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B Verfahren Zur: Dehydrlerung gasformlger
Kohlenwasserstoffeox1 \
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1 Dle Dehydrlerung gasformlger Kohlenwasserstoffe, die7'

f.,"zoBa nach der Formel C,Hyy-—3% C,Hg + Hy verlauft, ldsst sich im

,j;Laboratorlum ohne welteres mit einfachen Mltteln durchfdhreno Es - o

f-ist dabei leicht mbgllch, die fur die . endotherme Reaktion notwenaﬁs
f'dlge Warme in ‘den Reaktlonsraum, zoB° ein Quarzrohr,,elnzufuhrenof"

- Versucht’ man nun, diese Umsetzung in. grosstechnischem

fMaﬁstab durchzufdhren, S0 - zeigt sich, dass die Zufﬁhrung der noti»
{gen Warme erhebllche Schwierigkelten bereiteto‘Nach den bei anderen
-gUmsetzunven von. Kohlenwasserstoffen gesammelten Erfahrungen konnte{-’

man nlcht daran denken, d1e Warme wie bel Laboratoriumsvorrichtunsﬂf

Agen durch dle Wand’ des Reaktlonsgefasses einzufdhrenazEs waren da—‘
fbel lastlge Zersetzungen des Ausgangsstoffes oder der. Produkte '
'>durch die zZam Einbrlngen der Wirme- erforderllche Uberhltzung der o
31Wand oder durch - die spezifische Nlrkung des Wandmaterials zu erwarnﬂ
 ften° Um letztere erkung auszuschalten, hat man vorgeschlagen,

'durch Zusatze, w1e Schwefelwasserstoff dafur zu sorgen, dass dié

;:innere Gefdsswand mit einem schatzendeﬁvﬁberzug versehen wirdouDlesgf
'fhat ‘aber den Nachtell, dass die- Produkte durch diese Zusatze in o
“einer Weise verunrelnlgt werden, dass es sehr~umsténdlicher und - §
1'kostspleliger Mittel bedarf, um dle be1 der Welterverarbeitung sto—f 
fﬂrenden Schwefelverbindungen zu entfernenogﬁ ; : " 

Wegen dleser Schwierigkeiten hat man. - in der Technik

*_rblsher die fdr dle Umsetzung notwendlge Wérme nlcht durch die Ge~:i5
gpﬁffasswand, sondern auf anderem Wege in den Reaktionsraum eingebrachtg7
. ‘Man bediente sich Z.Bo ausgemauemxarMSchachinien, in denen der Kata=-,

,V“lysatqr fest angeordnet war und.- denen die Warmegdurch entsprechepdesf
:',Erhitzen der Ausgangsgase zugefuhrt wurdeo Die Verwendung ‘einer sol-,i
;then Vorrlchtung hat zwar den Vorteil, dass weder bei der Dehydria—f7
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rung noch bei der in bestlmmten Zeltabstanden erforderlichen
»Regenerierungfdeszatalysaxors_ein_storendQ;_Einfluss meta1~;
1ischer Gefasswande auftritt, sie erfordert aber ein verhalt—‘
nlsma881g starkes Aufheizen der. Ausgangsgase iber die Spalt-g 
temperatur, ‘was besonders bei der Dehydrierung von. Propan ? §1

und Butan, die Temperaturen bis etwa 600° erfordert,'ein 80

tarkes Vorhelzen ndtlg macht, ‘dass Zersetzungen der Ausgangs-
stoffe unvermeidbar sind. Ausserdem ist es bei diesem Verfah—i
‘ren nlcht mdglich, d1e Temperatar im Umsetzungsraum so zu re—'
geln, dass ‘der Katalysator auch an den Stellen, an denen er.

schon einen nennenswerten Teil. seiner Wirksamkeit verloren

hat, noch eine genugend rasche Umsetzung bew1rkt° Man kann

die Temperatur nicht, wie- es wunschenswert ware, mit abnehmen—.
der erksamkeit des Katalyeators anstelgen lassen, es: mussv3.‘
v1e1mehr in Kauf genommen werden, .dass’ die Temperatur in der :
Rlchtung des’ Gasdurchtritts 1angsam fallto Elne wirtschaft11~

‘che. Ausnutzung des gesamten Katalysators ist also bel dieser o
Arbeitswelse ‘nicht méglich. Cm e L '
A __fNEIE_anderer Weg, der idber die Schw1erigke1ten
‘@der Warmezufuhr bei .der Dehydrierung gasformiger Kohlenwasser—,ﬂ
ufstoffe hinweghelfen soll besteht darin, den Katalysator ‘lang-
fsam durch den Dehydrlerofen zu bewegen und ihn dann. ausserhaib

des Reaktlonsraumes durch Behandlung mlt sauerstoffhaltlgen ,
‘Gasen zu regenerlereno Abgesehen von deén. technlschen Schwierlg~:
keiten, dle eine solche Durchschleusung des Katalysators mit

sich bringt, hat das Verfahren den Nachteil,.dass der- Katalysa—
,tor auf dem Weg vom Regenerierofen zum Reaktionsgefass 1eicht
fWasser aus der Luft aufnimmt und, wenn er wieder voll w1rksam
 sein soll,getrocknet werden musso‘fw”w"“““““““““' ' .
RN Es wurde nun gefunden, dass. man gesattlgte Kohlen-'
\>wasser5f6ffe mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen im Molekdl,oder ihreq‘;
kaischungen entgegen den blsher bestehenden Vorurteilen*in einfa-ﬂ@
_3cher Weise katalytisch dehydrleren kann und dass dabe1 erheb11chff
”vbessere Ausbeuten erzielt werden als bei ‘den bisher in der Tech- -
anik angewandten Verfahren, wénn man die, Ausgangsstoffe'béi"Tém;7"
:fperaturen zwischen 450 ‘und 600°," insbesondere ‘zwischen 500 und .
" 580°%, durch von aussen beheizte, ‘mit schwer reduéierbaren Metalla;f
ffoxyden beschickte Rohre leitet und beim Nachlassen der Wirksam—l‘“’




”gﬂdass bei- welteren und lédngeren. Rohren die: Warmezufdhrung zum Ka—-
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‘"keit des Katalysators dlesen durch Behandeln mit sauerstoffhalti-
‘gen Gasen regeneriert. - : o -'n» g '”;
“=. . Diese Arbeltsweise ermogllcht es im Gegensatz zu den
':bekannten Verfahren, dle fur die Umsetzung notwendige Warme in :
‘ﬂsolcher Weise zuzufuhren, dass- der Jewelligen Beschaffenheit des
»Katalysators entsprochen wirdo ‘Die Verwendung rohrformiger Reak—f_
itlonsraume gestattet es, innerhalb der einzelnen Betriebsperioden
~die- Temperatur so zu regeln, dass der der Eintrittsstelle zunachst

;llegende Teil des Katalysators weniger ‘stark erhitzt wird als der
an der Austrittsstelle der Gase. 1iegende, sodass die Reaktlonsge—
ischwindigkeit widhrend der. ganzen Perlode etwa dle glelche blezbt.v
Bine solche Temperaturregelung 1asst sich dann besonders vorteil-
 haft durchfﬁhren, wenn dle Warme durch efn heisses Gas den Reakti-:;
”onsrohren zugefuhrt wirdo Man kann _dabei durch Einbau von Schlka— g
'_nen in den Heizgasweg und durch zusatzllche Brenner Jeden gewunscr
,ten Temperaturverlauf einstelleno‘Durch Anbringen von Leitblechen
in den Reaktionerhren wird fur eine glelchmassige Warmeverteilung
-in.horizontaler Rlchtung ‘gesorgt. - , ' S
_ g  Wsghrend es zweckmassig ist,'wahrend der- einzelnen De«.';
;hydrlerperloden dle fur dle verschledenen Teile des Reaktlonsraumes
- als gdnstig erkannten Temperaturen unverandert zu lassen, empfiehltf
Ai;es sich, von ‘Periode’ zu Perlode bel Nachlassen der erksamkelt des ‘
Katalysators die Temperaturen zu erhohen. _ B
.‘1 - . f ' Dle Reaktlonsrohre haben zweckmas31g elne llchte Weite
1  von etwa 20 bis 150, vorteilhaft 50°bis 100 mm, und eine Lange von.
 ﬂhbchstens 10 m, vorteilhaft hdchstens 5 m. B8 hat sich gezeigt,

- .talysator erheblich schw1eriger ist und Uberhltzungen der 0fen~,' H
’”Jwand schwer zu vermeiden sind. Die: Rohre ‘werden zweckmassig aus e
ASonderstahlen,’zeBn ‘aus. Chromstahlen, insbesondere 31liciumhalti-
;;1gen, hergestellto;. et L T . R i
filinssion . .Nach- Betriebsperloden von: hochstens etwa 20, vorteil-»,

‘ haft 4 blS 8" Stunden,'w1rd der. Katalysator durch Behandeln mit

" xfsauerstoffha1tigen Gasen regenerlerto Die Dehydrlerperloden werden

so kurz" 5ewah1t, dass der, Katalysator nur in.dem Masse unwirksam f
;wird;Adass ‘er durch Regenerleren bedi . einer nicht oder nicht we--Ty"

’f‘=§sentlich ﬁber der. Temperatur der vorhergehenden Dehydrierperiode E

  11egenden Temperatur erneuert werden kann In der Regel ist es L
lséagg J &J g{ _ i .)_:, S "”f ffﬁ
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1jzweckma331g, bei tlexerer Temperatur zu arbel’cen° Als Regeneu““
xfrationsgas dlent Luft oder andere sauerstoffhaltige Gaseo;Durch
ijeranderung des Sauerstoffgehalts oder der Strdmungsgeschwin—
*Tdigkeit ist es leicht d1e gewunschte Temperatur elnzustellen°
" Es ist nicht notig, be1 der Regenerlerung des Katalysators den
Vgesamten darauf nledergeschlagenen Kohlenstoff zu - verbrennen° )
fEs genagt v1elmehr, SO weit zu erhitzen9 dass auf ‘dem Katalym‘
-}sator noch ‘etwa V4 bis 2/39 vorteilhaft Vj bis Y2, des abgeschleu_
~denen Kohlenstoffs zuruckblei’bta. Dieser zuruckbleibende ‘Kohlen-~
';stoff kann 81ch dber den ganzen Katalysator verteilen oder aber o
'ﬁes kann auch ‘8o regeneriert werden9 dass derx Kohlenstoff ZsBo
ﬂvom ersten Drittel oder der ersten Halfte des Katalysators(in
'Rlchtung der Gasstromung) weitgehend abgebrannt wird,zwahrend
er auf dem ubrigen Teil des Katalysators belassen wird. =

SR ’ -Das Verfahren kann bedi gewohnlichem9 erhohtem
;oder erniedrlgtem Druck durchgefuhrt werdeno Als Katalysatoren,
_die mogllchst wasserfrel sein sollen, dlenen schwer redu51erbaa
. re Metalloxyde, insbesondere aktive Tonerde, dle mlt einem oder
mehreren katalytlsch w1rksamen Stoffen akt1v1ert 51nd°vMan kann
 auch glelchzeltlg verschiedene Katalysatoren dleser Art anwennA
fden und s1e 1n den Reaktlonsrohren S0 anordnen, dass der aktiv»
»ste sich an der Austrittsstelle der Gase beflndeto.In diesem
Falle erabrlgt es siech, die Temperatur 1m Reaktionsrohr anstei~~
gen zu lassen,,51e kann gleich gehalten werden oder sogar 1n B
]Rlchtung des. Gasstromes. abnehmenofﬂ;ff'». e - : Tt :
: S S Die grossen Vorteile, die mlt Hilfe des neuen 1 ;
w;Verfahrens erzielt werden, ergeben sich aus folgender Gegenﬁber«t
f;gstellungo Dehydrlert man n-Butan unter Verwendung von Alumlnlumn"

:ﬂoxydmChromoxyduKaliumoxyd als Katalysator gemiss der. Erfindung .

 unter perlodlschem Wechsel von Dehydrierung und Katalysatorra=”ff 
Tgeneratlon, wobei: man die. Temperatur allmahlich von 520. bis .
715600 ansteigen 1asst,'so erzlelt ‘man bei einer gesamten Deh:,r--= : ,
Vdrlerdauer ‘von._ 550 Stunden einen bis zum Schluss gleicgbleibenni,i
den Umsatz von. 27, 5 % und eine Ausbeute an neButylen von -85 - bis
388 %, bezogen -auf das umgesetzte n«-Bu.’can° el e e T

i el - = Arbeltet man dagegen in bekannter Weise unter
ﬂDurchschleusen des Katalysators unter sonst gleichen Bedingungen,
_so betragt der Umsatz schon nach 44 Stunden Betriebszeit nur‘

u N h A ‘e oL
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;noch 15 ‘bis 16 % be1 elner Ausbeute an n»Butylen von Bowbis 83 %

"gAuch d1e Dehydrlerung in elnem Schachtofen unter Zufuhrung von:f,V

Warme durch Uberhltzen des Ausgangsgases fﬁhrt zu erhebllch schlech—
‘ teren Ausbeuten, als sie’ nach der Erflndung erzielt werdenokBei
jgdnstigster Temperaturregelung betragt der Umsatz unter sonst g;ei-
chen Bedlngungen wahrend 150 Betriebsstund belleiner Aus-.
Tbeute an Butylen von. 86 % ' ‘ | ‘

Patentansprdcheov.‘ RO :
10“ Verfahren zur katalytischen Dehydrlerung gesattigter “
Kohlenwasserstoffe mit 3 oder 4 Kohlenstofiatomen oder 1hrer Mi~:
‘schungen zu Olefinen mlt derxr glelchen Kohlenstoffzahl unter Ver- .
wendung schwer: redu21erbarer Metalloxyde als Katalysaf'_—h; da~:?
“durch gekennzelchnet ‘dass man die. Kohlenwa serstoffe bei Tempe~"p
raturen zwischen 450 und 600 in von aussen behelzten Rohren R
'uber fest angeordnete Katalysatoren leltet und belm Nachlassen L
. der Wirksamkeit des Katalysators diesen durch Behandeln mit sau-k
 :erstoffhalt1gen Gasen regenerlert, wobei die Dehydrlerung immer'

'  nur so kurze Zeit durchgefuhrt wird, dass der- Katalysator nur in"

‘dem’ Masse unwirksam.wird, dass er durch Regenerieren bei einer o

: nlcht oder nicht wesentlich uber der Temperatur der vorhergehen»_
 :den Dehydrlerperlode 11egenden Temperatur erneuert werden kann°
| o 20 Verfahren nach Anspruch 1,_dadurch gekennzelchnet, dass.
T;man bei der Dehydrlerung\dle Temperatur des Katalysators in Rloh-g

'/: tung des Gasdurchgangs ansteigen lasst. -

3 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dassf
'in Rlchtung des Gasdurchgangs Katalysatoren mlt steigender Aktl-f_

v7~v1tat verwendet werden.-

; 4o - Verfahren nach Anspruchen X bis 3, dadurCh gékennzeich—
net, ‘dass die Wlederbefébung des Katalysators nur so weit;durch-”:
~ gefiuhrt wird, dass nur ein Te11 des abgeschiedenen Kohlenstoffs o
Agverbrannt wirds TR R e e
) S 5a Verfahren nach Ansprdchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-;
"net, dass man mit mogllchst wasserfreien Katalysatoren arbelteto;
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