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(57) Abstract: The invention relates to a method for decomposing ethers and a method for decomposing alcohols, characterized in
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Spaltung von Ethernbzw. Alkoholen, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass es an einem Katalysator durchgefiihrt wird, der ein Bor-Silicat zeolithischer Struktur des Typs MFI enthalt.
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Spaltung von Ethern und Alkoholen unter Verwendung von Bor-Zeolithen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Spaltung von Alkyl-tert.-alkylethern
in Gegenwart eines heterogenen Katalysators, welcher mindestens ein Bor-haltiges
Silicat zeolithischer Struktur enthalt. Ferner betrifft die Erfindung ein analoges Verfahren
zur Spaltung von tert.-Alkylalkoholen.

Alkyl-tert.-alkylether (ATAE) sind Verbindungen der Formel

R2
|
R R3 I

wobei der Rest R fiir einen Alkylrest mit 1 oder 2 Kohlenstoffatom(en) steht, der Rest R’
fiir H, Methyl- oder Ethylrest steht und die Reste R? und R® fiir Methyl- oder Ethylreste
stehen, wobei die Reste R? und R® gleich oder unterschiedlich sein kénnen.

Wichtige Vertreter der Substanzklasse der ATAE sind Methyl- fert.-butylether (MTBE),
Ethyl-tert.-butylether (ETBE) und tert.-Amyl-methylether (TAME).

Olefine, auch Alkene genannt, sind ungesattigte Kohlenwasserstoffe der Formel |

R’ R3 |

wobei der Rest R fiir einen Alkylrest mit 1 oder 2 Kohlenstoffatom(en) steht, der Rest R’
fiir H, Methyl- oder Ethylrest steht und die Reste R? und R® fiir Methyl- oder Ethylreste
stehen, wobei die Reste R? und R® gleich oder unterschiedlich sein kénnen.

Isobuten ist ein Olefin im Sinne dieser Definition.

Alkohol im Sinne der Erfindung ist eine Verbindung der Formel lll
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R-OH 1l
wobei der Rest R fur einen Alkylrest mit 1 oder 2 Kohlenstoffatom(en) steht.
Als Alkohol beispielhaft zu nennen sind Methanol und Ethanol.

Tert.-Alkylalkohole (TAO) sind Verbindungen der Formel Il

R2
|
R R? I

wobei der Rest R filr H steht, der Rest R fiir H, Methyl- oder Ethylrest steht und die
Reste R? und R? fiir Methyl- oder Ethylreste stehen, wobei die Reste R? und R® gleich

oder unterschiedlich sein konnen.
Wichtiger Vertreter der Substanzklasse TAO ist tert.-Butanol (TBA).

Das Olefin Isobuten ist ein wertvoller Ausgangsstoff fur die Herstellung einer Vielzahl
organischer Verbindungen in der chemischen Industrie. Es wird fur die Herstellung von
Butylkautschuken in der Reifenindustrie eingesetzt sowie zur Gewinnung von
Polyisobuten, einem Vorprodukt fur unter anderem Schmierstoff- und Kraftstoffadditive
sowie fur Kleb- und Dichtstoffe. AuRerdem wird Isobuten als Alkylierungsmittel,
insbesondere zur Synthese von tertiaren Butylaromaten und als Zwischenprodukt fur
die Erzeugung von Peroxiden eingesetzt. Darlber hinaus kann Isobuten als Vorstufe fur
Methacrylsaure und deren Ester verwendet werden. Als Beispiel ist hier
Methylmethacrylat zu nennen, welches zur Herstellung von Plexiglas® verwendet wird.
Weitere Produkte aus Isobuten sind verzweigte Cs-Aldehyde, -Carbonsauren, -Alkohole
und Cs-Olefine. Isobuten stellt damit eine hohe Wertschopfung mit einer steigenden
Nachfrage auf dem Weltmarkt dar. Ausschlaggebend fur viele Anwendungen ist die
chemische Reinheit des Isobutens; hier sind Reinheiten von bis zu 99.9 % gefordert.
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Der Rohstoff Isobuten fallt in Leichtbenzinfraktionen, den Cs-Fraktionen aus den FCC-
Einheiten oder aus den Steamcrackern der Raffinerien an und liegt somit in einer
Mischung mit anderen Alkenen und gesattigten Kohlenwasserstoffen mit gleicher
Kohlenstoffatomzahl vor. Bei der Aufarbeitung des C4-Schnitts wird in einer ersten Stufe
das Butadien, das ca. 50 % der C4-Fraktion ausmacht, durch Extraktivrektifikation
abgetrennt oder durch Selektivhydrierung zu linearen Butenen umgesetzt. Das
verbleibende Gemisch, das so genannte Raffinat 1, besteht aus bis zu 50 % Isobuten.
Weitere wesentliche Komponenten des Raffinat 1 sind n-Butan, Isobutan, 1-Buten, 2-
Buten. Aufgrund der nahezu identischen physikalischen Eigenschaften von Isobuten
und 1-Buten, ist eine wirtschaftliche Abtrennung des Isobutens durch Destillations- oder
Extraktionsverfahren nicht moglich.

Eine Alternative zu den physikalischen Trennverfahren ist die Derivatisierung des
Isobutens, da es eine hOhere Reaktionsfahigkeit besitzt als die restlichen Cs-
Komponenten. Voraussetzung ist, dass die Derivate leicht vom Raffinat 1 abzutrennen
sind und anschlieRend wieder in das gewunschte Produkt Isobuten und das
Derivatisierungsmittel gespalten werden kénnen. Wichtige Verfahren sind hier die
Reaktionen mit Wasser zu tert-Butanol und mit Methanol zu MTBE. Nach dem Huls-
Prozess wird die MTBE-Synthese in der Flussigphase saurekatalysiert bei
Temperaturen unter 100 °C durchgefuhrt. lonenaustauscher, wie sulfonierte
Copolymere von Styrol und Divinylbenzol kommen hierbei als heterogener Katalysator
zum Einsatz. Im Anschluss an die Synthese kann in einem nachsten Prozessschritt
MTBE aus dem Cs-Schnitt aufgrund der grof3en Unterschiede in den
Siedetemperaturen destillativ leicht abgetrennt und anschlieend selektiv in die
Produkte Isobuten und Methanol zurtick gespalten werden. Das Koppelprodukt
Methanol kann im Kreislauf zurtuck in die MTBE-Synthese gefuhrt werden. Die
bestehenden Anlagen zur Cs-Aufbereitung und zur MTBE-Synthese konnen damit um
den Prozessschritt der MTBE-Spaltung erweitert werden.
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Eine analoge Prozessfuhrung ist bei der Derivatisierung mit Wasser zu tert.-Butanol
moglich. Bei der Spaltung von TAO tritt anstelle des Alkohols gemaf Formel Il Wasser
(H20) als Koppelprodukt auf.

Die Spaltungen von ATAE oder TAO sind endotherme Gleichgewichtsreaktionen. Das
thermodynamische Gleichgewicht verschiebt sich somit mit steigender Temperatur in
Richtung der Spaltprodukte. Eine Druckerh6hung bewirkt eine Verschiebung des
chemischen Gleichgewichts in Richtung des Edukts. Die Spaltung kann sowohl
homogen in der Flissigphase als auch heterogen katalysiert in der Gasphase
durchgefuhrt werden. Aufgrund der geringen Bestandigkeit der Homogenkatalysatoren
und der niedrigeren Gleichgewichtsumsatze in der Flussigphase, wird die
Gasphasenspaltung von an sauren Feststoffkatalysatoren vorgezogen. Bei einer
Gasphasenreaktion bei Atmospharendruck wird bereits oberhalb von 160 °C ein
Gleichgewichtsumsatz von etwa 95 % erreicht.

Im technischen Betrieb wird ein Absolutdruck von 7 bar, somit oberhalb der
Dampfdricke der zu erwartenden Komponenten im Reaktionsmedium, angestrebt, um
im Downstream-Processing Kosten flr die Kompression der Gase einzusparen und
gleichzeitig eine Kondensation mit Klihlwasser realisieren zu kdnnen. Die Spaltung
sowohl von MTBE als auch von TBA findet in Anwesenheit eines sauren Katalysators
statt. In der Literatur wird die Anwendbarkeit von amorphen und kristallinen
Alumosilikaten sowie von Metallsulfaten auf Silizium bzw. Aluminium, getragerter
Phosphorsaure und von lonenaustauscherharzen berichtet. Der genaue Mechanismus
der saurekatalysierten Spaltung von MTBE bzw. TBA wurde jedoch in der Literatur
bisher nicht aufgezeigt.

Aufgrund der hohen Reaktionstemperaturen der heterogen katalysierten
Gasphasenspaltung, entstehen neben Isobuten und Methanol bzw. Wasser einige
unerwtnschte Nebenprodukte. Die Dehydratisierung von Methanol fuhrt im Falle der
Spaltung von Methyl-tert.-Alkylethern zum unerwinschten Folgeprodukt Dimethylether

(DME). Isobuten dimerisiert zu den Oligomeren 2,4,4 Trimethyl-1-penten (TMP-1) und
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2,4,4 Trimethyl-2-penten (TMP-2). Je nach Katalysatorsystem sind weitere
Oligomerisierungsreaktionen, wie z.B. die Bildung von Trimeren, nicht auszuschlie3en.
Aulerdem ist die Gleichgewichtsreaktion des Isobutens mit Wasser zu tert —Butanol
(TBA) zu erwarten. Weiterhin ist nicht auszuschlielen, dass MTBE mit Wasser direkt zu
TBA und Methanol reagiert.

Aufgrund der hohen Anforderungen an die Reinheit des Isobutens fur
Folgeanwendungen ist die Bildung der vorgenannten unerwinschten Nebenprodukte
moglichst zu unterdricken. Der Fokus liegt hier hauptsachlich in dem Ziel die
Folgereaktion von Isobuten zu den Oligomeren und die Dehydratisierung von Methanol
zu Dimethylether zu minimieren, da die Nebenproduktbildung zum einen maR3geblich
die Kosten der Aufreinigung festlegt und zum anderen die Ausbeute bezlglich der
Produkte Isobuten und Methanol verringert. Der Katalysator, der fur die Spaltung von
MTBE oder TBA eingesetzt wird, spielt bei der Bildung der unerwinschten
Komponenten eine entscheidende Rolle.

Eine Vielzahl von Katalysatoren mit aziden Eigenschaften sind in der Literatur fUr die
Gasphasenspaltung beschrieben. Mehrere Patente beanspruchen Sulfonsauren als
Katalysator fur die Etherspaltung und garantieren Selektivitaten bzgl. der
Hauptkomponenten Isobuten und Methanol von bis zu 89.3 % beziehungsweise 97.8 %
bei Umsatzen von bis zu 55 %. Allerdings ist festzustellen, dass der Einsatz stark
saurer Katalysatoren, wie Sulfonsauren und Phosphorsauren, zu einem Einbruch der

Isobuten-Selektivitaten fihrt.

Amorphe beziehungsweise kristalline Alumosilicate sowie modifizierte Alumosilicate
sind Gegenstand zahlreicher VeréGffentlichungen. Bei Einsatz von Alumosilicaten
werden Ublicherweise Reaktionstemperaturen von 150 bis 300 °C und Drucke von 1 bis
7 bar gefahren. Viele Patente beanspruchen amorphe oder auch kristalline
Alumosilicate, die einen Anteil von 0.1 bis zu 80 % Aluminium aufweisen und erreichen
damit bei Umsatzen von 98 % Selektvitaten bezlglich Isobuten beziehungsweise
Methanol von bis zu 99.8 % beziehungsweise 99.2 %.
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Daruber hinaus sind neben den Alumosilicaten Metalloxide mittelstark elektronegativer
Elemente, wie Magnesium, Titan, Vanadium, Chrom, Eisen, Kobalt, Mangan, Nickel,
Zirkonium und Bor, fur die Etherspaltung patentiert. Weiterhin kann eine Dotierung der
Alumosilikate mit den genannten Metalloxiden zur Beeinflussung der Aziditat des

Katalysators vorgenommen werden.

Es wird deutlich, dass alle Katalysatorsysteme hohe Aktivitaten (Uber 70 %) bezlglich
der Spaltung von MTBE aufweisen. Bei Vergleich der Selektivitaten bzgl. Isobuten und
Methanol sind Unterschiede unter den Materialien festzustellen. Hierbei ist kein direkter
Zusammenhang zur Zusammensetzung, zusatzlichen Dotierung oder

Oberflachenbeschaffenheit der Feststoffe zu erkennen.

Zeolithe sind hydratisierte kristalline Alumosilicate mit einem dreidimensionalen
Anionengerust aus [SiO4] und [AlO4]-Tetraedern, die durch Sauerstoffatome
miteinander verbunden sind. Das Zeolithgerust bildet meist eine hochgeordnete
Kristallstruktur aus Kanalen und Hohlraumen aus. Zur Ladungskompensation der
anionischen Gerustladung dienen Kationen, die ausgetauscht bzw. reversibel entfernt
werden konnen. Die chemische Zusammensetzung der Elementarzelle wird mit der

folgenden allgemeinen Formel angegeben:

Myn[(AlO2)x(SiOy),] - wH20

wobei n die Wertigkeit des Kations M bezeichnet und w die Zahl der Wassermolekule
pro Elementarzelle ist. Fir das Si/Al-Verhaltnis gilt: y/x =2 1. Die isomorphe Substitution
von Aluminium bzw. Silicium durch andere netzwerkbildende Elemente flhrt zu
variantenreichen und vielfaltigen zeolith-analogen Materialien. Unter Bertcksichtigung
der Substitutionsmaoglichkeiten ergibt sich folgende Formel fur Zeolithe und zeolith-

analoge Materialien:

My -M’y - Nz - [T - T * Ogm+..—a) - (OH)24] - (OH)ur - (2Q)p - QY

T=Al B, Be, Ga, P, Si, Ti, V usw.
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M und M’ stehen fur austauschbare bzw. nicht austauschbare Kationen, N steht fur
nichtmetallische Kationen, (aq), fur stark gebundenes Wasser, qY fur Sorbatmolekdle,
die auch Wasser einschliefien und (OH)2, fur Hydroxylgruppen an
Netzwerkbruchstellen. Findet der Ladungsausgleich durch Protonen statt, so liegen
protonenausgetauschte Zeolithe vor, die je nach Zeolitheigenschaften schwach bis
starke Aziditaten aufweisen. Diese Eigenschaft und das definierte Porensystem mit
einer groRen spezifischen Oberfliche (mehrere 100 m%g) pradestinieren Zeolithe als
Katalysatoren fur sauer katalysierte, formselektive, heterogene Umsetzungen. Die
Dimension dieser Porendffnungen, die in der Grolkenordnung von
Molekuldurchmessern liegen, bedingt die besondere Eignung der Zeolithe als selektive
Adsorbentien, woflr sich der Ausdruck ,Molekularsiebe” etabliert hat.

FUr die naturlichen Zeolithe und zeolithartigen Substanzen wurde von der IZA im “Atlas
of Zeolite Structure Types* eine Nomenklatur, basierend auf der Topologie des
Wirtsgerustes, vorgeschlagen und von der IUPAC genehmigt. So werden die meisten
synthetischen Zeolithe durch die Kombination eines dreibuchstabigen Struktur-Codes
benannt. Als Beispiele seien die Struktur-Typen SOD (Sodalith), LTA (Zeolith A), MFI
(Pentasil Zeolith), FAU (Zeolith X, Zeolith Y, Faujasit), BEA (Zeolith Beta) und MOR
(Mordenit) genannt.

Zeolithe vom Struktur-Typ MFI sind sog. ,mittelporige” Zeolithe. Ein Vorteil dieses
Struktur-Typs ist die im Vergleich zu den ,engporigen® Struktur-Typen (SOD, LTA) und
Lweitporigen® Strukturtypen (FAU, BEA, MOR) einheitliche Kanalstruktur. Der Struktur-
Typ MFI gehort zur Reihe der kristallinen, mikropordsen Alumosilikate und ist in seiner
Erscheinung ein auflerordentlich formselektiver und temperaturstabiler, jedoch auch ein
hochazider Zeolith. Der Einsatz stark saurer Zeolithe als Katalysatoren fur die MTBE-
Spaltung kann jedoch, wie bereits ausgefuhrt, zu einem Einbruch der Isobuten-
Selektivitaten fuhren.

Im Stand der Technik finden sich einige wenige Nachweise fur die Verwendung von
Bor-Zeolithen als Katalysator in der Spaltung von ATAE oder speziell MTBE:
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So beschreibt DE2953858C2 den Einsatz von ,Boraliten” als Katalysatoren in der
MTBE-Spaltung. Bei diesen Boraliten handelt es sich um Doppeloxide des Siliciums
und des Bors mit pordser kristalliner Struktur, die mit Bor modifizierte Kieselsauren
darstellen und eine zeolithische Struktur besitzen. Es fehlen Angaben zum Struktur-Typ
dieser Boralite. Die Herstellung erfolgt unter hydrothermalen Bedingungen bei einem
pH-Wert von 9 bis 14.

Aus EP0284677A1 ist ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Spaltung
von Stickstoff-haltigem Ol wie Schiefer-Ol bekannt, der auf einem Bor-haltigen
kristallinen Material von zeolithischer Struktur basiert. Als mogliche Zeolith-Strukturen
sind ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, Beta und Nu-1 genannt. Die Herstellung erfolgt im
basischen Milieu. Die Eignung dieser Katalysatoren zur MTBE- oder TBA-Spaltung wird
nicht geschildert.

Im Lichte dieses Standes der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe zu Grunde ein
Verfahren zur Spaltung von ATBE bzw. TAO anzugeben, welches neben einer
hochaktiven Spaltung des Ethers gleichzeitig hohe Selektivitaten zu den
Hauptprodukten Olefin und Alkohol bzw. Wasser gewahrleistet.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Etherspaltung nach Anspruch 1 gel6st. Eine
analoge Losung zur Spaltung von Alkohol ist in Anspruch 16 niedergelegt.

Gemeinsamer Gegenstand der Erfindung ist mithin ein Verfahren zur Spaltung eines
Alkyl-tert.-alkylethers bzw. von tert.-Alkylalkohols der Formel Il
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in ein Olefin der Formel |
R2
/
HC—C
/ \
R R3 |
und einen Alkohol der Formel Il
R-OH 1l

bzw. in Wasser,

wobei in den Formeln | bis Il der Rest R fur einen Alkylrest mit 1 oder 2
Kohlenstoffatom(en) bzw. fiir H steht, der Rest R fiir H, Methyl- oder Ethylrest steht
und die Reste R? und R? fiir Methyl- oder Ethylreste stehen, wobei die Reste R? und R®
gleich oder unterschiedlich sein kdnnen,

welches in Gegenwart eines heterogenen Katalysators durchgefthrt wird, der
mindestens ein Bor-haltiges Silicat zeolithischer Struktur des Typs MFI enthalt.

Erfindungswesentlich ist der Einsatz Bor-haltiger Silicate zeolithischer Struktur vom
Typs MFI als Katalysator.

Silicate sind die Salze und Ester der Orthokieselsdure Si(OH)4 und deren
Kondensationsprodukte. Ein ,Bor-haltiges Silicat” (kurz: ,Bor-Silicat®) im Sinne dieser
Erfindung ist ein Silicat, welches Bor in oxidischer Form enthalt. Unter ,zeolithischer
Struktur® ist eine Morphologie entsprechend der Zeolithe zu verstehen. Synonym wird
der Begriff ,zeolith-analog“ gebraucht. Der gelaufigen Definition nach gehoren Zeolithe
zu der Gruppe der Alumosilicate, also der Silicate, die Aluminium in oxidischer Form
enthalten. Da die hier beschriebenen Bor-Silicate hinsichtlich inrer Morphologie den
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Zeolithen entsprechen, werden sie im Folgenden auch kurz als ,Bor-Zeolithe®
bezeichnet. Die Verwendung des Begriffes ,Bor-Zeolith® bedeutet aber nicht, dass
dieses Material zwangslaufig Aluminium enthalten muss. Bevorzugt sind
erfindungsgemale Bor-Zeolithe — von Verunreinigungen oder Spurenbestandteilen

abgesehen — sogar frei von Aluminium.

Der erfindungsgemaf eingesetzte Bor-Zeolith erweist sich als aktiver und selektiver
Katalysator fur die Spaltung von MTBE in Isobuten und Methanol. Das Resultat ist ein
Verfahren zur Herstellung von Isobuten durch Spaltung von MTBE, das bis zu 90 %
Umsatz bei vernachlassigbaren Oligomerisierungsraten (bis zu 0.01 % Cs-Selektivitat)
und die niedrigsten bisher beobachteten DME-Selektivitaten (bis zu 0.2 %) aufweist.

Es steht zu erwarten, dass sich die nachweislich vorteilhaften Eigenschaften der Bor-
Zeolithe in der MTBE-Spaltung auch in der Spaltung anderer ATAE wie ETBE oder
TAME nutzen lassen. Soweit im Folgenden bevorzugte Weiterbildungen der Erfindung
am Beispiel der MTBE-Spaltung offenbart werden, gilt das Gesagte mutatis mutandis
auch fur andere ATAE-Spaltprozesse.

Da Katalysatoren, welche die Spaltung von ATAE katalysieren in aller Regel auch
hervorragende Katalysatoren fur die Spaltung von TAO darstellen, ist es naheliegend
anzunehmen, dass die in der ATAE-Spaltung eingesetzten Bor-Zeolithe auch als
Katalysatoren fur die Spaltung von TAO mit gutem Umsatz und guter Selektivitat
geeignet sind. Soweit im Folgenden bevorzugte Weiterbildungen der Erfindung am
Beispiel der MTBE-Spaltung offenbart werden, gilt das Gesagte mutatis mutandis auch
fur TAO-Spaltprozesse, isnbesondere TBA-Spaltprozesse.

Gemal dem erfindungsgemafen Verfahren erfolgt die Spaltreaktion an einem
heterogenen Katalysator enthaltend mindestens ein Bor-Silicat, wobei der Katalysator
erhaltlich ist durch die nachfolgenden Schritte:
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a) Bereitstellung einer wassrigen Suspension enthaltend mindestens ein
Bor-haltiges Silicat mit zeolithischer Struktur vom Typ MFI,

b) Zugabe von Saure zur Einstellung eines pH-Wertes zwischen 1 und 5,

c) Ruhren der Suspension ,

d) Isolierung des erhaltenen Feststoffs,

e) Optionales Waschen des Feststoffs,

f) Kalzinieren des Feststoffs.

Zur Herstellung des Katalysators werden Bor-Zeolithe vom Struktur-Typ MFI eingesetzt,
da sie viele Vorteile mit sich bringen. Es wurde gefunden, dass sich die Aciditat eines
Zeoliths durch Einbau von Heteroatomen in das Siliciumgerust wie folgt beeinflussen
lasst:

Saurestarke : B << Fe < Ga < Al

Danach ist ein Bor-haltiger Zeolith ein viel weniger saurer Zeolith als ein Zeolith, der
lediglich Aluminium und Silizium enthéalt. Dies ist nicht erwartungsgemal}, da Bor eine

hohere Elektronegativitat als Aluminium aufweist.

Nach dem erfindungsgemafen Verfahren kann das Si/B-Verhaltnis Gber einen breiten
Bereich variiert werden und offeriert damit viele Moglichkeiten zur Einstellung der
katalytischen Eigenschaften. Aullerdem besitzen Zeolithe vom Struktur-Typ MFI eine
einheitliche Kanalstruktur und zeichnen sich dadurch als auf3erordentlich formselektiv
und temperaturstabil aus. Vermutlich aufgrund der geringen Dimensionierung sind

Zeolithe von diesem Struktur-Typ aullerdem besonders koksresistent.

Im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens weist der Katalysator in
vorteilhafterweise ein molares Verhaltnis SiO, / BoO3s zwischen 2 und 4 auf,
vorzugsweise wischen 2.3 und 3.7, besonders bevorzugt von 3 auf.

Wie bereits ausgefuhrt, ist der erfindungsgemal eingesetzte Bor-Zeolith kein Zeolith im

strengen Sinne, da er kein Aluminium enthalt. Bevorzugt ist er frei von Aluminium oder
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weist es allenfalls in Form von Verunreinigungen auf. Eine Aluminium-Verunreinigung

ist dann tolerabel, wenn der Gehalt an Aluminium unter 0.1 Gew.-% liegt.

MalRgeblich ist jedoch, dass der Bor-Gehalt des Katalysators unter 1 Gew.-% liegt. Ein
erhohter Bor-Gehalt konnte die Nebenproduktbildung begunstigen. Bevorzugt liegt der
Bor-Gehalt sogar unter 0.5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt etwa 0.3 Gew.-%. Weist
der bereitgestellte Bor-Zeolith noch einen Uberhohten Bor-Gehalt auf, Iasst sich dieser
durch die Saurebehandlung reduzieren. Bor lasst sich namlich im Vergleich zu Al recht
gut mit Saure herauswaschen. So ist es gelungen, den Bor-Gehalt eines Bor-Zeolithen
von 1 Gew.-% im unmodifizierten Zustand durch Saurebehandlung auf etwa 0.1 Gew-%
zu senken. Somit sollte das in der Suspension bereitgestellte Bor-haltige Silicat
zumindest nach der Saurebehandlung einen Bor-Gehalt im angegebenen Bereich
aufweisen.

Daruber hinaus ist es fur die katalytischen Eigenschaften von Vorteil, wenn der
Katalysator eine Oberflaiche gemessen nach BET zwischen 300 m%g und 500 m?/g
aufweist, vorzugsweise zwischen 330 und 470 m?/g, besonders bevorzugt zwischen
370 und 430 m?%g aufweist.

Von den zahlreichen Methoden, die der Festkorperchemie zur Verfigung stehen, stellt
die Hydrothermalsynthese eine bevorzugt geeignete Methode zur Synthese der in dem
erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Zeolithe dar. Es sind weitere Wege zur
Zeolithsynthese denkbar. Die Edukte, die essentiell fir die Zeolithsynthese sind, lassen
sich in folgende vier Kategorien einteilen: Quelle der T-Atome (Bor-, bzw.
Siliciumquelle), Templat, Mineralisator und Loésungsmittel.

Siliciumquellen, die haufig bei der Zeolithsynthese zum Einsatz kommen, sind
Kieselgele, pyrogene Kieselsauren, Kieselsole (kolloidal gelostes SiO») und
Alkalimetasilicate. Gelaufige Borquellen sind Borsaure oder Alkaliborate.

Die Templatverbindungen besitzen strukturdirigierende Eigenschaften und stabilisieren

die entstehende Zeolithstruktur wahrend der Synthese. Template sind in der Regel ein-
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oder mehrwertige anorganische oder organische Kationen. Neben Wasser werden
Basen (NaOH), Salze (NaCl) oder Sauren (HF) als anorganische Kationen bzw.
Anionen verwendet. Organische Verbindungen, die fur Zeolithsynthesen in Frage
kommen, sind vor allem Alkyl- oder Aryl-Ammonium-Hydroxide.

Der Mineralisator katalysiert die Bildung der Ubergangszustande, die fiir die Kern- und
Kristallbildung benotigt werden. Dies geschieht durch Losungs-, Fallungs- oder
Kristallisationsvorgange. Zusatzlich erhoht der Mineralisator die Ldslichkeit und damit
die Konzentration der Komponenten in der Losung. Als Mineralisator konnen
Hydroxidionen eingesetzt werden, wodurch der ideale pH-Wert fUr die Zeolithsynthese
eingestellt werden kann. Mit dem Anstieg der OH-Konzentration kommt es zur
Abnahme der Kondensation der Silicium-Spezies, wohingegen die Kondensation der
Aluminiumanionen konstant bleibt. Somit wird bei hohen pH-Werten die Bildung von
aluminiumreichen Zeolithen unterstitzt; Silicium-reiche Zeolithe werden bevorzugt bei
niedrigeren pH-Werten gebildet. Bei weitestgehend aluminiumfreien Bor-Silicaten
fihren pH-Werte von 9 bis 11 zu geringen Bor-Gehalten von unter 1 Gew.-%. Das
Lésungsmittel, das in vielen Fallen bei der Zeolithsynthese eingesetzt wird, ist Wasser.

FUr die Synthese der Zeolithe werden die reaktiven T-Atomquellen, der Mineralisator,
das Templat und das Wasser vermischt, wobei eine Suspension entsteht. Die molare
Zusammensetzung des Synthesegels ist der wichtigste Faktor zur Beeinflussung der
Reaktionsprodukte:

SiO2:aBx03:bAO3:cMO:dN,O:eR
M und N stehen fur Alkali- oder Erdalkaliionen und R fur ein organisches Templat.

Ferner geben die Koeffizienten a bis e die molaren Verhaltnisse bezogen auf ein Mol

Siliciumdioxid an.
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Fir die Koeffizienten ergeben sich bevorzugt folgende Werte:

a =0.000001 bis 0.2
b < 0.006

c<1

d<1

O<e<1

Die Suspension wird in einen Autoklaven Uberfuhrt und wird alkalischen Bedingungen,
autogenem Druck und Temperaturen von 100 bis zu 250 °C fur wenige Stunden bis hin
zu mehreren Wochen ausgesetzt. Unter hydrothermalen Bedingungen kommt es zu
einer Uberséttigung der Syntheseldsung, welches die Keimbildung und das hieran
anknupfende Kristallwachstum initiiert. Neben der Keimbildung sind bei der
Zeolithsynthese die Kristallisationstemperatur und —dauer flr den Ausgang
entscheidend. Da die Kristallisation ein dynamischer Prozess ist, werden gebildete
Kristalle wieder gel6st und umgewandelt. Entsprechend der Ostwaldschen Stufenregel
bilden sich zunachst die energiereichsten Spezies aus, anschliellend erfolgt
stufenweise die Bildung energiearmerer Spezies. Die Kristallisationsdauer hangt unter
anderem auch von der Zeolithstruktur ab. Bei Zeolithen vom Struktur-Typ MFI ist
erfahrungsgemal die Kristallisation nach 36 Stunden abgeschlossen.

Im Anschluss an die Hydrothermalsynthese wird das Templat durch die Kalzinierung im
Luftstrom bei 400 bis 600 °C entfernt. Dabei wird die Organik zu Kohlendioxid, Wasser
und Stickoxiden verbrannt.

Zur Modifizierung des Bor-Silicats wird eine Saurebehandlung durchgefuhrt, wobei es
zu einer Reduzierung des Bor-Gehalts kommt. Dies flhrt zur Steigerung der Aktivitat
der Zeolithe bzw. zur selektiven Herstellung gewlnschter aktiver Zentren. Aufderdem
wird eine zusatzliche Stabilisierung des GerUsts beobachtet.
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FUr die Saurebehandlung ist die Anwendung von Salzsaure, Phosphorsaure,
Schwefelsaure, Essigsaure, Salpetersaure und Oxalsaure moglich. Der Grad der
Reduktion des Bor-Gehalts hangt hier vor allem von der verwendeten Saure, ihrer
Konzentration und der Temperatur der Behandlung ab. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung wurde festgestellt, dass Salzsdure und Phosphorsaure im Gegensatz zu
Schwefelsaure und Salpetersaure schon bei geringen Konzentrationen Bor extrahieren.
In einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung erfolgt die Einstellung des pH-Wertes
daher durch Zugabe von Salzsaure oder von Phosphorsaure.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde weiterhin festgestellt, dass das Rihren
der Suspension in vorteilhafter Weise bei maximal 80 °C erfolgt. Bevorzugte
Weiterbildungen der vorliegenden Erfindung sehen daher vor, dass das Ruhren der
Suspension bei maximal 80°C erfolgt. Allerdings hangt die maximale Ruhr-Temperatur
von der verwenden Saure ab. Wahrend HCI eine Temperatur von 80°C erfordert,
wurden bei HsPO4 bereits bei 25°C gute Ergebnisse erzielt. Bei der Verwendung von
Phosphorsaure sollte die maximale Ruhrtemperatur daher 25°C betragen. Eine
minimale Ruhrtemperatur von 0°C sollte tunlichst nicht unterschritten werden, da

gefrierendes Wasser das Ruhren erschwert.

Die Zeitdauer des Ruhrens betragt mindestens 6 Stunden, vorzugsweise von
mindestens 12 Stunden, besonders bevorzugt von mindestens 24 Stunden. In der
Praxis kbnnen Ruhrzeiten bis etwa 36 h betragen.

Die Isolierung des Feststoffs kann nach jeder beliebigen Methode erfolgen. Je nach
PartikelgroRe bietet sich dabei die Vakuum- bzw. die Uberdruckfiltration an.

Zur Aufreinigung kann der Feststoff in einem weiteren Schritt gegebenenfalls wiederholt

mit Wasser gewaschen werden.

Es ist moglich, dass die erzeugten Defekte im GerUst bei hohen Kalziniertemperaturen
durch Silanolkondensation unter Entstehung eines Cristobalits ausgeheilt werden. Im

Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt das Kalzinieren des Feststoffs
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bevorzugt bei einer Temperatur von maximal 500 °C, besonders bevorzugt von maximal

400 °C, insbesondere bevorzugt von maximal 350 °C.

Das Kalzinieren des Feststoffs kann prinzipiell im Luftstrom erfolgen. Eine
Weiterbildung der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, dass das Kalzinieren des
Feststoffs im Luftstrom erfolgt.

Das Ausheilen der erzeugten Defekte im Gerust bei hohen Kalziniertemperaturen
durch Silanolkondensation kann dartber hinaus vermieden werden, indem die
Abwesenheit von Wasser oder Sauerstoff wahrend des Kalziniervorgangs durch Zufuhr
eines Inertgases, wie Stickstoff, gewahrleistet wird.

In einer Weiterbildung der vorliegenden Erfindung erfolgt daher das Kalzinieren des
Feststoffs im reinen Stickstoffstrom.

Da sich sowohl Luft, als auch Stickstoff als Kalzinier-Atmosphare eignen, lasst sich
allgemein vermuten, dass die Kalzinierung vorteilhaft in jedweder Stickstoff-haltigen
Atmosphare durchgefuhrt werden kann. Eine Weiterbildung der Erfindung sieht
demnach die Kalzinierung in Stickstoff-haltiger Atmosphare vor. Eine ,Stickstoff-haltige
Atmosphare® ist als Gas oder Gasgemisch zu verstehen, welches Stickstoff in
molekularer Form enthalt. Die Kalzinierung kann daher in Gegenwart von molekularen
Stickstoff-Gas (N2) oder in Gegenwart eines Gases durchgefuhrt werden, das neben
Stickstoff weitere Molekularten enthalt, wie beispielsweise Wasserstoff (H>).

Zur Entfernung der Uberschussigen Saure kann der erhaltene Feststoff nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur gegebenenfalls mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen
werden. Zum Schluss wird die Kalzinierung im Stickstoffstrom beziehungsweise
Luftstrom wiederholt.

Eine bevorzugte Weiterbildung der Erfindung ist somit auch das zuvor beschriebene
Verfahren, wobei der kalzinierte Feststoff mit Wasser gewaschen und anschlielend

wiederholt kalziniert wird.
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Nach Abschluss der Kalzinierung bietet es sich an, den erhaltenen Feststoff mit
Methanol zu behandeln. Dabei wird der Feststoff in stehendes Methanol eingetaucht
oder von flieRendem Methanol Uberstromt. Das Methanol kann in beiden Fallen flUssig,
gasformig oder gemischt flissig/gasformig sein. Die Behandlung des Feststoffes mit
Methanol bewirkt eine Verringerung der Initialaktivitat des Katalysators, was sich im
industriellen Einsatz als vorteilhaft erwiesen hat. Die Methanol-Behandlung des auf Bor-
Silicat basierenden Katalysators erfolgt analog zu der Methanol-Behandlung von
Alumosilicat-basierten Katalysatoren, welche in der zum Zeitpunkt der Anmeldung noch
unveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE102012215956 beschrieben ist. Auf
den Inhalt dieser Anmeldung wird insoweit ausdrucklich Bezug genommen. Anstelle von
Methanol kann der Feststoff auch mit einem anderen bevorzugt einwertigen Alkohol wie
beispielsweise Ethanol behandelt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein — von
Verunreinigungen oder Spurenbestandteilen abgesehen — Aluminium-freier Katalysator
eingesetzt, der ein molares Verhaltnis SiO2 / BoOs von etwa 3, einen Bor-Gehalt unter
0.5 Gew.-% und eine Oberfliche gemessen nach BET von etwa 405 m%g aufweist und
dessen Herstellung nach der Folgenden Maligabe erfolgt: Die Einstellung des pH-
Wertes geschieht durch Zugabe von Salzsaure oder Phosphorsaure, das Ruhren der
Suspension bei einer Temperatur zwischen 20 und 80 °C flr einen Zeitraum von
mindestens 24 Stunden und die Isolierung des Feststoffs durch Vakuumfiltration oder
Uberdruckfiltration, der Feststoff wird mit Wasser gewaschen, und das Kalzinieren des
Feststoffs erfolgt bei einer Temperatur von maximal 350 °C im reinen Stickstoffstrom

oder im Luftstrom.

Das Porenvolumen des Katalysators betragt vorzugsweise von 0,5 bis 1,3 ml/g,
bevorzugt von 0,65 bis 1,1 ml/g.

Der mittlere Porendurchmesser (vorzugsweise bestimmt in Anlehnung an DIN 66133 )
des Katalysators betragt vorzugsweise von 5 bis 20 nm, bevorzugt von 8 bis 15 nm.

Besonders bevorzugt entfallt mindestens 50%, vorzugsweise Uber 70% des
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Gesamtporenvolumens (Summe des Porenvolumens der Poren mit einem
Porendurchmesser von grosser-gleich 3.5 nm bestimmt mit Quecksilberporosimetrie
gemal’ DIN 66133) des Katalysators auf Poren mit einem Durchmesser von 3.5 bis 50

nm (Mesoporen).

Im erfindungsgemalfen Verfahren werden bevorzugt Katalysatoren eingesetzt, die eine
mittlere Korngrolle (bestimmt durch Siebanalyse) von 10 um bis 10 mm, vorzugsweise
0,5 mm bis 10 mm, besonders bevorzugt eine mittlere Korngré3e von 1 bis 5 mm
aufweisen. Vorzugsweise werden feste Katalysatoren eingesetzt, die eine mittlere
KorngroRe d50, von 2 bis 4 mm, insbesondere von 3 bis 4 mm.

In dem erfindungsgemafien Verfahren kann der Katalysator als Formkorper eingesetzt
werden. Die Formkorper konnen jegliche Form einnehmen. Bevorzugt wird der
Katalysator als Formkdper in Form von Kugeln, Extrudaten oder Tabletten eingesetzt.

Die Formkdrper weisen vorzugsweise die oben genannten mittleren Korngré3en auf.

Grundsatzlich eignet sich der beschriebene Katalysator zur Spaltung jedweder ATAE
und TAO. Besonders bevorzugt ist aber der Einsatz als Spaltkatalysator fur MTBE und
TBA. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird demnach MTBE zu
Isobuten und Methanol bzw. TBA zu Isobuten und Wasser gespalten.

Vorzugsweise wird die Spaltung des MTBE in der Gasphase im Temperaturbereich von
120 bis 400 °C, insbesondere 180 bis 350 °C, und bei Dricken von 0.1 bis 2 MPa(abs),
insbesondere bei Driicken von 0.3 bis 1 MPa(abs), ganz besonders bei Dricken von
0.5 bis 0.8 MPa(abs) durchgefthrt.

Die Spaltung von MTBE in Isobuten und Methanol ist eine endotherme Reaktion, dass
bedeutet, dass sich die Reaktionsmischung bei der Reaktion abkuhlt. Bevorzugt wird
der Reaktor derart betrieben, dass es unter den gewahlten Druckbedingungen zu keiner
Partialkondensation von MTBE und Produkten am Katalysator kommt. Besonders
bevorzugt wird der Reaktor so betrieben, dass die Minimaltemperatur im Reaktor an

jeder Stelle des Katalysatorbetts groRRer als 150 °C, ganz besonders bevorzugt groer
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200 °C ist. Der maximale Temperaturabfall kann durch zahlreiche Parameter, wie zum
Beispiel durch die Temperatur des zum Heizen verwendeten Warmetragers sowie
durch die Geschwindigkeit, mit der der Warmtrager durch den Mantel stromt, eingestellt
werden. Bevorzugt wird das Temperaturprofil im Katalysatorbett durch eine

ausreichende Anzahl von Temperaturmessungen Uberwacht.

Der Reaktor wird vorzugsweise mit einer Raumgeschwindigkeit (Weight Hourly Space
Velocity (WHSV) in Kilogramm Edukt je Kilogramm Katalysator je Stunde) von 0.1 bis 5
h™', insbesondere von 1 bis 3 h™ im geraden Durchgang betrieben.

Edukt fur das erfindungsgemafte Verfahren ist MTBE. Dieses stammt bevorzugt aus
einer MTBE — Synthese, in welcher in einem C4-Kohlenwasserstoffgemisch
enthaltendes Isobuten mit Methanol zu MTBE umgesetzt wird (umgekehrte
Spaltreaktion). Die Kombination von MTBE-Synthese und MTBE-Spaltung wird bei der
Aufreinigung von Cs-Kohlenwasserstoffgemischen grofdindustriell angewendet. Das
MTBE muss nicht in reiner Form in den Spaltreaktor gefahren werden. Es kann auch
von Begleitstoffen begleitet sein, die bei der mit Cs-Kohlenwasserstoffstromen
gespeisten Synthese von MTBE ublicherweise anfallen.

Als Reaktoren werden bevorzugt Rohrreaktoren oder Rohrblndelreaktoren,
insbesondere solche mit inneren Rohrdurchmessern von 10 bis 60 mm, verwendet. Die
Beheizung der Rohre erfolgt Gber den Reaktormantel durch Dampf, Salzschmelzen
oder Warmetragerole. Insbesondere bei Einsatz von flissigen Heizmedien wird dabei
die Mantelseite konstruktiv so ausgefuhrt, dass ein moglichst homogener
Temperaturgradient an allen Rohren anliegt. Die hierflr notwendigen technischen
MafRnahmen sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben (Einbau von
Umlenkblechen, Disc- an Donut-Bauweise, Einspeisung/Abfuhr des Warmetragers an
verschiedenen Stellen des Reaktors usw.). Bevorzugt werden Reaktionsmedium und
Warmetrager im Gleichstrom, besonders bevorzugt von oben nach unten durch die
Traktorrohre beziehungsweise den Reaktormantel gefuhrt. Eine bevorzugte
Ausflhrungsform ist beispielsweise in DE102006040433A1 beschrieben.
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Neben Rohrbundelapparaten kdbnnen auch Plattenreaktoren fir die Durchflhrung der
Spaltungsreaktion eingesetzt werden. Plattenreaktoren sind analog zu
Plattenwarmetauschern aufgebaut. Der Abstand der Platten, zwischen denen sich der
Katalysator befindet, betragt dabei bevorzugt 10-80 mm.

Bei der Spaltung von MTBE treten Nebenreaktionen auf. Diese sind entweder auf
MTBE oder die Spaltprodukte Isobuten und Methanol zurtickzufuhren.

Standardmanig tritt bei der MTBE Spaltung die Bildung von Dimethylether (DME) auf.
Dabei reagieren zwei Molekulle Methanol zu DME und Wasser. Vorzugsweise wird der
erfindungsgemafie Prozess so betrieben, dass die DME-Selektivitat der Reaktion zu
DME unter 10% betragt, bevorzugt unter 4% (DME-Selektivitat = 2 * [Mol gebildetes
DME]/[Mol umgesetztes MTBE]).

Eine weitere Nebenreaktion ist die Bildung von Cg-Kohlenwasserstoffen durch
Dimerisierung von Isobuten. Diese bestehen hauptsachlich aus einem Gemisch aus
2,4,4-Trimethylpenten-1 und 2,4 ,4-Trimethylpenten-2.

In der Regel in deutlich geringerem Masse wird die Bildung von weiteren
Nebenprodukten beobachtet. Dazu gehdren beispielsweise Isobutan, Isopren und
Dimethoxymethan sowie héherer Oligomere (C+2 und C1s-Kohlenwasserstoffe).

Zu den Nebenreaktionen kommen meisten noch parallel ablaufende Reaktionen hinzu,
bei denen Verunreinigungen aus dem Reaktorzulauf reagieren. Darunter fallt
beispielsweise die Spaltung von im MTBE enthaltenen 2-Methoxybutan. Aus diesem
koénnen sich durch Abspaltung von Methanol 1-Buten und 2-Butene bilden. Aus im
MTBE enthaltenen 3-Methoxy-1-buten oder 1-Methoxy-2-buten kann in der Spaltung
1,3-Butadien gebildet werden.

Das in der MTBE-Spaltung anfallende Isobuten liegt in dem Reaktionsgemisch mit
Methanol und weiteren Nebenprodukten vor und muss fur seine weitere Verwertung

daraus noch isoliert werden. Dies geschieht bevorzugt destillativ:
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Bei der Destillation des Spaltproduktes werden Isobuten werden als Leichtsieder
weitere C4-Kohlenwasserstoffe (1-Buten, 2-Butene) und DME erhalten. Isopren und
Dimethoxymethan sind Beispiele fur Mittelsieder mit Siedepunkten, die zwischen MTBE
und denen der C4-Kohlenwasserstoffe liegen. Die Mittelsieder werden zum Teil in der
Reaktion gebildet oder gelangen als Verunreinigungen uber den Zulauf in die Spaltung.
Als Hochsieder, also Komponenten mit einem hoheren Siedepunkt als MTBE, sind
beispielsweise tert.-Butanol, Diisobuten und 2-Methoxybutan enthalten.

Marktgangige Isobutenqualitaten sind Ublicherweise praktisch frei von Methanol. Der bei
der destillativen Trennung der Spaltprodukte anfallende Isobutenstrom enthalt noch
Methanol. Dies kann nach an sich bekannten Verfahren, beispielsweise durch
Extraktion, abgetrennt werden. Die Extraktion von Methanol aus dem Isobuten kann
beispielsweise mit Wasser oder einer wassrigen Losung als Extraktionsmittel z. B. in
einer Extraktionskolonne durchgefuhrt werden.

Vorzugsweise wird die Extraktion mit Wasser oder einer wassrigen Losung in einer
Extraktionskolonne durchgefuhrt, die vorzugsweise 4 bis 16 theoretische Trennstufen
aufweist. Das Extraktionsmittel durchstromt die Extraktionskolonne in Bezug auf den zu
extrahierenden Strom vorzugsweise im Gegenstrom. Die Extraktion wird vorzugsweise
bei einer Temperatur von 15 bis 50 °C, bevorzugt 25 bis 40 °C durchgeflhrt.
Beispielweise kann bei der Verwendung einer Extraktionskolonne mit mehr als sechs
theoretischen Trennstufen, die bei einem Druck von 0.9 MPa(abs) und einer
Temperatur von 40 °C betrieben wird, ein wassergesattigtes Isobuten mit einem
Methanolgehalt von unter 10 ppm erhalten werden.

Der bei der Extraktion anfallende Methanol haltige Wasserextrakt kann destillativ in
Wasser und Methanol getrennt werden. Das Wasser kann als Extraktionsmittel in die
Extraktionsstufe zurtickgefuhrt werden. Das Methanol wird bevorzugt in eine vor der
MTBE-Spaltung angeordnete MTBE Synthese rezykliert.

Der feuchte Isobutenstrom aus der Extraktionskolonne kann in einer oder mehreren

weiteren Destillationskolonnen durch Abtrennung von Wasser und optional von DME zu
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trockenem Isobuten aufgearbeitet werden. Das trockene Isobuten wird dabei als
Sumpfprodukt erhalten. Im Kondensationssystem am Kopf der Kolonne kann nach einer
Phasentrennung Wasser flussig und DME mit Restmengen Isobuten flissig und/oder
gasformig abgezogen werden. Eine fur die Trocknung bevorzugt eingesetzte
Destillationskolonne weist vorzugsweise von 30 bis 80 theoretische Trennstufen,
bevorzugt von 40 bis 65 theoretische Trennstufen auf. Das Rucklaufverhaltnis betragt,
in Abhangigkeit von der realisierten Stufenzahl und der erforderlichen Reinheit des
Isobutens, vorzugsweise kleiner 60, bevorzugt kleiner 40.

Der Betriebsdruck der Kolonne kann vorzugsweise zwischen 0.1 und 2.0 MPa(abs)
eingestellt werden. Der am Kopf der Kolonne erhaltene DME-reiche Strom kann, falls

notig, weiter destillativ getrennt werden.

Besonders bevorzugt wird im erfindungsgemafen Verfahren eine Kolonne zur
Abtrennung von DME und Wasser mit einem Dekanter zur Abtrennung von Wasser, der
sich im Seitenstrom der Kolonne befindet, verwendet. Durch die Einbindung des
Dekanters im Seitenstrom der Kolonne kdnnen Isobutenverluste minimiert werden. Ein
derartiges Verfahren ist beispielsweise auch in der Anmeldung DE10238370
beschrieben. Der feuchte Isobutenstrom aus der Extraktion wird dabei, gegebenenfalls
nach Abtrennung von restlichem heterogenem Wasser, beispielsweise durch einen
Dekanter oder Koaleszer, in eine Kolonne eingespeist. Am Kopf der Kolonne wird DME
und im Sumpf trockenes Isobuten erhalten. Unterhalb oder oberhalb der
Edukteinleitungsstelle wird ein Seitenstrom aus der Kolonne flissig entnommen, der in
einen Dekanter gefuhrt wird. Im Dekanter wird die wassrige Phase von der an Wasser
verarmten organischen Phase getrennt. Das Wasser wird ausgeschleust, die
organische Phase in die Kolonne zurlckgefuhrt. Der Abzug des Stroms zum
Seitendekanter erfolgt dabei bevorzugt unterhalb des Kolonnenzulaufs, die
RuckfUhrung des Stroms vom Dekanter in die Kolonne unterhalb der Entnahmestelle.
Die Kolonne weist dabei vorzugsweise eine Trennstufenzahl von 30 bis 80
theoretischen Trennstufen, bevorzugt von 40 bis 65 theoretischen Trennstufen auf. Das

zu reinigende Isobuten wird vorzugsweise oberhalb der 15 bis 30 Trennstufe, jeweils
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gezahlt von oben, eingespeist. Bevorzugt wird zwei bis funf Trennstufen oberhalb der
Einspeisestelle das gesamte Kondensat dieser Trennstufe abgezogen und in den
Dekanter geleitet. Nach Abtrennung des Wassers wird die organische Phase ein bis

zwei Trennstufen tiefer in die Kolonne zurtckgefuhrt.

Das Rucklaufverhaltnis der Kolonne betragt, in Abhangigkeit von der realisierten
Stufenzahl und der erforderlichen Reinheit des Isobutens, vorzugsweise kleiner 60,
bevorzugt kleiner 40. Der Betriebsdruck der Kolonne liegt vorzugsweise zwischen 0.1
und 2.0 MPa(abs), besonders bevorzugt zwischen 1.0 und 1.5 MPa(abs).

Die im Isobuten enthaltenen linearen Butene (1-Buten, 2-Butene) sind von diesem
technisch sinnvoll nicht abtrennbar. Die Bildung der linearen Butene erfolgt unter
anderem aus der Spaltung von 2-Methoxybutan, welches im MTBE enthalten sein kann.
Daher kann durch vollstandige Abtrennung von 2-Methoxybutan vor der Spaltung die
Bildung der linearen Butene vermieden werden. Um die Destillationskosten zu
begrenzen, kann es jedoch vorteilhaft sein, eine geringe Konzentration an 2-
Methoxybutan zuzulassen. Je nach Reinheitsanforderungen sind aber bei Bedarf auch
geringere Konzentrationen der Nebenkomponenten erreichbar.

Das mit dem erfindungsgemalen Verfahren hergestellte Isobuten kann z. B. zur
Herstellung von Diisobuten, Isobuten-Oligomeren, Polyisobutylen, Butylkautschuk, t-
Butylaromaten, Methacrylsaure, Methylmethacrylat, Methallylchlorid, oder
Methallylsulfonaten eingesetzt werden. Insbesondere kann es vorteilhaft sein, sowohl
das bei der Spaltung erhaltene Methanol als auch das Isobuten zur Herstellung von
Methylmethacrylat einzusetzen.

Das im erfindungsgemafen Verfahren fur die MTBE- Spaltung gemachte Vorgehen
lasst sich auch auf den Einsatz anderer Alkohole Ubertragen. Dies betrifft vor allem die
Synthese und Spaltung von Ethyl-tert.-butylether (Einsatz von Ethanol als Alkohol), n-
Propyl-tert.-butylether (Einsatz von n-Propanol als Alkohol), n-Butyl-tert.-butylether
(Einsatz von n-Butanol als Alkohol) und iso-Butyl-tert.-butylether (Einsatz von iso-
Butanol als Alkohol). Bei all diesen Alkoholen kommt zudem hinzu, dass aus ihnen in
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der Spaltung durch Abspaltung von Wasser Olefine gebildet werden kdnnen, wodurch
ein zusatzlicher Eintrag von Wasser in den Prozess erfolgt.

Aufgrund der engen Analogie zwischen der Etherspaltung und Alkoholspaltung lasst
5 sich das Gesagte auch auf die Spaltung von TAO Ubertragen.

Bevorzugt wird in der Gasphase tert.-Butanol (TBA) in Isobuten und Wasser gespalten
und zwar besonders bevorzugt bei diesen Betriebsbedingungen:

a) Temperatur von 120°C bis 400°C, bevorzugt 180°C bis 350°C;
b) Druck von 0.1 MPa (absolut) bis 2 MPa (absolut), bevorzugt 0.5 bis 0.8
10 MPa (absolut);

c) Raumgeschwindigkeit (WHSV) von 0.1 h™ bis 10 h™', bevorzugt von 1 h'bis 5
h

Der in der TAO-Spaltung eingesetzte Katalysator ist in derselben Weise herstellbar wie
15  der Katalysator, der flr die ATBE-Spaltung beschrieben wurde.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung veranschaulichen.



10

15

20

25

WO 2014/053363 PCT/EP2013/069846

-25.-

Beispiele

Herstellung Bor-haltiger Silicate vom Struktur-Typ MFI:

Variante 1

90 g TPAOH (Tetrapropylammoniumhydroxid), 117 g SiO2 in Form von kolloidalem
Silizium (LUDOX AS 40 der Firma Sigma Aldrich), 10 g HsBOs (Borsaure) und 901 g
destilliertes Wasser werden in einem Becherglas zu einer Suspension verarbeitet. Die
angesetzte Losung wird fur weitere funf Stunden geruhrt. In diesem Zeitraum stellt sich
ein pH-Wert zwischen 9.3 und 9.6 ein. AnschlieRend wird die Synthese-Lésung in einen
doppelwandigen Ruhrreaktor von Blchi® mit PTFE-Beschichtung Uberflhrt und fir 24
Stunden bei 185 °C unter autogenem Druck gerthrt. Nach der Hydrothermalsynthese
wird der Feststoff in der Suspension Uber eine Vakuumfiltration gewonnen. Der
zurlckbleibende Filterkuchen wird wiederholt mit destilliertem Wasser gewaschen und
anschlielend kalziniert. Die Kalzinierung des Feststoffs erfolgt in einem Muffelofen im
Stickstoffstrom (200 ml/min). Die Aufheizrate betragt 1 °C/min, die Endtemperatur von
500 °C wird funf Stunden gehalten.

Variante 2

79 g TPABr (Tetrapropylammoniumbromid), 6 g NaOH, 72 g SiO, (LUDOX AS 30 der
Firma Sigma Aldrich), 4 g HsBOs und 524 g destilliertes Wasser werden in einem
Becherglas zu einer Suspension verarbeitet. Es stellt sich ein pH-Wert von 12.57 ein.
AnschlielRend wird die Synthese-Losung in einen Ruhrreaktor Gberflhrt und fur 24
Stunden bei 165 °C unter autogenem Druck geruhrt. Nach der Hydrothermalsynthese
wird der Feststoff in der Suspension Uber eine Uberdruckfiltration gewonnen. Der
zurlckbleibende Filterkuchen wird wiederholt mit destilliertem Wasser gewaschen und
im Anschluss kalziniert. Die Kalzinierung des Feststoffs erfolgt in einem Muffelofen im
Luftstrom (200 ml/min). Die Aufheizrate betragt 1 °C/min, die Endtemperatur von 450 °C
wird acht Stunden gehalten. Zum lonenaustausch wird 5 g des feinen Pulvers in drei

Durchgangen fur zwei Stunden bei Raumtemperatur mit einer Lo6sung, bestehend aus
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0.1 molare NH4Cl und 1 molarer NHsOH, behandelt. Unter standigem Ruhren stellt sich
ein pH-Wert zwischen 10 und 11 ein. Nach abgeschlossenem lonenaustausch wird der
Feststoff erneut Uiber eine Uberdruckfiltration von der Suspension separiert.
Anschliefdend wird der Filterkuchen mit 1 molarer NH,OH einer Diffusionswasche
unterzogen. In einem letzten Schritt wird der gewonnene Feststoff in einem Muffelofen
im Luftstrom (200 ml/min) kalziniert (Aufheizrate: 1 °C/min; Endtemperatur: 450 °C;
Dauer: 8 Stunden).

Modifizierung der Bor-haltigen Silicate:

Beispiel 1

3 g des nach Variante 2 hergestellten Feststoffs werden mit 300 ml destilliertem Wasser
in einen Doppelmantel-Behalter aus Glas Uberflhrt. Es folgt die Zugabe von 0.01
molarer HCI, so dass je nach Zielsetzung pH-Werte von 1 bis 5 eingestellt werden
konnen. Die Losung wird unter Einsatz eines Magnetrihrers Uber die gesamte
Behandlungszeit gerthrt und Gber einen angeschlossenen Thermostaten
(Warmetragerol: Ethylenglykol) auf 20 bis 80 °C temperiert. Nach 24 Stunden wird die
Suspension auf Umgebungstemperatur abgekuthlt und je nach PartikelgroRe tUber
Vakuum- oder Uberdruckfiltration filtriert. Der hieraus gewonnene Feststoff wird
wiederholt mit destilliertem Wasser gewaschen und in einem letzten Schritt in einem
Muffelofen im Stickstoff- bzw. Luftstrom (200 ml/min) bei 350 °C (Aufheizrate: 7 °C/min)
fur 5 Stunden kalziniert.

Beispiel 2

3 g des nach Variante 1 hergestellten Feststoffs werden mit 300 ml destilliertem Wasser
in einen Doppelmantel-Behalter aus Glas Uberfihrt. Es folgt die Zugabe von 85 %-iger
HsPOy4, so dass je nach Zielsetzung pH-Werte von 1 bis 5 eingestellt werden kdénnen.
Die Losung wird unter Einsatz eines Magnetruhrers Uber die gesamte Behandlungszeit
bei Raumtemperatur gerthrt. Nach 24 Stunden wird der Feststoff je nach Partikelgrofie

tber Vakuum- oder Uberdruckfiltration filtriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und



10

15

WO 2014/053363 PCT/EP2013/069846

-27 -

kalziniert. Die Kalzinierung erfolgt in einem Muffelofen im Stickstoff- bzw. Luftstrom (200
mi/min) bei 350 °C (Aufheizrate: 7 °C/min). Zur Entfernung der Uberschussigen HzPO4
werden die Proben nach Abkuhlen auf Raumtemperatur mehrmals abwechselnd mit
destilliertem Wasser gewaschen und filtriert. Zum Schluss wird die Kalzinierung bei 350
°C (Aufheizrate: 7 °C/min) im Stickstoff- bzw. Luftstrom wiederholt.

ErfindungsgeméfRe Spaltung von MTBE:

Beispiel 3

Die Reaktionskomponenten werden aus getrennten Vorlagen mengen- bzw.
druckgeregelt Gber einen Verdampfer auf die Katalysatorbetten gefahren. Die Analyse
der Reaktionsprodukte erfolgt mittels online-Gaschromatographie.

Durch Variation der Reaktortemperatur zwischen 200 und 230 °C sowie der
Raumgeschwindigkeit (WHSV) zwischen 0.005 und 5 h™ werden Umsétze zwischen 10
und 100 % eingestellt.

In Tabelle 1 werden die Selektivitaten bei Umsatzen um 88 % verglichen, in Tabelle 2
bei Umsatzen um 98 %, in beiden Tabellen sind die erfindungsgemafen Katalysatoren
sind mit * gekennzeichnet.
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Material | Modifizierung| T p | Verweilzeit | Umsatz | S(DME) | S(C8)

°C bar S % % %
AAS 225 7 33 87.6 1.84 0.08
ZSM-5 90.0 1.7 0.9
Zeolith Y 90.0 5 01
B-ZSM-5 225 | 7 40 884 | 131 | 0.01
Variante 1
B-ZSM-5 250 | 7 40 879 | 025 | 0.01
Variante 2
B-ZSM-5 HCI 225 | 7 28 886 | 034 | 01
Variante 1
B-ZSM-5
Variante 2 HCI
B-ZSM-5 H3PO4 250 6 45 80.1 0.21 0.02
Variante 1
B-ZSM-5 H3PO4
Variante 2
Tabelle 1 Selektivitaten bei MTBE Umséatzen von 88%
Material | Modifizierung| T p | Verweilzeit | Umsatz | S(DME) | S(C8)
°C bar S % % %
AAS 225 7 40 98.4 7.79 0.35
B-ZSM-5 250 | 7 38 987 | 195 | 0.03
Variante 1
B-ZSM-5
Variante 2
B-ZSM-5 HCI 250 | 7 40 978 | 082 | 0.06
Variante 1
B-ZSM-5
Variante 2 HCI
B-ZSM-5 H3PO4 275 6 40 98.6 0.49 0.03
Variante 1
B-ZSM-5 H3PO4
Variante 2
Tabelle 2 Selektivitaten bei MTBE Umsatzen von 98%
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Erfindungsgemaéie Spaltung von TBA:

Zur Testung der Katalysatorsysteme fur die TBA-Spaltung wurde eine
Hochdurchsatzapparatur betrieben. Diese ermoglicht die Testung von Katalysatoren in
zwOlf parallel geschalteten Reaktoren.

Aus einer 6 | TBA-Vorlage gelangt das Edukt (TBA/Wasser-Azeotrop mit ca. 12,3 %
Wasser-Anteil) Uber eine Rohrleitung mit einem Druck von 10 bar(l) zum
Massendurchflussregler FIC-101, einem LIQUI-FLOW® der Firma Bronkhorst. Uber die
Massendurchflussregler, EL-FLOW® (Bronkhorst), FIC-102 und FIC-103 wird Stickstoff
zur Verdinnung des Edukts bzw. zur Spulung der Apparatur gefahren.

Der durch eine Ruckschlagarmatur gesicherte Eduktstrom gelangt in den elektrisch
beheizten Verdampfer. Der Verdampfer ist ein aus Edelstahl gefertigtes Rohr (200 mm
x 20 mm), welches mit 3 mm Glaskugeln beflllt ist. Hier wird die gewlnschte
Reaktionstemperatur eingestellt. Diese Temperatur wird nach dem Verdampfer bis zur
Online-Analytik Uber elektrische Beheizungen der Hauptstrome gehalten. Das Edukt
wird nach dem Verdampfer Uber ein Verteilersystem, dem so genannten Manifold der
Firma VICI®, bestlckt mit Restriktoren einheitlich in zwolIf Strome aufgeteilt. Die
Restriktoren, auch Durchflussbegrenzer genannt, die eine Lange von 200 mm und
einen Innendurchmesser von 0.1 mm aufweisen, sind so ausgelegt, dass der
Druckverlust Uber diese dreimal so grof} ist wie Uber die nachfolgenden
Anlagenbestandteile. Diese Einstellung gewahrleistet, dass Druckverlustschwankungen
in der Anlage, vor allem hervorgerufen durch unterschiedliche Eigenschaften der
Katalysatorschuttungen in den Reaktoren, keine Auswirkung auf die Gleichverteilung
des Volumenstroms haben. Nach Aufteilung des Eduktstroms in zwolf gleiche
Volumenstrome gelangt das Edukt in die Reaktoren, die sich in einem Ofen von Agilent
Technologies befinden. In diesem Ofen liegen isotherme Bedingungen vor, so dass
auch hier gewahrleistet ist, dass alle Reaktoren unter gleichen Betriebsbedingungen

operieren.
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Die Ausgangsleitungen der Reaktoren werden geblndelt zu einem Schaltventil geflhrt.
Es handelt sich hierbei um ein 12-Port-Schaltventil von VICI®, welches die Selektion
eines Stromes aus einem Reaktor und die anschlieende Zufuhrung zum online
geschalteten Gaschromatographen erméglicht. Die restlichen elf Gasstrome werden
zusammengefuhrt und in die Abgasaufreinigung geleitet. Hierzu werden Hochsieder
uber einen Liebigkthler auskondensiert und Uber die Losemittelabfalle entsorgt. Die
Niedrigsieder werden ausreichend mit Stickstoff verdinnt und der Abgasleitung im
Abzug zugefuhrt. Da die Reaktion bei verschiedenen Dricken untersucht wird, wird ein
elektronischer Drucksensor PIC-102, EL-PRESS® (Bronkhorst), zur kontinuierlichen
Regelung des Druckes in der Anlage verwendet.

Die Analyse der Gasphase erfolgt fur beide Anlagen online Uber einen
Gaschromatographen (HP 6890) ausgestattet mit einem Flammen-lonisations-Detektor
(FID). Als Trennsaule wird eine HP-1 Methylsiloxan Saule von Agilent (Lange: 15 m;
Dicke: 0.25 mm, Filmdicke: 1 ym) mit einer nachgeschalteten HP-AL/S von Agilent
(Lange: 30 m; Dicke:0.25 mm, Filmdicke: 5 ym) eingesetzt. Die Verwendung von zwei
verschiedenen Saulen erfullt die hohen Anforderung an die Trennleistung und
ermoglicht damit die Auftrennung aller bekannten und wichtigen Produkte der MTBE-
Spaltung. Die HP-1 eignet sich zur Trennung von C4 — C8-Verbindungen. Die HP-AL/S
(Plot) eignet sich in diesem Stoffsystem zur Trennung von C4-Kohlenwasserstoffen. Die
Analyse beginnt mit einer Starttemperatur von 35 °C im GC-Ofen, die fur 2 Minuten
gehalten wird. AnschlielRend wird mit 30 °C/min bis auf 100 °C aufgeheizt und die
Endtemperatur fur 14 Minuten gehalten, bevor der Ofen wieder abkuhlt, um die nachste
Analyse zu starten. Mit Aufheiz- und Ruckkuhlphase ergibt sich somit eine
Analysendauer von etwa 21 Minuten. Die zusatzliche Variation des Volumenstroms
durch die Saule ermdglicht eine bessere Trennung der C4-Verbindungen bei
gleichzeitiger Optimierung der Analysendauer.
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Beispiel 4

Zur Testung von verschiedenen Katalysatorsystemen werden zu Beginn einer
Versuchsreihe die zwoIf Reaktoren mit ausgewahlten Proben erfindungsgemafer und
nicht erfindungsgemaler Katalysatoren gefullt. Zum Vergleich werden als nicht
erfindungsgemale Katalysatoren verschiedene amorphe und kristalline Alumosilikate
verwendet. Die Ein- und Ausgange eines jeden Reaktors werden mit Quarzwolle
versehen. Fur die aktive Schuttung werden 0.2 g Katalysator mit 0.4 g granuliertem
Quarz optisch verdunnt. In jeder Versuchsreihe werden zur Erhéhung der statistischen
Sicherheit die zu untersuchenden Katalysatoren redundant eingesetzt. Zudem wird
jedes Mal ein Referenzsystem mitgefahren, so dass die Versuchsreihen untereinander
vergleichbar sind. Als Referenzsystem dient hier ein klassisches amorphes Alumosilikat
mit Magnesium-Dotierung (AAS). In jeder Versuchsreihe wird ein Reaktor eingesetzt,
der ausschlieRlich mit Inertmaterial (Quarzbruch) gefullt ist. Die Besonderheit beim
Anfahren einer Hochdurchsatzapparatur ist die Gewahrleistung identischer
Volumenstrome Uber alle Reaktoren. Hierzu wird nach Einsatz der mit Katalysator
geflllten Reaktoren Stickstoff mit einem definierten Volumenstrom Gber die Anlage
gefahren. Die einzelnen Volumenstrome der Reaktoren werden am Ausgang des
Online-Gaschromatographen durch das manuelle Betatigen des Schaltventils bestimmt.
Somit sind die Massenstrome Uber die einzelnen Reaktoren auch wahrend des
Versuches bekannt. Durch Einstellen der Reaktortemperatur zwischen 289 und 330 °C
sowie der Raumgeschwindigkeit (WHSV) wird der Reaktionsumsatz variiert.

In Tabelle 3 werden die Umsatze und Selektivitaten bei gleichen Reaktionsbedingungen
(Tr=289°C, p=7.02 bar, V= 1.4£0.2 g/h) verglichen. Die erfindungsgemafen
Katalysatoren sind mit * gekennzeichnet.
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Material | Modifizierung | T p | Verweilzeit | Umsatz | S(IBEN) | S(C8)
°C bar S % % %
AAS 289 | 7.02 99.91 99.21 0.78
329 | 7.02 99.95 96.79 | 3.00
B-ZSM-5 289 | 7.02 69.48 | 99.21 | 0.66
Variante 1 329 | 7.02 99.89 99.09 | 0.63
B-ZSM-5 HCl 288 | 7.02 99.91 | 9943 | 0.15
Variante 1 329 | 7.02 99.95 99.67 | 0.10
Tabelle 3  Selektivitaten bei nahezu vollstandigen TBA-Umsatzen
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1. Verfahren zur Spaltung eines Alkyl-tert.-alkylethers der Formel II

R2
|
5 R R? I

in ein Olefin der Formel |

10
und einen Alkohol der Formel Il
R-OH 1l

wobei in den Formeln | bis Il der Rest R fur einen Alkylrest mit 1 oder 2

15 Kohlenstoffatom(en) steht, der Rest R’ fiir H, Methyl- oder Ethylrest steht und die
Reste R? und R? fiir Methyl- oder Ethylreste stehen, wobei die Reste R? und R®
gleich oder unterschiedlich sein kénnen,

durchgefuhrt in Gegenwart eines heterogenen Katalysators, welcher mindestens ein
20 Bor-haltiges Silicat zeolithischer Struktur enthalt,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Struktur des Bor-haltigen Silicats vom Typ MFI ist.
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Verfahren nach Anspruch 1 gekennzeichnet durch den Einsatz eines
Katalysators, der durch die nachfolgenden Schritte erhaltlich ist:

a) Bereitstellung einer wassrigen Suspension enthaltend mindestens
einen Bor-haltiges Silcicat mit zeolitischer Struktur des Typs MFl,

b) Zugabe von Saure zur Einstellung eines pH-Wertes zwischen 1 und 5,

c) Ruhren der Suspension,

d) Isolierung des erhaltenen Feststoffs,

e) optionales Waschen des Feststoffs,

f)  Kalzinieren des Feststoffs.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Katalysator SiO2 und B2Os3 enthalt, wobei das molare Verhaltnis von
SiO2 zu BoOs zwischen 2 und 4, bevorzugt zwischen 2.3 und 3.7 liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator einen Aluminium-Gehalt kleiner 0.1 Gew.-% aufweist,

insbesondere, dass der Katalysator frei von Aluminium ist.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Katalysator einen Bor-Gehalt kleiner 1 Gew.-% aufweist,
insbesondere, dass der Katalysator einen Bor-Gehalt kleiner 0.5 Gew.-%
aufweist.

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet,
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dass der Katalysator eine Oberfliche gemessen nach BET zwischen 300 m%g
und 500 m%g aufweist; insbesondere, dass die BET-Oberfliche des
Katalysators zwischen 330 m?/g und 470 m?/g, besonders bevorzugt zwischen
370 m?/g und 430 m?%g liegt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprlche 2 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Einstellung des pH-Wertes durch Zugabe

von Salzsaure oder von Phosphorsaure erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprlche 2 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Ruhren der Suspension bei einer Temperatur von maximal 80°C,
bevorzugt von maximal 25°C erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprlche 2 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Ruhren der Suspension fur einen Zeitraum von mindestens 24

Stunden erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 2 bis 9, bei welchem der
Feststoff gewaschen wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Feststoff mit Wasser gewaschen wird, insbesondere, dass der

Feststoff wiederholt mit Wasser gewaschen wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 2 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Kalzinieren des Feststoffs bei einer Temperatur von maximal 500 °C
erfolgt, bevorzugt, dass die Kalziniertemperatur maximal 350°C betragt.
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Verfahren nach mindestens einem der Ansprlche 2 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Kalzinieren des Feststoffs in Stickstoff-haltiger Atmosphéare erfolgt;

vorzugweise, dass sie im reinen Stickstoffstrom oder im Luftstrom erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprlche 2 bis 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Katalysator vor Einsatz in der Spaltung mit Methanol und/oder einem
anderen bevorzugt einwertigen Alkohol behandelt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprlche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass Methyl-tert.-butylether (MTBE) zu Isobuten und Methanol gespalten wird.

Verfahren nach Anspruch 14,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Spaltung des MTBE in der Gasphase bei den folgenden Bedingungen

erfolgt:

a) Temperatur von 120°C bis 400°C, bevorzugt 180°C bis 350°C;

b) Druck von 0.1 MPa (absolut) bis 2 MPa (absolut), bevorzugt 0.5 bis 0.8
MPa (absolut);

c) Raumgeschwindigkeit (WHSV) von 0.1 h™ bis 5 h™, bevorzugt von 1 h™ bis
3h

Verfahren zur Spaltung eines tert.-Alkylalkohols der Formel Il

R2
|
R R? I
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in ein Olefin der Formel |
R2
/
HC—C
/TN
R R |

und in Wasser,

wobei in den Formeln | bis Il der Rest R fiir H steht, der Rest R' fiir H, Methyl- oder
Ethylrest steht und die Reste R? und R® fiir Methyl- oder Ethylreste stehen, wobei
die Reste R? und R® gleich oder unterschiedlich sein kénnen,

durchgefuhrt in Gegenwart eines heterogenen Katalysators, welcher mindestens ein
Bor-haltiges Silicat zeolithischer Struktur enthalt,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Struktur des Bor-haltigen Silicats vom Typ MFI ist.

17. Verfahren nach Anspruch 16,
dadurch gekennzeichnet,

dass tert.-Butanol (TBA) zu Isobuten und Wasser gespalten wird.

18. Verfahren nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Spaltung des TBA in der Gasphase bei den folgenden Bedingungen
erfolgt:
a) Temperatur von 120°C bis 400°C, bevorzugt 180°C bis 350°C;
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19.

-38 -

b) Druck von 0.1 MPa (absolut) bis 2 MPa (absolut), bevorzugt 0.5 bis 0.8
MPa (absolut);

c) Raumgeschwindigkeit (WHSV) von 0.1 h™ bis 10 h™', bevorzugt von 1 h™
bis 5h”,

Verfahren nach Anspruch 16, 17 oder 18,
dadurch gekennzeichnet,
dass der in einem der Verfahren nach Anspruch 2 bis 12 verwendete

Katalysator eingesetzt wird.
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