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Verfahren zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen
unter Aromatenbildqu‘ ,

-

Fiir die techinische Durchfiihrung dex katalytischeq ATOw
matisierung von Kohlenwagserstoffan paraffinischer und naphtheni-
scher Natur ist eine auBerordentliche Zahl von Vorschldgen ge=
macht worden, um der schwierigkeiten Herr zu werden, die sich aus
der Abscheidung von !ohlenstoff bei der Reaktion ergaben, der dic
Aktivitit des Lontekts wesentlich herabsetzt. Gleichzeitig besteht
fir die technische Durchfiihrung der Aromatisierun; das Problem der
einfachen Zufiihrung der notwendizen Vdrme fiiv die stark wirmever-
breuchende Reaktion. Die Anwendung der in derartigen Fidllen in
der Technik meist angewandten NMadnahme, die Warmeregulierung
durch in Rohcen gefﬁhrte wérmeabgebende Medien zu bewirken, ist
lm vorliegenden Fall wenig ratsam, da fast alle bekannten Metalle
legierungen gewisse gtérende Einfliicse auf die Reaktion haben,
indem sie entweder bei den verhiltnismédig hohen Temperaturen, die
diese reaktion erfordert, zur Bildung von Nebenprodukten Anlaf
geben oder indem sie durch den Wechsel von reduzierender und
oxydierender Atuwosphére selbst zerstirt werden, 3s war daher er=
strebenswert, die technische Durchfiilhrung in einer Weise zu ge-
stalten, bei der der . ontakt celbst als Speicher fiir die Reaktie
onswirme benutzt and in grofen und volllommen leeren Riumen ge=
lagert wird, wobei die Warmeilibertragung an die Reaktionsgase un~
mittelbar im Austauseh zwischen 3eaktionsgas und Kontakt erfolgt.

Nun war die Durchfiihrung der Aromatisierung bisher
durchweg auf Kontakte wit so gtarker Neigung zur Kohlenstoffab-
scheidung angewiesen, daB sowohl nach kurger wie nach langer
Beaut'schlagung des Kontakts mit Benzinddupfen eine Kohléngtoffe
bildung in solcher Hiho eintritt, daB bei der Ausbrennung mehr
Vldrme entsteht, als in der Reaktion abgefiihrt zu werden vermag.
Das bedeutet, daB der Kontakt sioh von Reaktion zu Reaktion auf-
wérmt. Die heiBeren Kontakte abar ergeben hchere Aromatengehalta,

‘Da die Kohlenstoffablagerung auf den EKontakten etwa quadratisch
von der'Aromatenkonzentration abhéngt, so schaukelt eich in kurzar
Zeit die Temperatur im ReaktionsgefdR so hoch, dal uan gezwungen .
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wird, auf eine die technische Durchfiithrung auBerordentlich be-
lastende Welse abzukiihlen,

Es wird im allgemeinen vorgeschlagen, diese Abkiihlung
durch Ueberleitung von Luft herbeizufithren, Da die Luft ein sehr
schleohter Wirmeleiter ist, so werden hierfiir extrem groBe Luft-
mengen notig, die zudem vorher stark angewérmt'werden niissen. Ein
weiterer Nachteil bestebt darin, daB hohe Widersténde auftreten,
so daB auch ein hoher Energieverbrauch fiir die Kontaktregsneration
erforderlich ist. Weiter wurde vorgeschlagen, die Schwierigkeiten
a1z der hohen Wirmeentwicklung bei der Verbrennung des abgeschie-
denen Konlenstoffs dudurch zu {b>rwinden, daf nicht reine.Luft,

' sondern mit inerten Bestandteilen, z.B., Verbrennungsgasen, in
grofBen Mengen gemischte Luft mit einem Wassergehalt von unterhalb
10 % verwandt wird, wobei Temperaturen von 650 bis 8500 benutzt
werden, Bei Durchfiihrung des Vorschlages sind naturgemdl zusétz-
liche UeberwachungsmaBnahmen zu beobachten. Auferdem ist durch
seine Anwendung die Sicherheit fiir einen technisch befriedigenden
Ablauf der Wirmeregelung gleichfalls nicht gegeben. Versucht man,
die vorstehend geschilderten Schwierigkeiten durch Vermischung
des Kontakts mit inerten feuerfesten Stoffen zu varmindern, so
tritt die Schwierigkeit auf, daB das inerte Material zusédtzlich
zu Kohlenstoffabscheidungen und auch immer zu Nebenresktionen
AnlaB gibt,

Die genaue Analyse der Warmeentwioklung und der Wiérme-
abfuhr zeigt; daB im Ganzen drei Komponenten zu beriicksichtigen.
sinds N _ b

1) Die Warmebildung durch Verbrennung des Kohlenstoffs, der
sich auf dem Kontakt abgelagert hat,

2) die Warmebildung ~urch Reduktion des mit sauerstoffhaltigen
Gasen von seinem Kohlenstoff befreiten Kontakts uit Wasser-
stoff,

3)der Warmeverbrauch durch die Reaktion.

Die Kohlenstoffbildung héngt 1. von der Dauer der Reaktion, 2.

von der Belastung bzw. als Funktion beidor von der Beaufschlagung

mit Gesamtbenzin pro Reaktion ab. AuBerdem héngt sie von der Kon-

zentration der gebildeten Aromaten ab, d.h, bel gleicher Beauf~

schlagung von der Temperatur, bei der die Reaktion stattfindet.

Die Warmebildung durch die Reduktion mit Wagserstoff ist praktisch

nur abhingig von der Menge des Kontektes. Sie ist somit pro kg -
-3 =



8er axtiv wird ung demnach bei gleichbleibender Béaufsohlagung

Es wurde gefunden, daB sehr wop] ein technidches Vep-
fahren der Durchfﬁhiung der Aromatisierung unter Ausgleich der bei
der Regeneration frei werdenden Wérmemengen ung des bei der Reak-
tion benctigten Wirmebedarfs aufgebaut werdan kann, Voraussetzung

dem Warmeverbrauch Ubertroffen wird, Solche Kontakte werden Z.B
8Uus geeigneten Aluminiumoxyd von hoher Reinheit durch Verkneten
mit Chromnitrat, Verformung, Zersetzung untep bestimmtaon Tempera-
turen ung Brennen nach dep Verfahren nach DRFP ,...., (Patentan-

meldungen R 114 653 Ivd/23b, R 114 654 IVd/23b, R 116 956 IVd/23b)
der Anmelderin erhalten, Wichtig fiip die Erzielung einer gemasig-
ten Kohlenstoffabscheidung ist die Zufiigung von Alkali in engen

Grenzen, die sien ZweckméBig innerhaly ] bis 2 % halten, Unterhalb

Abbildung 1 zeigt die pej diesen Kontskten vorliegenden
Verhdltnisse, pig hier dargestellten Ergebnisse wurden in eineg
Reaktor von 1 p Durchmesser ung 2 p Hohe, der mit 1000 kg Kontakt
geflllt war, pei einer Kontaktbelastung von 12 %, d.i. mit einep
Beaufsohlagung mit 120 1 fliissigem Benzin je chn Kontakt ung Stunde
Reaktionszeit, erhalten, Die Durchschnitts~Reaktionstemperatur
betrug dabei Je nach der Linge der gewihlten Reaktionszeit 455 bis
485°, Der Aromatengehalt deg anfallenden Fliissigproduktes leg
Zwischen 30 ung 6o %, Bei der Regenerierung wurde auf etwa 450°
vorgewdrmte Luft bzw, Hy mit einer Str&mungsgeschwindigkeit von
200 Nebm/h durgh den Reaktor geleitet, Aufgetregen sing die Warme~
bewegungen ip Abhéngigkeit von der Reaktionsdauer. Die Kurve a
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gibt die Wirmebildung bei der Reduktion der Kontakte nit Wasser-
stoff an. Sie ist von der Dauer der Reaktion unabhingig. Die Kurve
b zeigt die Wérme, die bei der Verbrennung der kohlenstoffhaltigen
Produkte auftritt. Diese Kurve wird mit dem Verlauf der Reaktion
imder flacher. Die Kurve ¢ ergibt sich sls Summe der Kurven a und
b. Die Kurve 4 schlieBlich zeigt die verbrauchte Wiarme. Man sieh?®,
da® ein Ueberschneiden, d.h. ein Ausgleich zwischen entstehender
und bendtigter Wérme, bel einer Resktionsdauer von gtwa 30 bis 35
Minuten eintritt. Unberiicksichtigt geblieben sind bei dieser Kur-
vendarsteXlung die Warmemengen, die beim Durchgang von Benzin und
Luft durch den Kontakt infolge Steigerung der Temperatur dieser
Medien beim Durchtritt durch den Reaktor aus dem Ofen hinausge- )
tragen werden, Je nach Hohe dieses Temperaturgefdlles, das norma=
lerweise zwischen 50 und 100° liegt, ergibt sich ein Ausgleich .
gwischen entstehender und bendtigter Wdrme bei einer Reaktions-
daner von 20 bis 30 Minuten.

Die Abbildung 1 vermittelt somit ein klares Bild fliber
den erfindungsgemdB erzielten technischen Fortgchritt. Sie zeigh,
daB es sehr wohl moglich ist, die technische Durchfiihrung der
Aromatisierung unter Ausgleich der wédhrend der Kohlenstoffverbren=-
nung und Reduktion erzeugten Wirme mit dem in der exothermen
Reaktion bendtigten Wirmebedarf zu ermdglichen. Im Gegensatz dazu
verlaufen die Kurven bei den bisher verwandten iontakten so, daf
‘die Wirmeerzeugungskurve dauernd iiber der Warmeverbrauchkurve
liegt, so daR die technische Durchfiihrung ohne zusidtzliche Kiihl-
maBnahmen bisher nicht moglich war.

Die erfindungssemidB zu verwendenden Kontakte haben den
weiteren Vorzug, daB bei ihnen die bei normalen Aromatisierungs-
kontakten beobachtete, schon oben erwdhnte quadratische Abhéngig-
keit der Kohlenstoffbildung von der Konzentration der gebildéten
Aromaten nicht mehr eintritt, so daB die Gefshr des schnellen
Hochschaukelns der Temperatur nicht gegeben ist. Es gelingt Jetzt,
den ProzeR der Aromatisierung in einfachen grofen Reaktoren ohne
wirmeabfiinrende Einbauten durchzufiihren., Die Regenerierung des
Kontaktes erfordert, wean die Reaktion bei einer Temperatur von
450 bis 550° durchgefiihrt wird und ein Endgehalt von etwa 30 bis
60 % Aromaten erhalten wird, lediglich die Menge Luft, die fir
die weitgehende Ausbrennung des Kohlenstoffs erforderlich ist.
Man erhilt im allgemeinen eine vollstindige Ausbrennung, wenn man
mit einer auf ca. 400 bis 500° vorgewdrmten Luft 10 Minuten lang
bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 20‘cm/Sek., gerechnet auf
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den leerzn Reaktorraum und auf die tatsdachliche Gasmenge; durch-
'blést, Hierbei steigt die Temperatur um etwa 500 ah.

Bei 20 cm/Sek. Luftgeschwindigkeit sind die Stromungs-
widersténde im Kontaktmateérial noch sehr klein, 80 daB keine be-
sonderen Energien fiir die Kompression der Durchblaseluft aufzu-
wenden sind, Bei der dann folgenden Reduktion mit reinem Wagser=
stoff steig* die Temperatur des Kontaktes wicderun um ca. 30 bis
40° an, so daR insgesamt eine Temperaturerhshung von 60 bis 700
bel der Regenefierung eintritt., Der Wasserstoff wird dabel mit
etwa, der gleichen Geschwindigkeit geblasen wie die Luft. Da die
$Pezifische Warme des Kontaktes bei etwa 0,25 liegh, werden beil
50 bis 70° Temperatursteigerung 15 bis 18 Wa/kg Kontakt .gespei~
chert. Hierzu milssen ca. 0,9 g Kohlenstoff/kg Kontekt ausgebrannt
warden. Bei der anschlieBenden Reduktion werden pro kg Kontak®
etwa 2,2 g Sauerstoff durch den iibergeleiteten Wasserstoff zu Was-
ser reduziert. Die Reaktion verbraucht unter Beriicksichtigung der
Kohlenstoffabscheidung und der Crackung bei Bildung von 40 %
Toluol aus Heptan ca, 260 WE je kg Einsatz. Demnach kann bis zum
Gleichgewicht der Warmemengen Ca. 0,065 kg Einsatz pro kg angewen-
deter Kontaktmasse in den Apparatb gegeben werden. Dabei hat man es
in der Hand, je nach den besonderen Anforderungen diese Menge in
mehr oder weniger langer Zeit Uber den Kontakt zu leiten. Norma-
lerweise wihlt man etwa elne halbe Stunde. Die Reguliérung ge=
achieht einfach dadurch, daB die Einsatzbenzinmengen variiert wer-
den, indem man entweder DpIro 7eiteinheit bei gleicher Reaktionszeit
mehr Benzin aufgibt oder bei gleichbleibendem Einsatz die Reakbi-
onszeit verldngert bzw. verkiirzt. Man hat es so in der Hand, die
Temperatur im Kontaktraum genau einzustellen. Auf dem beigefligten
Temperaturdiagrann (Abb. 2), das siner normalen Produktionsreihe
entnommen ist, sieht man die Vorgénge sehr gut verdeutlicht. Von
diesen geben di%beiden auf der rechten Seite geschriebenen Bander
die Temperaturverhdltnisse im unteren Teil des Reakbtors wieder,
wobei das HuBere Band die Temperatur in der Nahe der Achse des
Reaktors und das innere Band die Temperatur in der Nahe der Reak=-
torwand darstellt., Das auf der linken Seite des Diagramms gerchries
bene Band zeigt die Warmeverhéltnisse im oberen Teil der Kontakt-
fiilllung in der Ndhe der Achse des Resktors, Man sieht jeweils den
scharfen Abfell der Temperaturen an allen gtellen des Reaktors beil
einsetzender Reaktion, weiterhin den Anstieg bei der Kohlenstoff-
ausbrennung und den Anstieg bel der Wagserstoffbehandlung. Die Ab-
bildung, die einen Ausschnitt aus einer normalen 2roduktionsreihe
darstellt, zeigt vor allem die vollige GleichméBigkeit des




“001
PO TS
- b - IRV 3 R

Reaktionsablaufs und erliutert besonders deutlich den mit dem
erfindungsgemdRen Verfahren erhaltenen wesentlichen technischen
Fortschritt.

Das vorliegende Verfahren besteht somit in der Kombina-
tion der Anwendung eines Aromatisierungekontaktes mit bestinmten
Eigenschaften hinsichtlich Kohlenstoffabscheidung einerseits und
Oxydier- bzw. Reduzierbarkelt andererseits mit einer besonderen
Durchfiihrungsform des Aromatisierungsverfahrens, nédmlich der An-
wendung des Kontaktes als Warmespeicher, wobei die Warme aus dem
Kontakt direkt ohne veriehrensfremde Warmeiitergangsfldchen an die
Reaktionsgase abgegeben wird, Damit ist ein ungewshnlich einfa-
cher Aufbau derartiger Anlagen gesichert. Fir die Lagerung des
Kontsktes werden im GroRbetrieb ca, 15 cbm Kontaktmasse fassende,
leere Topfe benutzt, denen das Reaktionsgas von oben zugefihrt
wird, wihrend durch ein zentrales Rohr die keaktionsgase den Kon-
tsktraum wieder verlassen. 3in derartiger einfacher Reaktor ist
in Abb. 3 gezeichnet. Der topfartig ausgebildete Reaktor 1 ent-
hdlt in dem genligend langen Hals 2 die Binfiihrungsstellen 2 und 4,
von denen 3 fiir die umzusetzenden Benzinddmpfe und 4 fiir das
sauerstoffhaltige Gas und den Wasserstoff bestimzt sind. Auf dem
von dem feinmacchigen Drahtnetz 6 iiberdeckten gelochten Blech 5
ruht die Kontaktmasse, wobei zwackmdRig sowohl iiber ihr wie unter
dem gelochten Blech zum Zwecke elner ¢leichmdBigen Gasverteilung
nicht mit Masse beschickte Réume von geniigender GroBe frei ge-
laggen werden, Die Fortfithrung der Dampfe bzw. Gase erfolgt durch
das zentral gelegene Abfiihrungsrohr 7, das zweckméfig in glelcher
Hohe wie die untere Fliche des gelochten Bleches endet. Es kann
zur leichteren Verteilung der eintretenden Gase und Dampfe mit
einer kragenshnlichen Ummantelung 8 oder auch mit einer anderen
gleichartig wirkenden Einrichtung versehen sein. Zur Erleichterung
der Beschickung und Entleerung ist das Mannloch 9 vorgesehen.

Die durch den Reaktor zu blasenden Luftmengen brauchen
durch ein Gebldse auf nur etwa 1 bis 1,5 m Wassersaule gebracht
zu werden, da der Druckverlust im Reaktor wenige 100 mm Wasser-.
siule betrdgt. Die Regenerierzeit betrégt mit Luft- und Wasser-
gtoffdurchblasung sowie den zwischen den einzelnen Vorgangen not=-
wendigen Inertgasspiilungen knapp eine halbe Stunde, so daf im
allgemeinen mit einen Verhiltnis Regenerier~ 3 Resktionszeit von

1 : 1 gearbeitet werden kann, )
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Durch Anwendung des erfindungsgeméBen Verfahrens wird
es erstmalig moglich, die technische Durchfiihrung der Aromatisie-
rung'in einfachster Weise in groBen Reaktoren ohne zusétzliche
MaBnahmen und Vorrichtungen zur Wirmeregulierung zu bewirken. Der
erhaltene Fortschritt wird besonders deutlidh, wenn man an die
komplizierten Vorschlége denkt, den Kontekt aus dem Reaktionsge~
faR auszuschleusen, ihn in einem anderen besonderen Behdlter zu
regenerieren und ihn dann wieder bei hohen Temperaturen in das
ReaktionsgeftB einzuschleusen, oder an die Vorschlédge, mit unge-
wbhnlich groBen Luftumengen zu arbeiten. Als besonders fortschritt-
lich ist dabei zu bezeichnen, daB die technisch auBerordentlich
belastende Aufteilung des Reaktionsraumes in viele Einzelrohre in
Fortfall kommt, wodurch ein wesentlich einfacheres Fahren sowie
Beschicken und Leeren moglich ist. Gleichzeitig sind bedeutende
Einsparungsn gegeniiber der Verwendung von Einzelrohren gegeben,
da diese in jedem Falle aus wertvollen Metallegierungen erstellt
werden miissen, die zudem bei der Eigenart der Reaktion einem
groBen VersohleiB unterliegen.

Ratentansprugh

Verfahren zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen unter
Aromatenbildung, dadurch gekennzeichnet, daB
das Verfahren unter Anwendung von Kontakten ausgefithrt wird, die
die Eigehsohaft haben, bei der Reaktion nur so wenig Kohlenstoff
abzuscheiden und andererseits bei der Regeneration nur so wenig
Reduktionswdrme zu liefern, daB die Summe der WirmetSnungen aus
der Kohlenstoffverbrennung und ‘der Reduktion durch Ueberleiten:
einer entsprechenden Menge an Einsatzprodukt {iber den Kontakt
wéhrend der Reaktion durch die endothermen Vorginge der Reaktion
-wieder aufgebraucht wird, wobei die Kontakte gleichzeitig ohne
Anwendung von reaktionsfremden Wirmeiibergangsflichen als unmit-
telbar mit dem Resktionsgas im Wirmeaustausch stehende Wirme~
speicher dienen.
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