférmige Membranen zur Sauerstoffdosie-
rung enthalten, eingesetzt werden, kann die OCM im Innenraum der Membranréhre, oder
aullerhalb zwischen der Auldenseite der Membranrohre und der Innenwand des Reaktors
durchgefiihrt werden. Befindet sich der OCM-Katalysator im Inneren der Membran, wird
der Sauerstoff enthaltende Gasstrom B zwischen Auflenwand der Membran und Reakto-
rinnenwand entlang gefiihrt. Befindet sich der OCM-Katalysator zwischen Membranau-
fenwand und Reaktorinnenwand, wird der Gasstrom B durch den Innenraum der Membran
geleitet. Vorzugsweise wird der Gasstrom B durch das Innere der Membran geleitet, die
OCM-Reaktion findet dann zwischen Auflenwand der Membran und Reaktorinnenwand
statt.

Bei Einsatz eines Plattenreaktors werden (iblicherweise scheiben- oder plattenférmige
Membranen verwendet, diese Membranen werden vorzugsweise durch Verpressen und
Sintern zwischen 1000°C und 1300°C hergestellt. Der getragerte oder ungetragerte Kataly-



10

15

20

25

30

35

WO 2009/071463 PCT/EP2008/066120
-15-

sator kann sich als Schicht direkt auf der Membran befinden, oder als Schittung zwischen

Membran und Reaktorinnenwand oder zwischen zwei Membranen.

Gemal einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine Membran
eingesetzt, die gleichzeitig die OCM katalysiert. Beispiele fiir gemischt leitende, selektiv
sauerstoffdurchlassige Materialien mit gleichzeitiger katalytischer Aktivitat bei der OCM
sind beispielsweise Mischoxide vom Fluorittyp wie Bis5Yo3Smg 2035 und Li-MgO und Pe-
rowskite, beispielsweise A1, A'xB1.,B’,O3s mit A # A’ und A, A" ausgewahlt aus der Gruppe 2
des PSE, La und Lanthanoiden, B # B’ und B, B’ ausgewahlt aus Ce, Ti, Zr, Sn, Tb, Pr, Th,
Y, Gd, Nb, Bi, Nd, Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Mischungen daraus, 0 <x,y <1 und 0 =<
o< 3.

Welche der vorstehend unter (a) bis (e) als gasdichte, gemischt leitende und selektiv sau-
erstoffdurchlassige Membranen geeignete aufgeflihrten Verbindungen zugleich auch als
Katalysator fiir die OCM wirken, lasst sich vom Fachmann experimentell einfach herausfin-
den, beispielsweise durch die folgenden Schritte:

Verpressen des oxidischen Materials zu einer Membran; Sintern des Presslings bei Tem-
peraturen oberhalb der Reaktionstemperatur der OCM; Einbau der Membran in einen ent-
sprechenden Reaktor und Durchfihrung der Sauerstoffdurchldssigkeitsmessung unter
nicht-reaktiven Bedingungen, indem auf der einen Seite der Membran Luft, auf der anderen
Seite ein nicht-reaktives Gas wie Stickstoff, Helium oder Argon entlang geflihrt wird. An-
schlielend wird dem Stickstoff, Helium oder Argon Methan zugemischt, die Menge des
zugemischten Methans schrittweise erhoht, wobei die Menge des nicht-reaktiven Gases im
Gegenzug verringert wird, bis der Gasstrom 100 % Methan enthalt.

Der Reaktionsaustrag wird auf die gegebenenfalls entstehenden Reaktionsprodukte C, und
Cs untersucht, ebenso kann die Anwesenheit von CO und CO, bestimmt werden.

Wird eine die OCM katalysierende Membran eingesetzt, wird gemaR einer Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung kein weiterer Katalysator fiir die OCM eingesetzt.

Gemal einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung wird bei Einsatz einer OCM kataly-
sierenden Membran mindestens eine weitere, die OCM katalysierende Verbindung in die
die Reaktorzone eingebracht.
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Die OCM wird Ublicherweise bei Temperaturen von 600° C bis 1000°C, bevorzugt zwi-
schen 700° C und 900°C durchgefihrt.

Der Partialdruckunterschied zwischen der dem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom B zuge-
wandten Seite der Membran und der der Reaktionszone zugewandten Seite betragt 0,02
bis 5 bar, vorzugsweise 0,1 bis 3 bar.

Die Verweilzeit fiir den Methan enthaltenden Gasstrom A betrégt 0,09 bis 46 | x h™, bevor-
zugt 0,09 bis 0,88 | x h™ und besonders bevorzugt 0,27 bis 0,46 I x h™.

Der Fluss des Sauerstoff enthaltenden Gasstroms B liegt zwischen 1 bis 500 ml/min, be-
vorzugt von 10 bis 400 ml/min, bevorzugt von 50 bis 100 ml/min. Bei Verwendung von Luft
als Gasstrom B betragt die Gasgeschwindigkeit 10 bis 500 ml/min, bevorzugt 150 bis 200

ml/min.

Erfindungsgemal betrégt die Verweilzeit von 0,09 bis 46 | x h™', bevorzugt von 0,09 bis
0,88 1 x h™, besonders bevorzugt von 0,27 bis 0,46 | x h™ fiir den Gasstrom B.

Erfindungsgemal’ werden hohe Selektivitdten und relativ niedrigen Mengen an Nebenpro-
dukten erreicht, in Verbindung mit der erfindungsgemal’ hohen Konzentration des Methans
im Gasstrom A ergeben sich hierdurch hohe Raum-Zeit-Ausbeuten.

Die Reaktionsbedingungen, d.h. Temperatur, Flussgeschwindigkeiten der Gasstrome A
und B, Konzentration des Sauerstoffs im Gasstrom B, Sauerstoffdurchlassigkeit der Memb-
ran, Partialdruckunterschied des Sauerstoffs zwischen der der Reaktionszone abgewand-
ten Seite der Membran und der der Reaktion zugewandten Seite der Membran, Verweilzei-
ten, Reaktordimensionierung werden erfindungsgemal} derart gewahlt, dass Umsatze von
mindestens 1,5 %, bevorzugt von mindestens 3 %, besonders bevorzugt von 5 % und ganz
besonders bevorzugt von mindestens 7 %, bezogen auf das eingesetzte Methan, erreicht

werden.
Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen erlautert.

Beispiele

Die Oxidative Kopplung von Methan wurde in einem Rohrreaktor mit als Hohlfasern im
Nass-Spinnverfahren hergestellten Perowskitmembranen des Typs BaFeCoZrO;.; durchge-
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fihrt. Dieser Perowskit wirkt nicht katalytisch auf die OCM, wie in einem Blindversuch ex-
perimentell bestatigt wurde. Als Katalysator wurde auf SiO, getragertes Na,WO,-Mn einge-
setzt, der Na,WO,-Mn-Gehalt betrug 15 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse des getra-
gerten Katalysators. Mit diesem getragerten Katalysator wurde ein poréses Al,Os-Rohr
beschichtet.

Membranen:

Es wurden 2 Membranen mit unterschiedlicher Sauerstoffpermeationsgeschwindigkeit Jo,
eingesetzt. Jo, wurde vor Versuchsbeginn unter nicht-reaktiven Bedingungen gegen einen
Argonfluss bei 150 ml/min anstelle des methanhaltigen Gasstroms A bestimmt. Jo, der
Membran 1 betrug 2,7 ml/min*cm?, fiir die Membran 2 lag dieser Wert bei 1,8 ml/min*cm?.

Katalysatorsynthese gemal} der Slurry-Methode:

Eine wassrige Lésung aus 6,27 g Mn(NOj3),"4H,0 und 1,59 gNa,WO,*2H,0 wird tropfen-
weise zu einer gerlhrten Suspension von Silica-Gel (Grade 40) bei Raumtemperatur ge-
geben. Die Mischung wurde bei 80°C homogenisiert und das Wasser im Rotationsver-
dampfer langsam abgedampft. Die Aufschlammung (Slurry) wurde Uber Nacht bei 100°C
im Trockenschrank getrocknet. Anschliefend wurde die Mischung schrittweise auf 170°C
aufgeheizt, bis sich die Nitrate vollstandig zersetzt hatten. Daran schloss sich bei 900°C
eine achtstiindige Kalzinierung an.

Beschichtung des porésen Al,O3-Rohrs:

Eine Suspension aus 100 mg des nach obiger Vorschrift hergestellten Katalysators in 2 ml
Wasser wurde auf ein 6 cm langes, pordses Al,Os-Rohr aufgetragen und bei 90°C fiir eine
Stunde im Trockenschrank getrocknet.

Anordnung im Reaktor

Das mit dem Katalysator beschichte Al,Os-Rohr wies einen grofReren Innendurchmesser
auf als der Aufdendurchmesser der Perowskit-Hohlfaser. Die Perowskit-Hohlfaser wurde in
einem Rohrreaktor in der Mitte angeordnet und das mit Katalysator beschichtete Al,Os;-
Rohr wurde iber die Membran geschoben. Der Sauerstoff enthaltende Gasstrom B wurde
durch das Innere der Perowskit-Hohlfaser gefiihrt, der Methan enthaltende Gasstrom wur-
de zwischen Perowskit-Hohlfaser-Aufienwand und Reaktorinnenwand geleitet. Die Reakti-
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onszone befand sich somit zwischen der Auflienwand der Perowskit-Hohlfaser und der In-
nenwand des Reaktors. Die Reaktorzone betrug 6 cm, das Reaktionsvolumen lag bei 6,8

cm’.

Vor Beginn der Reaktion wurde der Reaktor mit einer Heizrate von 10°C/min auf 850°C
aufgeheizt.

Als sauerstoffhaltiger Gasstrom B wurde Luft eingesetzt, als methanhaltiger Gasstrom A
wurde Methan mit einer Reinheit von 99,995 % eingesetzt.

Tabelle 1:
Reaktionstemperatur 850°C
Druck sauerstoffhaltige Seite (Luft) 2 bar
Gasfluss Luft 150 ml/min
Druck methanhaltige Seite 1 bar

Die Experimente wurden mit unterschiedlichen Methanfllissen durchgefiihrt. Die Ergebnis-
se sind in Tabelle 2 aufgelistet. Sc, bezeichnet die Selektivitat der Umsetzung zu Ethan
und Ethen, sie wird berechnet aus der Menge des Methans, der zu Ethen und Ethan rea-
giert, geteilt durch die Gesamtmenge umgesetzten Methans. Sca.cs bezeichnet die Selekti-
vitdt der Umsetzung zu Ethan, Ethen, Propan und Propen sie wird analog zu S¢, berech-
net. Xcus bezeichnet die Menge des umgesetzten Methans, bezogen auf die Gesamtmen-
ge des eingesetzten Methans. Xo, bezeichnet den Umsatz des umgesetzten Sauerstoffs
bezogen auf den in die Reaktionszone getretenen Sauerstoffs. Y, bezeichnet die Ausbeu-
te an Ethan und Ethen, bezogen auf das gesamte eingesetzte Methan.

Tabelle 2: Selektivitaten, Umsatze und O,-Konzentration im Reaktionsaustrag
(erfindungsgemald)

Methanfluss Sc2 Scocs Xcha Oz-Konzentration  im | Yc,
Reaktionsaustrag
3 ml/min: 84 % 89% 11% 0 umol 9,2%
3 ml/min: 71% 77% 12% 30 umol 8,5%
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25 ml/min 74% 77% 5% 45 ymol 3,7%
50 ml/min 78% 81% 2,2% 55 umol 1,7%
90 ml/min 81% 82% 1,5% 20 ymol 1,2%

Tabelle 3: Selektivitdten in Abhangigkeit der O,-Konzentration im Reaktionsaustrag

0O,-Konzentration im Reaktionsaustrag Sco
0 84

10 80

20 82

30 71

45 74

55 78

140 68

180 59

205 60

Die Messpunkte in Tabelle 3 zwischen 0 und 75 pymol/l O,-Konzentration (erfindungsge-
maR) zeigen C,-Selektivitdten von mindestens 70 %; die Experimente bei hoheren O,-
Konzentrationen im Reaktoraustrag zeigen deutlich niedrigere Selektivitaten fur C,.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur oxidativen Kopplung von Methan zu aliphatischen Kohlenwasserstoffen

mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen in einer Reaktionszone, die mindestens teil-

weise mit einer gasdichten, gemischt leitenden und selektiv sauerstoffdurchlassigen

Membran in Kontakt steht, umfassend die Schritte:

i)

Zufuhr eines mindestens 95 Mol-% Methan enthaltenden Gasstroms A in die
Reaktionszone,

Entlangfihren eines Sauerstoff enthaltenden Gasstroms B auf der der Reakti-
onszone abgewandten Seite der Membran,

Umsetzung des durch die Membran in die Reaktionszone getretenen Sauer-
stoffs mit dem Methan in der Reaktionszone in Gegenwart eines die oxidative
Kopplung von Methan aktivierenden Katalysators,

dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration des Sauerstoffs im Austrag aus der

Reaktionszone < 100 ymol/l ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran ausge-

wahlt ist aus der Gruppe:

b)

Verbindungen der allgemeinen Fluoritsstruktur (A)*F, und (A)*O, mit A aus-
gewahlt aus Ca, Zr, Bi, La, Lanthanoiden, W und Nb, wobei (A) eine Kombina-
tion aus mindestens zwei verschiedenen der aufgefiihrten Elemente sein kann

und die Kombination als Ganzes die angegebene Wertigkeit aufweist;

Perowskit der allgemeinen Struktur A, A’B1.,B',035 mit

A # A’ und A, A’ ausgewahlt aus der Gruppe 2 des Periodensystems der Ele-
mente (PSE, Nomenklatur nach IUPAC) La und Lanthanoiden,

B # B’ und B, B’ ausgewahlt aus Ce, Ti, Zr, Sn, Tb, Pr, Th, Y, Gd, Nb, Bi, Nd,
Sc, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Mischungen daraus,

0<xy<1und

0=<0<3;

Brownmillerit der allgemeinen Struktur AA'vA” 2 (xix)ByB’yB” 2-(y+y)Os:> mit
A # A’ und A", mit A ausgewahlt aus La und den Lanthanoiden, A’ und A" aus-
gewahlt aus La, den Lanthanoiden und der Gruppe 2 des PSE,
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B # B’ und B", mit B, B’ und B” ausgewahlt aus Mg und den Gruppen 3 bis 12
des PSE,

0<x<2,0<x<2undx+x =2,

O<y<2,0<y <2undy+y <£2und

z = xX"W(A) + X"W(A') + 2-x-X)"'W(A") + y*"W(B)+ y*W(B') + (2-y-y')*W(B") - 5,
wobei W jeweils die Ladung von A, A’, A”, B, B’ und B” angibt;

d) Verbindungen der allgemeinen Struktur (AA’)(BB’),04 mit
A, A’, B und B’ wie unter ¢) definiert; und

e) Verbindungen der allgemeinen Struktur (AA’),(BB")O,4 mit
A, A’, B und B’ wie unter c) definiert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als
Membran ein Perowskit der Struktur A,A'\B1.,B',O3.s mit A=Ba, A'=Fe, B = Co, B’
=2Zr,0=<x,y<1und 0 < < 3 eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator ein Oxid eines Elements ausgewahlt aus der Gruppe Erdalkalielemente,
Lanthanoide, La, Pb, Zn, Mn, W und Gemische davon enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator einen Trager enthalt, der ein oder mehrere Oxide eines oder mehrerer
Elemente ausgewahlt aus der Gruppe Al, Si, Ti, Zr, Y, Ce, La, Mg und Gemischen
davon enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator mit mindestens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe Alkaliele-
mente, Erdalkalielemente, Lanthanoide, La, Mn, Sn, Co, Fe, Ni, Al und Gemische
davon dotiert ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Katalysator Na, W und Mn enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
oxidative Kopplung in einem Rohrreaktor, einem Rohrblindelreaktor oder in einem
Plattenreaktor durchgefihrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass sich im Falle eines Rohr-
reaktors und Rohrbiindelreaktors ein pordses, inertes Rohr und im Falle eines Plat-
tenreaktors eine pordse inerte Scheibe zwischen Katalysator und Membran befindet.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
oxidative Kopplung in einem Rohr- oder Rohrbiindelreaktor durchgeflihrt wird, die
durch Spinnverfahren hergestellte Hohlfasern als Membran enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom B um Luft oder mit Sauerstoff ange-
reicherte Luft handelt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gasstrom A bis zu 5 Mol-% Stickstoff, Helium, Argon oder Gemische davon enthalt

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
oxidative Kopplung bei Temperaturen zwischen 600 und 1000°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach der Anspriiche 1 bis 13 dadurch gekennzeichnet, dass der Sauer-
stoff enthaltende Gasstrom B bei Einsatz eines Rohr- oder Rohrbiindelreaktors durch
das Innere der Rohren geleitet wird und der Methan enthaltende Gasstrom A entlang
der Aullenseite.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass der
Partialdruckunterschied zwischen der dem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom B zu-
gewandten Seite der Membran und der Reaktionszone mindestens 0,2 bar betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit des Methan enthaltenden Gasstroms A und des Sauerstoff enthaltenden
Gasstroms B bei 0,09 bis 46 | x h™" liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass als
gasdichte, gemischt leitende und selektiv sauerstoffdurchlassige Membran eine die
oxidative Kopplung von Methan katalysierende Verbindung eingesetzt wird, die
gleichzeitig als Katalysator flr die oxidative Kopplung des Methans dient.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass als
gasdichte, gemischt leitende und selektiv sauerstoffdurchlassige Membran eine die
oxidative Kopplung von Methan katalysierende Verbindung eingesetzt wird und sich
mindestens ein zusatzlicher, die oxidative Kopplung von Methan aktivierender Kata-
lysator in der Reaktionszone befindet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass als
gasdichte, gemischt leitende und selektiv sauerstoffdurchlassige Membran eine die
oxidative Kopplung von Methan nicht katalysierende Verbindung eingesetzt wird.
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