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man nlcht daran denken,‘die
-gen durch die Wand des Reaktlonsgefasses elnzufuhreno_ms waren da- o

ten. Um letztere Wirkung auszuschalten, hat man vorgeschlagen,

- “Me b&i
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\Verfahren zur Dehydrierung gasfdrmiger vnsjjgu“”*
Kohlenwasserstoffe° o

,“w; Dle Dehydrlerung gasfbrmlger Kohlenwasserstoffe, die :
ZoBo nach der ‘Férmel G4Hlo-——:> C H8 + H2 verlauft, 18s8t sich im‘
Laboratorlum ohne welteres mlt einfachen Mltteln durchfuhren° ‘Es
ist dabéi leicht mdgllch, die fur dle endotherme. Reaktion notwen-
dige Warme in den Reaktlonsraum, zoBo ein Quarzrohr, elnzufﬁhreno’ :

Versucht man nun, diese Umsetzung in grosstechnischem :

“Maﬁstab durchzufuhren, _80.. zeigt sich, dass._. dle Zufuhrung der noti— .

gen: Warme erhebllche Schwierlgkelten bereitetgkﬂach den bei anderen
Umsetvunaen von Kohlenwasserst@ffen gesammelten Erfahrungen konnte o

arme wie bei Laboratorlumsvor‘iohtun—”:

beil 1ast1ge Zersetzungen des Ausgangsstoffes bder der-Produkte ;,
durch die zum Einbringen dex Warme erforderllche Uberhltzung der-

Waﬁ&“ﬁ&éf“darchfdieuspezifischewwaikungmdes_Wandmaxexials Z0._.¢ erwaf»‘

|
durch Zusatze, wie- Schwefelwasserstoff, dafur zu sorgen, dass die
innere Gefaeswand mlt einem schutzenden Uberzug versehen wirda Dlee
hat aber -den NachteLi dass die Produkte durch ‘diese Zusatze 1n
=iner Weise verunrelnlgt Werden, dass &8 eehr-umstandllcher und WQW;
:ostspleliger Mittel bedarf, um d1e be1 denAWeitervexarbeitung stOw
renden Schwefelverblndungen zu entferneno‘ ' : > '
Wegen dieser Schwierigkelten hdt man 1n der Technik
blsher die fir die Umsetzunglnotwendlge Warme nlcht durch die Ge-J
fasswand9 sondern auf anderem "Wege 1n den Reaktionsraum eingebrachte-

, Man - bediente sich 2z.B. ausgemauerter Schachtofen, in denenqder Kataw
| 1ysator fest angeordnet:war und denen. die Wirme durch entsprechendes
wErhitzen ‘der Ausgangsgase zugefﬁhrt wurdeo Die Verwendung einer 801~
;rchen»Vorrlchtung hat zwar den Vorteil., dass Weder ‘bei derxr Dehydrie—-
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Tung noch bei~der in bestlmmten Zeitabstdnden erforderlichen
Regenerierung des Katalysators ‘ein stdrenden.Einfluss metal-
lischer Gefasswande auftritt, sie erfordert aber ein verhﬁlt-
'nisma381g starkes Aufheizen ‘der Ausgangsgase dber die -Spalt-
temperatur, was besonders ‘bei- der Dehydrierung von Propan "'
und Bu‘can9 die. Temperaturen b1s etwa 600o erfordert; . ein 80
starkes Vorheizen ndtig macht, dass Zersetzungen der Ausgangs-
stoffe unvermeidbar sindo Ausserdem ist es bei diesem Verfah—;
ren nicht moglich, dle Temperatur im Umsetzungsraum so zu ra—;
geln, dass der Katalysator auch’ an den Stellen, an denen er;
schon einen nennenswerten Teil seiner erksamkeit verloren
Jhat, noeh eine genugend rasche ‘Umsetzung bew1rkto ‘Man . kann
die Temperatur nicht, -wie es wdnschenswert ware, mit abnehmen-v
dexr erksamkelt des Katalyéators anstelgen lassen, es muss
v1e1mehr in Kauf genommen werden, dass die Temperatur in der
Richtung des Gasdurchtritts langsam £f411%. Bine mrtschafth—é;;f
“che Ausnutzung des gesamten~Kavalysé%ors ist also be1 diesermwg

aFL Ty

Arbeitswelse nlcht mdglichoy~vaq

‘““"fvw“*“*;““' “EBin- anderer Wegf“&er -fber . die Schw1erigke1ten

_der Warmezufuhr bei der Dehydrierung gasfdxmiger Kohlenwasser—:
gstoffe hinweghelfen soll besteht darin, den Katalysator 1ang-_
Wsam durch den Dehydrlerofen zu bewegen und ‘ihn dann ausserhalh
des Reaktlonsraumes durch Behandlung mit - sauerstoffhaltigen r-,

Gasen Zu regenerlerena Abgeséhen voﬂ“&énf%echnfsnhen*ﬁchwierxg-
”keiten,rdle eine solche Durchschleusung des Katalysators mit
‘sich ‘bringt; hat das Verfahren den Nachteil dass der Katalysa~
tor auf dem Weg vom Regenerierofen zum Reaktlonsgefass ledicht
Wasser aus der Luft aufnlmmt und, ‘wenn' er w1eder voll w1rksam'
jsein soll,getrocknet werden musso\i;}A R _— -f' S ¢
SR :  } Es wurde nun gefunden, dass man gesattlgte Kohlen~‘
"wassers%offe mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomén im Molekulgoder ihre §
Mischungen entgegen den bisher bestehenden Vorurteilen_in einfa-A'
cher Weise katalytlsch dehydrleren kanﬁ und dass dabe1 erhébllah
bessere Ausbeuten er21e1t werden als bei den blsher in dexr- Teche‘
nik angewandten Verfahren, wenn man die Ausgangsstoffe bei Tém-i\
peraturen zwischen 450 und 600° insbesondere zwischen 500 uand
580 durch von aussen beheizte, mlt.schwer reduzierbaren Metall—:
oxyden beschickte Rohre leitet and beim Nachlassen der erksam-‘
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keit. des Katalysators diesen .durch thandelnfmit saueré&dfﬂhalti—?
gen Gasen regenerierto_' o N T
_ Dlese Arbeltsweise ermogllcht es im Gegensatz ZQ den
bekannten Verfahren,_dle fur die Umsetzung notwendige Warme in
solcher Weise zuzufdhren, dass der Jewelligen Beschaffenheit des ,
Katalysators entsvrochen wirdoeDie Verwendung rohrformiger Reak—;;‘;
tionsraume gestattet es, innerhalb der einzelnen Betriebsperioden i
die Temperatur so0."zu regeln, dass der der Eintrittsstelle zunéchst
.liegende Tell des Katalysators weniger stark erhitzt wird als der -
an der Austrittsstelle der Gase 1iegende, sodass die Reaktlonsge-/i
schwindigkelt wdhrend -der ganzen. Periode. etwa d1e glelche bleibt.v.
_Elne solche Temperaturregelung ldsst sich dann besonders vorteil-
haft durchfuhren, ‘wenn die Wdrme durch ein heisses Gas den Reakti-~
vonsrohren zugefihrt wird. Man kann dabei durch Einbau von. : Schika~'f
‘nen in den Helzgasweg und durch zusatzllche Brenner Jeden gewansc -
ten Temperaturverlauf einstelleno Durch Anbringen von Leitblechen -
fln"den Reaktlonsrohrenwwirdmfur eine glelchma@sige Warmevertellung ;
in- horizontaler Rlchtung gesorgto " , L o B o
= - - Wahrend es. zweckmassig ist, wahrend der elnzelnen De=“;5;
fhydrlerperloden die fdr dle verschledenen Teile des Reaktlonsraumes
als gunstig erkﬁnnten Temperaturen unverandert Zu 1assen, empfiehlt
es sich9 von Perlode zu Periode belfNachlassen der erkSamkeiv des‘
uKatalysators dle Temperataren za . erhshen. ‘ R -

| ~ Die Réﬁkfionsrohre*haben—zweekmas51gneine~llchtemWeiteﬂa

von etwa 20 blS 150, vortellhaft 50 bis 100 mm, und eine Lange von
_hchstens 10 m,_vorteilhaft'hochstens 5-m. ES hat sich gezeigt,
dass‘bei welteren und langeren Rohren die Narmezufuhrung zum Ka-
ftalysator erhebllch schw1er1gerflst und Uberhltzungen der Ofen~ e
}wand schwer zu wermeiden sind. Dle Rohre werden zweckmassig aus
_éonderstahlen, Zo B. ahs Chromstahlen, insbesondere 81llciumha1ti-

gen, hergestelltwj , f*;

Nach Betrlebsperaoden von hochstens etwa 20,_vorteil~
~_haft 4 blS 8 Stunden, w1rd der Katalysator durch Behandeln mit
‘sauerstoffhaltige““Gasen regenerlerto Dle Dehydrlerperloden werden
80 kurz. gewahlt, dass deerétalysator nur 1n ‘dem Masse unwirksam i
“wirdg dass er durch Regenerleren bei einer nlcht oder nicht we-—
sentlich ﬁber der Temperatur der vorhergehenden Dehydrlerperiode

‘llegenden Temperatur erneuert werden kann.'.In der Regel ist es’

“f/ﬁ
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zweckma831g,_bei tléferer Temperatur zn arbeiten° Als Regene-';
‘ratlonsgas dlent Luft oder andere sauerstoffhaltige Gase° Durch
Veranderung des Sauerstoffgehalts ‘6der. der’ Strdmungsgeschwin-
digkeit ist’ es 1eicht9 ‘die gewunschte Temperatur elnzustellen°
Es ist nicht ndtig, bei der Regenerlerung des Katalysators den
rgesamten darauf niedergeschlagenen Kohlenstoff zZu verbrennenow4”
»Es gendgt v1e1mehr, so weit zu erhitzeny.dass auf: dem Kataly~" _
sator noch tha Y4 bis 2/3, vorteilhaft V3 ‘bis- Vz des abgeschle»
denen, Kehlenstoffs zuruckbleibg;;Diéser zuruckbleibende Kohlen—¢i
;stoff kann 81ch uber den ganzen_Katalysator verteilen oder aBéiwm
:es kann auch so regenoriert werden, dass der Kohlenstoff zoB°
.Rlchtung def Gasstromung) weitgehend abgébrannt wirdy wahrend
"er auf dem ubrigen Tell des Katalysators belassen wirdo~~,!~",
T ' Das Verfahren_kann bei. gewohnllchemg'erhohtem ’
ioder erniedrlgteq Druck’ durchgefdhrt werdeno_Als Katalysatoren,
adie mogllchst wasserfre1 seln sollen, dlenen schwer reduzlerba»'
re Metalloxyde, insbesondere aktivé Tonerde, dle mlt—einem oderf
fmehreren katalytlsch w1rksamen Sﬁo%ﬁén aktiv  rt- sing
.auch - glelchzeltig verschiedene KatalysatOren dieser AT :
'den und sie in den Reaktlonsrohren so anordnen;“dass der aktlv
ste sich an der Austrittsstelle der Gase beflnde‘t° In dlesem

Falle erubrlgt es sich,.dle Temperatur 1m.Reaktionsrohr ansteiwf:
gen TzuTlassen; saemkannegleichegehaltenywerden~odem“sngaz“1nm_““
Rlchtung des Gasstromes qbnehmeno,_ RO N

: Die grossen Vorteile, dle mlt Hilfe des neuen _
Verfahrens er21elt werden, ergeben sich . aus folgender Gegemi.l':e:r--=
stellungo ‘Dehydriert man: anutan unter Verwendung von Alumlnium—"
oxyd=0hromoxyd«Kaliumoxyd als Katalysator gemass der Erfindung |
unter perlodlschem Wechsel von Dehydrierung und Katalysatorre=‘
ngneratlon, wobel man die Temperatur allmahlich von 520.b1s‘
}560 ansteigen lasst, so erzlelt man bel einer. geeamten Dehy;',
drlerdauer .von 550 Stunden einen bis zum Schluss gleicgbleibenu
~den Umsatz von 27;5 % ‘und eine Ausbeute an neButylen\von 85 ‘bis »
88 %, bezogen'auf das umgesetzte n-Butano-:

TV~> _ Arbeltet man dagegen in bekannter Welse unter .

1

Durchschleusen des Katalysators unter ‘sonst gleichen Bedingungen,
SO betragt der Umsatz schon nach 44 Stunden Betriebszeim nur

.

. - o o .
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nogh. 15 ‘bis. 16 % bei. einer Ausbeute an n-Butylen von 89 bis 83 %
Auch die Dehydrlerung in einem Sohachtofen unter Zufﬁhrdné von _
Warme durch Uberhitzen des Ausgangsgases fuhrt zu erheblich schlach—
teren Ausbeuten, als sie nach der Erfindung erzielt werden. Bei """"
gunstigster Temperaturregelung betragt der Umsatz unter sonst glei—;
-ehen-Bedlngungen wahrend 150 Betriebsstunden nur 11 % bei einer Aus-

'beute an. Butylen von ‘86 % o .,_“},:¢ﬁ~-:_ r‘;;_'f’ RO

;;amkw;ﬂeif“*ﬁf Patentansprucheow = ,

. 1. . Verfahren zZur katalytischen‘5€E§Efféiung gesattigter
*Kbhlenwasserstoffe mit 3 ‘oder 4 Kohlenstoftatomen oder ihrer Mi-
schungen Zu Olefinen mlt der glelchen Kohlenstoffzahl unter Veru?
wendung schwer reduzierbarer Metalloxyde als Katalysato;en, da-[i
Wdurch gekennzelchnet, dass man die Kohlenwasserstoffe bei Tempe-fﬂ
:raturen zwischen 450 und 600 in von' aussen beheizten Rohren
‘fibexr fest angeordnete Katalysatoren 1eitet und. beim Nachlassen »
“der Wirksamkeit des Katalysators~d1e5en durch Behandeln mit. saunf
erstoffhaltigén'Gasen regenerlert, wobei die”Déhydrierung immer~w*
.nur so kurze Zeit dwrchgefuhrt wird, dass der Katalysamor nur’ in 1
;.dem Masse unwi;ksam wird, dass er durch Regenerieren ‘bet- einer
“nicht odex ‘nicht weseanich”ﬁber der Temperatur der vorhergehgn-f}
:den Dehydrlerperlode 11egenden Temperatur erneuert werden kanno f{
e a2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dassf
‘man_bei dex Dehydr1erung\d13~Temperatur des Katalysators in. Rlch-;
“tung’ des Qasdurchgangs ansteigen ldsst.. - . oo R -

) 30 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass<
”in Rlchtung ‘des Gasdurchgangs—Kat'lysatoren mlt steigender Akti-“f
vitat verwendet werden. e AT '

‘ 4; Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
'net, dass die Wiederbéfébung des Katalysators nur ‘80 weit‘duroh—_’
.gefuhrt wird, dass nar ein Teil des abgeschiedenen KohlenstéffS‘;
verbrannt wird. e T L30T K : v

Se Verfahren nach Anspruchen 1 bia 4, dadurdﬁ gekennzeich”j

" net, dase. manumit mﬁglichst wasserfreien Katalysatoren arbeitet.r

‘I G.‘FARBENINDUSTRIE AKTIENGESLLmSGHAFﬂf?





