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s+ figen. mit'Phosphor-Schwefelaﬁure gewaschen und mit ltzkali und 03012
-getrocknet.: Im Ofenausgangsgas wurden durch’ stilndliche Punktanalysen

. laufend die. Gesamtolefina beatimmt, aus ‘deren Wert in Vol % der Um-
satz durch Multiplikation mit einem theoretlschen Volumzunahmefaktor ,

 (100~ég2amto1efine 3] ermittelt wurdeo Die Ausbeuten wurden an Hang .

" .¥on' Stockanalyaen bestimmt und baziehen sich auf Volumina umgesetztes
;jPropan AuBerdem wurde der entstandene Ho durch elnen W&rmeleitf&higb

; ) gie Temp ratur 5";ff;‘;;1;2 ”}E_.“,lu;nif *,' :”'.é f'l R
Um Zu befriedlgenden Umsatzen zu kommen, muB, unter Beruckslchtfgung
: 'f~der oben aufgefuhrten Gleichgewichtsbedlngungen, die: Propandehydrie-
. . rung-bei um. cas 10 ~720° - hheren Temperaturen als die.Butandehydrie-.

- .rung. gefahren werden, was infolge der hGheren thermischen Btabilitdt. -
. des Propans ohne groBere Ausbeuteverluste mogllch war, Demnach liegt -

. .die. optimale Reaktionstamperatur ‘bei 560 ~ 600°C., Wegen der, Tempera-;w B
- _“turempflndlichkeit der Katalysatoren und der dadurch bedingten ‘Tempe-. -
‘3",_~'*raturfﬁhrung bei- Reaktion und’ Regeneratlon gelten die §1elchen Uberlew :

o ,gungen und. Folgerungen wze fur die Butandehjdrlerunga
'b) Der.D Druck : '

p'_ -,t1on umso. besger,
= Grunden w1rd” a "aber Normaldruck nlcht unterschreltenoh_-f‘

llkommene Parallelltat Kontakte, die
 erwiesen, sznd es’ auch fur Propan und

.f;Kontaktentw1ck1ung fir
- 'nommen, Zur Zei
'%%%M+m

wird daher der AT-Koniakt bestehend aus-90.% Tonerde

‘RT),.8:%: Crz03.und 2.% K20 verwendet, und es: dist’anzu-

. Da: be1 der H2-Abspa1tung Volumvermehrung elntrltt, verlauft die Reak~~; 3”‘1
Je tiefer: der Druck gehalten wird, Aus- technlschen \ ;;~

R N

7umgekehrfo Aus “diesem Grund wurden unter Verzicht'auf eine: .8pezielle: 3"'-‘
ie Kontakte aus der C4~Dehydrierung uber~ ,

~nehmen, da auch in: Zukunft Verbesserungen an-diesem: Kontakt im Hln~ o

- blick: ‘auf.d AT«Verfahren s:ch auch fur dle C3~Dehydrlerung gﬁnstlg
,fauswirken werde L : - T

-d){nle Ofenbelast g

_‘ ;f€; Der gﬂnstlgste'm
- .- mina’ (Normalbe

......

ngung) ‘Je'Kontakt-Vol. und Stunde. Nach unten ist die.

fBelastung durch die damit allzu. groB ‘werdenden Reaktionsraume begrenzt;

o _,;wahrend Belastungen {iber 1000 "insofern. ungunstlg sind, alg- dann AT
'”fiffjfﬁgroﬁe VWdrmemengen ‘pro. Flachenelnhelt der Ofenwand der- Beaktion zugew
',,;fuhrt ‘werden: mussen, wodurch zu ‘hohe Wandtemperaturen auftreten, 'was
H‘werfahrungsgemaﬁ 2u. Ausbeuteverlusten durch Krackung fihrt. AuBerdem
" einkt mit der~Verkurzung der Verwellzelt der’ Umsatz dann\sehr schnell.,

~D161Wah1 der Belastung zwischen 500 und 1000 hiingt von den gewunschten:jw;ﬁgy;

Umsatz bzw° der. Kontaktqualitét ab, " S

—_—

2)

Butan~(Propan)mnehydrierung im. Rohrenofen iiber festangeordnetem Kon_

takt B° 400/43 vom: 2.7, 1943 - | o SR

“elastungsbereiuh 1legt zw1schen 500 und- 1000 Gasvolusr o




daB er ‘dauernd durch Abbrennen dee abgeschiedenen C. wiederbelebt werden i

- muBo-Da- die C-Abscheidung im weeentlzchen eine Funktlon der Fahrtempe-

‘Regeneratlon von der Fahrtemperatur ab° Bis 2 560° kbnnen Perioden

.von 6 -8 ‘Stunden , ber 5600 solche von ‘4.~ 6 Spunden gefahren werden,
‘ ohne daB der Umsatz allzu tlef gegenﬁber dem Maximum am Anfang der

N Periode ab31nkt0v}f;v ' i R TR AN e :
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,'Q‘lioh ernledrigene ﬁber
,>n1cht vorhanden_sei”

:ﬁ;ff;erglbt SlCh hier wie bel de““C4'Dehyd erung, ‘nur noch. in verstarktem e
- o 1 fahrhelse anzuwenden,da beim' Schleu—
» .Aurdeno (B 400/43)

*lle Zahlenangaben be-r
auten VOIo%)"

wAbBcheldung beZogen auf

, ﬁ‘?f *L 1ft;T¢3 -§$'37~17“R% Umsatz ’.‘W} 9 ’umgesetztes Propan > ,_. -3
200 ~*ﬂ9.}1"1 v_::..27 a.cf_q,;92_m<”4.;wn; C 059 ;
A 93 0,6 :

V~“ 800- BRI 21'¢La.*:‘ 89,;e%~”f 04 i
Im Mittel S ee-23 . 92 o 058 | {
. .;Kontaktverbrauch cao- 93 Gewoﬂ bezogen auf hergestelltes Propen . 'V—-'f‘ _ﬁ

., Der Versucn zeigt daB unter den_ angefuhrten Beaktlonsbedlngungen auch = !
w}ffschon ‘mit weniger- gktiven: Kontakten'ﬁle Propandehydr*e'ﬂun° ‘mit: gunst*- e
‘gen’ Ergebnissen verlaufto ‘Zum Verglelcn sei noch ein weiterer :Versuch’
mit einem allerdings noch nicht reprodu21erbaren Spitzenkontakt aua : -

K elner Versuchscharge angefuhrtag, L : : :

. aVersuch 23 Kontakt 4548 (Zusammensetzung bis auf 2 % mehr Cr203 wie
" 6448 ) o- . Bis auf die Tempexatur; dis“der. Kontaktaktivitat entsprechend _
hier tiefer gehalten werden konnte, wurden die gleichen Bedxngungen wie“w X
- bej, Vereuch 1 elngehaltenob : o .
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COmssts foaa [T30 fop fso [ Tee [ oo o
iluabeute “'96 196196 | 95 ' | ca.96 f¢\_Am inde deadVer
‘C~Abschei~{ - S PP BRI EERRNE ;pr..gucte;twar her
n dung Beso | 0,7 10,5-0,6-"0;6 | 0,61 ' - 0,6 ’aﬁgi: a0
J.a“f umgesoPropan AR I L SRS ek
‘Dehydrier~| . s beo Voo LT
Btunden 40 204: 394 - 50_; ::u. o V  A R

i 2
in Abhéngigkeit von den. wichtigs en Reaktionsbedingungen;zeigan ;
- stammen von Versuchen mit einen Kontakt mittlerey Gute, dessen Aktie
vitét ungefahr zwiachen der von: 4548 und 6448 .1iegt. "Die. Ergebnzsse
bezlehen sich auf elne Periode, nachdem der Kontakt schon einige Zeit

galaufen waro

Bild 1B zeigt den Verlauf des Umsatzes innarhalb einer BaStunden=Per10de,
also.in Abhin gigkelt von der Zeit, Kurve 1.givt-die. ‘angensherten. Ver-
~hEltnisse: hel einem,normal gefahrenen Kontakt:wieder (allmﬁhllche
Tampera ursteigerung Jer nach‘Umsatz) Kurve zeigt den. Unmsatzverlauf”
wie er. eintritt, ‘wenn. dle Temperatur gu achnell?erhght wird. Der Kon=~
N takt ist dann zu- aktlv ‘und ‘scheidet zu vial ‘¢: ab; ‘wodurch zumal am - Be-
~.glon der Periode der: Umsatz sehr schnell T811%. Wkhrend der einzelnen

Perioden war die Temperaturﬁkonatanto.nie nfangliohef ndukfionspermoaA
de, die imner uftritt,,ddrfte“vuffSpuren von: Waaserfz rhckzufuhren

_neration: her in- hﬁharer Oxy

datlonsstufe‘befind]ichen’Chromsexyds
im Kontakt entstehen“' '
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. Die’Abhlingigkeit des mittleren Umsatzes von der Belagtung zeigt Bild .2, wih-

‘rend Bild 3 die Ausbeute ‘(Kurve#) und die C-Absoheidung (Kurve -2) als
jFuhkfibn;der‘Eahrtampargtur wiedergibt. - T A
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=" .mensetzung des Ofenausgangsgases in Volumprozenten bei ca. 22 % Umsats und .
e oo ZEo07™ 0 Eingang = OzHg iiber
._Ausgang: Hp
' ,Jﬁ-fi cg45
. . CpHE -

:;Q.“;m~; . B . ’.02H4
el e .- . C3Hg"
..‘;a~‘ ‘_ Lo o ' 3 : ; ‘v 0336 .

R
Y
-t

o

{
!

AR

B oW o8 R

|

~ III. Bglbteohnische Versuche e e T
Die ‘halbtechnischen Versuche wurden in einem gasbeheizten Sicromal-8-Rohr
von 70 mm lichter Weite und 4,5.m beheister lénge mit feststehendem Kontakt
durchgefiibrt. Die Temperatur wurde ‘aufer im Heizgas noch an 6 MeBstellen in-
‘nerhalb der Kontaktschicht gemessen. Die Temperatur hatte vom Ofeneingang zum
___Aq;ggﬁg;thigenden;Verlgu£= £18.jewei;ige"Réaktionété&pergturEWQQdéﬁdié[Stel—ﬁ
- le hdchster Temperatur in der Kontakischicht bezeichnet. Aus Bild 4 geht der
- Tamperaturverlauf innerhaib der Kontaktschicht bei "570% Reaktionstemperatur”
‘wéhrend der Reaktion hervor. Produkt und BEeizgas wurden im geraden Durch-
gang gefahren. Das Propan wurde in einem Schlangenvorheizer (gasbeheizt) auf
Tempsratur gebracht. Auf dem verhiltnisméBig langen Weg vom Vorheizer zum . g
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-~ Ofen waréu die Wirmeverluste alier so gro8, dab die Ofengingangatemperatur

Fl ﬁﬁi?450f¥:4609$b6true{?Sdidaﬁi.aslﬁﬁshétstwéh?ﬁnde*deé'brSfehﬁDrittélB”*,,
.,j;der;xéntaktschichtfauf1aie!eigéﬁfiiéhe{Rgak§;¢95tempe¢aturakam,;wqaur¢h" |
- der Kontekt nur ‘sehr schlecht ‘ausgenutzt: war. Um klare Verhiltnisse =

. 2 bekommen, ;hétten wir das erste.Drittel des Ofens, das nicht auf
Resktionstenperatur war, mit inertem Fillaterial besohickes kbunen,
]g,Vbﬁ%diéhsrgmaﬁnéhmé]SEhdnyy;:fébeiﬁéb;fda dieééwVarsuchegimﬁAnséhlnB,,:>_
an Schleusversuche it n-Butan durchgefiirt wurden, bel denen notwendi-
_gerveise das ganve:Rohr mit Kontekt besufschlsgt ist, un die Versuohser-
4epbhibpegbéssérﬁmiﬁéiﬁsndgfgyergleichénTzu}kﬁnnenolguﬁefdém‘érréichtén;
. Wir-mit-dieser Anordnung-eine bessere Angleiohung sn den technischen. - -
.- Betrieb, Das Kontaktvolumen betrug 15,0 1. Das ‘verwendete ‘Propan-stamm--.
- te zu pinem Teil aus der 4T-Anlage und wurde im Versuohslaboratorium -
. gelbst durch Destillation von 04 befreit, zun anderen Teil wurde esams
o o der- Bydrierung bazogen und. ebsafalls selbst mit HyS04 olei infrei gowa~
L "QOhen{und-naqhtiaglich'deétilliertm,EinéfbeSOﬁderb”Trocknungudes“Propdns
: “da beim Destillieren das_als Pgeudoazéotrop . .

- war nicht erforderlich, da beim ‘ .
- tbergenende Propan-H0-Gemisch sls Vorlauf abgenommen warde. . ..
3‘f:lisjKohfgktfwgfdé@déf}auch}imﬁVersuchYﬂ verwendate Betriebskontakt 6448 .
. gingesetztofFolgende;R§§ktgpnebed;ngungen wurden-eingeha;ten:'Tempera—
tur von 560° anGté1géndeQinach.Umsatz, Durchsatz. 12 of Propan pro Stunde, -

entsprechend einer BOwaadhenjBelastungp_Lénge_de: Féhfperi¢§§ 6*é 8 .

¢

Stunden.,

N



- o . o ) - . 9

Ergebniss

5609  570°  580° - Im Durchsohnitt

Umsats © - . 23,5 22,0 22 22,0 7 | N
Ausbeute 91,5 92 91 . 91,0 ' !
_C-Abscheidung . 2,0 2,5 3 3,0 !
Dehydrier- . N Gesamte. ., . :
‘stunden” 189 4 0 otungen 6250 | I
¢ Periodenléngs 4 6 6 = ' L

in Stunden %

Eine zeitweiae Zurucknahme der -Belastung-anf 600- hatbe eine. Ungatzatei-
gerung um 9 % zuy Folgeo A Ende des Versuohes war-der Kontakt noch aktive - |

. In Verglaiﬁh EAV dem oben aufgefuhrfen Verauch 1 (vergl° Abachnitt Klein-A I
——yersuche), der mit dem gleichen Kontakt gefahren wurde, f&llt hier-.die - N
hthere.C-Abscheidung; die niedrigere ‘Ausbente und der eiwas geringere Umu ~§
- pate (bei niederer Belastung) auf, Die -niedrigere Ausbeute ist auf die, i
1_, bei einem Rohr griferen- Durohmessers aufiretenden héheren. Wandtemperatu- ‘
-’ -ren. zuruokzufuhren, die auch fiir. die hdhere CmAbscheldung verantwortlioch - i
'sind, ‘wobei such der BinfluB des Ofenmaterials eine ‘gewisse Rolle: epielen k
. wird. Der niedrigera Umsatz erkldrt sich aus der schon oben erwihnten tie- :
. fen’ Eingangstemperatur, wodureh eigentlich nur cao 2/3 des Kontaktes voll
‘ausgenutzt Wareno . v

- Am Anfang des Versuches konnten, wie aus- der Tabelle hervorgaht, 8=Stundenu o
- Perioden: gefahren werden, die dann ‘durch die-hbher werdende C-Abacheidung, “h
4-.bedingt durch -die Tamperatquteigerung9 auf 6 Stunden verkﬁrzt werden muB-. K
" ten; um-den Umsatz balten zu kbnnene.»~ : ok

_,‘Die Regenaration wurde druaklos mit Luftuuszemiqqh 80 durchgefuhrtg daB
. die Regenerationstemperatur in. keiden Falle iiber-die Temperabur ‘der. vorauf=_> 
- "gesangenen Kontaktperiode stieg. Es wurden 308 Blasegaa pro: ‘Stunde im ge-
" raden’ Durchgang ‘gefahren. (Druck vor- Ofen i 593 = 5,5, hlnter -Ofen = 1. ata,
L;Druckverluat 253 =255 Atmo) Vor der Regeneration wurde: die. Ofentempératur. o
’fjauf 470° (iﬁ Kontakt) ‘erniedrigt. Der ‘02~Gehalt im Blasegaa betrug wéhrend
' der ersten.beiden ‘Drittel ‘des’ Verauchea 2% und. wurde wihrend.dexr: ganzen '
;‘,,Reganoratlon konstant gehalteno Wihrend . der 1e%zﬁen 100 Dehydrierstunden
~ konnten infolge der hdheren C-Abscheidung -nuz noch 1 = 1;5. %-02im Blase--
888’ aufrecht erhalten’ werden, um die' zuléeaigen Temperaturen aicht zu- ,
,“_uberachreiteno Gegen-Ende dex Regeneration wurde der 0o dann auf 2 $ er= : :
hoht: Nach” Beendigung der Regeneration wurde der Ofen unter Anxfrech‘l:er.'hail.m./',7“*f
'tung der ‘Blasegasstrémung (2% 03) wieder-auf.die Temperatur der folgenden -
. Kontsktperiode aufgeheizt, um eine véllige Durchregeneration des Kontaktes - |
~ zu.gewhhrleisten, ‘was im. Interegse-eines optimalsn Umsatzes erforderlich - S
‘isto Das Verhiltnis der Zeiten von Umsatz zu Blasen (mit Aufheizung) be=-

»trug 2.8 10,-

_‘.;Da in der ATaAnlage jetz+ ‘B0 wenig Propan anfﬁllt und dae Propan aus der
.M-iHydrierung wegen Arbeit&kréftemangel nidht mehr gereinzgt nerdeﬁ\kann, o
. muBten die halbtechnisohen: Versuche-hiar eine vorliufige Unterbrechung er~
fahren. Das Sicromal-8=Rohr zeigt nach Ablauf des Versuches keine Schﬁdigungo

Aus ‘den angefuhrten Versuchen geht hervor9 da8 die Dehydrierung von Propan
unter fast denselben Reaktionshedingungen und mit ungefihr dem gleichen ‘
. Ergebnis verl&uft wie die Butandehydri@rungo Die Auabaute liegt um 2 - 3 %

W
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'hoher, der Umsatz um 4 - 5 % tiefexr. Fiir die technische Ausgestaltung .
 sind daher fiir beide Verfahren dieselben Geaichtspunkte nafigebend, mit
-dem eingigen Unterschied, def im Interesse eines ausreichenden Umsat-
I« . ges bYei“der Propandehydrierung praktisch nur das Fesibettverfahren in
i Prage kommt. Eine Vereinfaohung in technischer Beziehung dilrfte bei der
L ‘PrOpandehydriarung der Umstand bedeuten, daB Propan-Propen im ‘Gegensats
~ zu Butan und den Butenen auch durch Rektifikation zu trennen- 8ind, wo-
bei das Propen als Kopfprodukt ubergeht, aus welchenm, Grunde auch der

etwas niedrigere Umsatz in Kauf genommen werden kanno.* ‘

j Bei der Beurteilung der obigen Resultate mu. man berdekaiohtlgen; da8

die verwendeten Kontaktmassen ausaschlieBlich fiir die. ‘Schleusfahrweise
hergestellt waren. Bei ihrer Herstellung mbte neben der Aktlvitat vor -
allen auf eine gute Verformbarkelt der Kontaktmasse und hoheﬂAbrlebfew’?
stlgkeit hingearbeitet werden. Beim Feetbettvarfahran Xkommt és -aber -
hauptsiichlich auf die Aktivitit des Eontaktes an. Seine Form 8pielt

keine nennenswerte Rolle und an die Festigkeit werden keine erhdhten An= .
‘ epruohe geatellt. Dadurch wiirde die Herstellung des Kontaktes: bedeutend

il _wereinfacht und es niifte dann leichter und achnellar moglieh sain, seine

§ﬁ - Aktivitit gu stexgerno .

il W&g | S .

f : : i . .
ﬂ- ,An Hand von in laboratoriumsmaﬁigem und halbtechnischem MaBstab durehga»

, fﬁhrten Versuohen zur Propan-Dehydrierung wird gezeigt daf zwischen ‘die-

i ‘ser ‘und’ ‘deor Dehydrierung vonButan sowohl in Bezug auf die Reaktlonsbadin~

i ‘ ”1gungen ‘als ‘auch in Bezug auf dise" Katalysatoren weitgehende Parallelitat -
i bestehts Aus den erzielten Ergebnigesen geht hervor, daf nun auch die. -Dehy-~
-..- drierung von Propan technlaoh durchfiihrbar ist. Der von uns in letster Zeit

il (B.400/43 vo 2.7.43) fir Butan~Dehydrierung vorgeschlagenen Arbeitswéise

i ﬁim RahrennFeatbettofen ist h;er im bssonderen MaBe der Vorzug 2 geben°~

¢ Herrn DiroDroBdtefisch
S . Abt.Mineralsl Berlin
i . Ammonisklabor,Oppan
‘oo Berrn Dir.Dr.Strombeck/0.1.Ksinke. .
.. Berrn Dir.Dr.Giesen/Dr.Haniseh . ...
! ~ 'Herrn Dir.Dr.Herold

' : o Aow oPo '

v c H B So

Herra Dr.Kaufmann . o
Herra Dr. N°W°tn¥ S
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