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phase oxidation of an inlet flow, comprising hydrocarbons having at least (4) carbon atoms per molecule, comprising a reactor ha-
ving a bundle of reaction tubes into which a solid catalyst is introduced, on which the exothermal reaction of the inlet flow with a
gas flow containing oxygen takes place, and one or more pumps and one or more heat exchangers located outside of the reactor,
by means of which a heat carrier made of a salt melt is carried, permeating the intermediate reaction space between the reaction tu-
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(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird eine Anlage zur Herstellung von Maleinsdureanhydrid durch heterogenkatalysierte
Gasphasenoxidation eines Einsatzstromes, enthaltend Kohlenwasserstoffe mit mindestens (4) Kohlenstoffatomen pro Molekiill,
umfassend einen Reaktor mit einem Biindel von Reaktionsrohren, in die ein Feststoffkatalysator eingebracht ist, an dem die exo-
therme Umsetzung des Einsatzstromes mit einem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom stattfindet, sowie eine oder mehrere Pumpen
und eine oder mehrere ausserhalb des Reaktors liegende Warmetauscher, {iber die ein Warmetrdger, gebildet aus einer Salz-
schmelze, geleitet wird, die den Reaktorzwischenraum zwischen den Reaktionsrohren durchstrémt und die Reaktionswérme aut-
nimmt, wobei die Temperatur der Salzschmelze im Bereich zwischen 350 und 480 °C liegt, die dadurch gekennzeichnet ist, dass
die Reaktionsrohre aus einem legierten warmfesten Stahl gefertigt sind, der entweder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom oder mindes-
tens 0,25 Gew.-% Molybdéan oder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdénenthalt.
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Rohrblindelreaktor zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine Anlage umfassend einen Rohrblindelreaktor zur Herstellung
von Maleinsaureanhydrid (im Folgenden abgekirzt als MSA bezeichnet) durch hetero-
genkatalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen mit mindestens vier
Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fllichtigen
Phosphorverbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Ka-
talysator.

MSA findet hauptsachlich Anwendung bei der Herstellung von ungesattigten Polyes-
terharzen, die als Verbundwerkstoffe in der Bau- und Automobilindustrie eingesetzt
werden. Dariiber hinaus ist MSA ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Synthese von
gamma-Butyrolacton, Tetrahydrofuran und 1,4-Butandiol, welche ihrerseits als L6-
sungsmittel eingesetzt werden oder beispielsweise zu Polymeren, wie Polytetra-
hydrofuran oder Polyvinylpyrrolidon weiterverarbeitet werden.

Die Herstellung von MSA durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von Koh-
lenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff in einem Rohr-
biindelreaktor an einem Feststoffkatalysator ist allgemein bekannt und beispielsweise
in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition, 1999 Electronic Relea-
se, Chapter "MALEIC AND FUMARIC ACID - Maleic Anhydride" beschrieben. Im All-
gemeinen werden hierflir Benzol oder Cs;-Kohlenwasserstoffe, wie 1,3-Butadien, n-
Butene oder n-Butan eingesetzt.

Bevorzugt werden Feststoffkatalysatoren eingesetzt, die als Aktivmasse Vanadium,
Phosphor und Sauerstoff enthalten.

Die Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysatoren, welche im Fol-
genden als "VPO-Katalysatoren" bezeichnet werden, werden unpromotiert oder
promotiert eingesetzt.

Die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe zu MSA an derartigen VPO-Katalysatoren ver-
l3uft stark exotherm.

Ublicherweise werden diese Gasphasenreaktionen bei Reaktionstemperaturen zwi-
schen 390°C und 500°C durchgefihrt.
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Reaktoren in denen sich diese stark exothermen heterogenkatalysierten Gasphasen-

reaktionen in technischem Malistab durchfiihren lassen, sind beispielsweise in der EP
1 882 518 A2 beschrieben.

Dabei handelt es sich um Rohrbilindelreaktoren, in denen die mit dem VPO-Katalysator
gefillten Reaktionsrohre vertikal zueinander angeordnet sind und die Aul3enseiten der
Reaktionsrohre von einem Warmetrager umspult werden.

Zur Temperatursteuerung der stark exothermen Gasphasenreaktion in den Reaktions-
rohren werden Warmetragermedien eingesetzt, die beispielsweise aus flissigen Salz-
schmelzen bestehen. Besonders bewahrt haben sich Mischungen aus Alkalinitraten
und Alkalinitriten mit vorzugsweiser eutektischer Zusammensetzung von beispielswei-
se Kaliumnitrat, Natriumnitrit und Natriumnitrat.

Obwohl die Anwendung derartiger Salzschmelzen bis zu Temperaturen von maximal
620°C denkbar ware, wird die Temperatur der Salzschmelze auf etwa 450°C bis 480°C
begrenzt. Damit wird sowohl der thermischen Stabilitdt der Salzmischung, als auch den
Anforderungen an die Reaktionsflihrung einer Gasphasenoxidation von Kohlenwasser-
stoffen zur Herstellung von MSA Rechnung getragen.

Aufgrund der in den MSA Herstellprozessen notwendigen Temperaturbereiche der
Salzschmelze von dauerhaft 350° bis 480°C, sind an die flir den Bau des Rohrblindel-
reaktors und seine notwendigen Pheripherieapparate wie Warmetauscher und Pumpen
verwendeten Werkstoffe besondere Anforderungen zu stellen.

Bislang werden die Reaktionsrohre von Rohrbiindelreaktoren, die zur Herstellung von
MSA eingesetzt werden, aus warmfesten unlegierten Stahlen gefertigt, d.h. aus Stah-
len, die nur Eisen und Kohlenstoff und daneben die Ublichen Stahlbegleiter aus dem
Stahl-Herstellungsprozess, insbesondere Phosphor, Schwefel und Silizium enthalten,
nicht jedoch bewusst zugesetzte Legierungselemente. Als Werkstoffe flr die Reakti-
onsrohre von Rohrbindelreaktoren zur Herstellung von MSA werden haufig die warm-
festen unlegierten Stahle St 35.8 oder St 37.8 eingesetzt, die nach EN 10216-2 bzw.
EN 10217-2 flir Betriebstemperaturen von bis zu 480 °C zugelassen sind. Damit sollten
diese Werkstoffe ohne Beeintrachtigung ihrer mechanischen Kennwerte bei den fiir die
Salzschmelze in MSA-Reaktoren iiblichen Temperaturen im Bereich von ca. 350 bis
480 °C, bevorzugt von ca. 380 bis 440 °C, besonders bevorzugt von ca. 390 bis 430
°C, problemlos einsetzbar sein.

Im Betrieb von MSA-Reaktoren, deren Reaktionsrohre aus den obigen warmfesten
unlegierten Stahlen hergestellt werden, wurde jedoch eine temperatur- und zeitabhan-
gige Schadigung beobachtet, die zu einer signifikanten Verschlechterung der Festig-
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keitswerte, insbesondere der Kriechfestigkeit, fuhrt, und die nicht auf eine Zeitstand-
schadigung zurtickgefiihrt werden kann.

Es war demgegeniiber Aufgabe der Erfindung, eine Anlage zur Herstellung von MSA
umfassend einen Rohrbundelreaktor, zur Verfligung zu stellen, die die obigen Nachtei-
le nicht aufweist, und die sich insbesondere durch erhdhte Standfestigkeiten auszeich-
net.

Die Aufgabe wird geldst durch eine Anlage zur Herstellung von MSA durch Gaspha-
senoxidation eines Einsatzstromes, enthaltend Kohlenwasserstoffe mit mindestens 4
Kohlenstoffatomen pro Molekiil, umfassend einen Reaktor mit einem Blindel von Reak-
tionsrohren, in die ein Feststoffkatalysator eingebracht ist, an dem die exotherme Um-
setzung des Einsatzstromes mit einem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom stattfindet,
sowie eine oder mehrere Pumpen und einen oder mehrere aul’erhalb des Reaktors
liegende Warmetauscher, Uber die ein Warmetrager, gebildet aus einer Salzschmelze,
die den Reaktorzwischenraum zwischen den Reaktionsrohren durchstrébmt und die
Reaktionswarme aufnimmt, wobei die Temperatur der Salzschmelze im Bereich zwi-
schen 350 und 480°C liegt, die dadurch gekennzeichnet ist, dass die Reaktionsrohre
aus einem legierten warmfesten Stahl gebildet sind, der entweder mindestens 0,5
Gew.-% Chrom oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan oder mindestens 0,5 Gew.-%
Chrom und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan enthalt.

Es wurde fir den genannten Temperaturbereich zwischen 350 und 480°C gefunden,
dass durch Zusatz des Legierungselementes Chrom in einem Anteil von mindestens
0,5 Gew.-%, d.h. in einem Anteil von 0,5 Gew.-% oder héher, und/oder durch Zusatz
des Legierungselementes Molybdén in einem Anteil von mindestens 0,25 Gew.-%, d.h.
in einem Anteil von 0,25 Gew.-% oder hoher, die beobachtete signifikante, zeit- und
temperaturabhangige Verschlechterung der mechanischen Kennwerte, insbesondere
der Kriechfestigkeit, vermieden werden kann.

Sofern die Reaktionsrohre aus einem legierten warmfesten Stahl mit mindestens 0,5
Gew.-% Chrom und / oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan gebildet sind, kann eine
in der Regel ausreichende Standfestigkeit der Anlage insbesondere gewahrleistet wer-
den, sofern die lbrigen Bauteile der Anlage, die mit dem Warmetrager, gebildet aus
Salzschmelze die bevorzugt Alkalinitrate und Alkalinitrite enthalt, in Berihrung kom-
men, insbesondere die Rohrbdden, in denen die Kontaktrohre befestigt, insbesondere
eingeschweilt sind, sowie der eine oder die mehreren auf3erhalb des Reaktors liegen-
den Warmetauscher aus einem warmfesten Stahl gebildet sind, der mindestens 0,25
Gew.-% Molybdan enthalt. Geeignet ist hierfiir beispielsweise der Werkstoff 16 Mo3.
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In einer bevorzugten Ausflihrungsform sind zusatzlich zu den Reaktionsrohren auch
alle Gbrigen Bauteile der Anlage, die mit dem Warmetrager, gebildet aus einer Salz-
schmelze in Berihrung kommen, aus einem legierten warmfesten Stahl gefertigt, der
entweder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan
oder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan enthalt.

Die Temperatur der Salzschmelze, die den Reaktorzwischenraum zwischen den Reak-
tionsrohren durchstromt und die Reaktionswarme aufnimmt, liegt im Bereich zwischen
350 und 480 °C, bevorzugt im Bereich zwischen 380 und 440 °C, besonders bevorzugt
im Bereich zwischen 390 und 430°C.

Der in den Reaktionsrohren eingebrachte Feststoffkatalysator, an dem die heterogen-
katalysierte Gasphasenoxidation des Einsatzstromes, enthaltend Kohlenwasserstoffe
mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen pro Molekill durch Umsetzung mit einem Sauer-
stoff enthaltenden Gasstrom stattfindet, enthalt bevorzugt als Aktivmasse Vanadium,
Phosphor und Sauerstoff (sogenannter VPO-Katalysator). Wird ein VPO-Katalysator
eingesetzt, enthalt der Einsatzstrom in der Regel eine flichtige Phosphorverbindung.

Als Salzschmelze, die als Warmetrager durch den Reaktorzwischenraum zwischen den
Reaktionsrohren geleitet wird, wird bevorzugt eine Salzschmelze enthaltend Alkalinitra-
te und Alkalinitrite eingesetzt. Besonders bevorzugt kann eine Salzschmelze mit
eutektischer Zusammensetzung, also beispielsweise enthaltend 53 Gew.-% Kaliumnit-
rat, 40 Gew.-% Natriumnitrit und zusatzlich 7 Gew.-% Natriumnitrat, eingesetzt werden.

In der erfindungsgemalien Anlage kdnnen insbesondere auch druckstolifeste Reakto-
ren ohne Berstscheiben eingesetzt werden.

Obwohl der Schadigungsmechanismus im Detail nicht bekannt ist, wurde gefunden,
dass durch Einsatz eines legierten warmfesten Stahles, der entweder mindestens 0,5
Gew.-% Chrom oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan oder mindestens 0,5 Gew.-%
Chrom und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan enthalten muss, die beobachtete signi-
fikante Verschlechterung der mechanischen Kennwerte der Reaktionsrohre, die dazu
fuhrt, dass die zur MSA-Herstellung eingesetzten Rohrblindelreaktoren vorzeitig aus-
getauscht werden missen, vermieden werden kann.

Die Erfindung ist nicht eingeschrankt bezliglich der konkreten Ausbildung der Anlage
zur Herstellung von MSA:

Sie ist anwendbar auf alle MSA-Anlagen, in denen MSA in einem Rohrbindelreaktor
mit einem Bilndel von Reaktionsrohren hergestellt wird, wobei in den Reaktionsrohren
ein Feststoffkatalysator, bevorzugt ein VPO-Katalysator, eingebracht ist, (iber den ein
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Einsatzstrom, enthaltend Kohlenwasserstoffe mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen pro
Molekil und bevorzugt eine fliichtige Phosphorverbindung und ein molekularen Sauer-
stoff enthaltender Gasstrom, im Gleichstrom oder im Gegenstrom relativ zur Stro-
mungsrichtung der Salzschmelze geleitet werden.

Durch den Mantelraum, d.h. den Zwischenraum zwischen den Reaktionsrohren, wird
zur Abfiihrung der Reaktionswarme der stark exothermen Reaktion ein Warmetrager,
gebildet aus einer Salzschmelze, geleitet. Besonders bewahrt haben sich dabei Mi-
schungen aus Alkalinitraten und Alkalinitriten.

Die Salzschmelze wird mittels einer oder mehrerer Pumpen durch den Mantelraum des
Rohrblindelreaktors geférdert und Uber einen oder mehrere aufenliegende Warmetau-
scher, insbesondere Salzbadkuhler, Dampflberhitzer und Elektroaufheizer, geleitet.

Bei der erfindungsgemalen Anlage sind bevorzugt samtliche Bauteile der Anlage, die
mit der Salzschmelze in Beriihrung kommen, insbesondere die Reaktionsrohre, der
Reaktormantel, die Rohrbdden, in die die Reaktionsrohre eingeschweil3t sind sowie die
eine oder die mehreren Pumpen, die die Salzschmelze férdern und der eine oder die
mehreren aufterhalb des Reaktors liegenden Warmetauscher, Uber die die Salz-
schmelze geleitet wird, insbesondere Salzbadkihler, Dampflberhitzer und
Elektroaufheizer, aus einem Werkstoff gebildet, der entweder mindestens 0,5 Gew.-%
Chrom oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan oder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom
und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan enthalt.

Bevorzugt kann ein legierter warmfester Stahl eingesetzt werden, der zusatzlich ent-
weder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan oder
mindestens 0,5 Gew.-% Chrom und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan eines oder
mehrere der weiteren Legierungselemente Titan, Niob und Vanadium, enthalt.

Dabei handelt es sich beispielsweise bevorzugt um Werkstoffe, die der Norm EN
10217-2 fur geschweildte Rohre aus warmfesten Stahlen bzw. EN 10216-2 fur nahtlose
Rohre aus warmfesten Stahlen entsprechend mit den Werkstoffkurznamen 16Mo3,
13CrMo4-5, 10CrMo9-10 oder X6CrNiTi18-10 und den entsprechenden EN-
Werkstoffnrummern 1.5415, 1.7335, 1.7380 bzw. 1.4541, bezeichnet werden.

Die Anlage kann bevorzugt einen Reaktor umfassen, dessen Raum/Zeit-Ausbeute
durch eine mehrzonige Auslegung optimiert ist, d.h. einen Reaktor mit zwei oder meh-
reren aufeinander folgenden Reaktionszonen mit unterschiedlicher Aktivitat des Kata-
lysators und/oder unterschiedlicher Temperierung des aus der Salzschmelze gebilde-
ten Warmetragers.
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Eine derartige Anlage ist beispielsweise aus DE-A 100 11 309 bekannt: Sie umfasst
eine Rohrblindelreaktor-Einheit mit mindestens zwei aufeinanderfolgenden gekihlten
Reaktionszonen, wobei die Temperatur der ersten Reaktionszone 350 bis 450 °C und
die Temperatur der zweiten und gegebenenfalls der weiteren Reaktionszonen 350 bis
480 °C betragt, und wobei die Temperaturdifferenz zwischen der heilesten und der
kaltesten Reaktionszone mindestens 2 °C betragt.

Hierbei ist unter dem Begriff Rohrbindelreaktor-Einheit eine Einheit aus mindestens
einem Rohrbindelreaktor zu verstehen.

Unter dem Begriff Reaktionszone ist ein Bereich innerhalb eines Rohrbiindelreaktors
zu verstehen, der Katalysator enthélt, und innerhalb dessen die Temperatur auf einem
einheitlichen Wert gehalten wird. Ist diese Temperatur nicht an allen Stellen exakt
gleich, so meint der Begriff den Zahlenmittelwert der Temperaturen langs der Reakti-
onszone. Unter der ersten, zweiten bzw. weiteren Reaktionszone ist jeweils die in
Durchleitungsrichtung des Gases liegende, erste, zweite bzw. weitere Reaktionszone
zu verstehen.

Als Kohlenwasserstoffe sind, wie im MSA-Verfahren (blich, aliphatische und aromati-
sche, gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens vier Kohlenstoff-
atomen, beispielsweise 1,3-Butadien, 1-Buten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, C,-
Gemisch, 1,3-Pentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penten, 2-cis-Penten, 2-trans-Penten, n-
Pentan, Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Cyclopenten, Cyclopentan, C5-Gemisch,
Hexene, Hexane, Cyclohexan und Benzol. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Buten, 2-
cis-Buten, 2-trans-Buten, n-Butan, Benzol oder deren Mischungen geeignet. Beson-
ders bevorzugt ist der Einsatz von n-Butan, beispielsweise als reines n-Butan oder als
Komponente in n-Butan-haltigen Gasen und Flissigkeiten. Das verwendete n-Butan
kann beispielsweise aus Erdgas, aus Steamcrackern oder FCC-Crackern stammen.

Als Oxidationsmittel werden molekularen Sauerstoff enthaltende Gase, wie beispiels-
weise Luft, synthetische Luft, ein mit Sauerstoff angereichertes Gas oder auch soge-
nannter "reiner", d.h. zum Beispiel aus der Luftzerlegung stammender Sauerstoff ein-
gesetzt.

Zur Gewahrung einer langen Katalysatorstandzeit und weiteren Erhéhung von Umsatz,
Selektivitat, Ausbeute, Katalysator-Belastung und Raum/Zeit-Ausbeute wird dem Reak-
tionsgas Ublicherweise mengengeregelt eine flichtige Phosphorverbindung zugefihrt.
Bevorzugt werden Tri-(C4-C4-alkyl)-phosphate eingesetzt.. Die erforderliche Menge der
Phosphorverbindung ist von verschiedenen Parametern, beispielsweise von der Art
und Menge des Katalysators oder beispielsweise von den Temperaturen in der Anlage
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abhangig und fiir jedes System zu adaptieren. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20
Volumen- ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Volumen-ppm.

Als Katalysatoren kommen fiir das erfindungsgemasse Verfahren bevorzugt all diejeni-
gen in Betracht, deren Aktivmasse Vanadium, Phosphor und Sauerstoff umfasst. So
kénnen beispielsweise Katalysatoren eingesetzt werden, welche keine Promotoren
enthalten, wie beispielsweise in US 5,275,996, US 5,641,722, US 5,137,860, US
5,095,125, US 4,933,312 oder EP-A-0 056 901 beschrieben.

Bezliglich des Einsatzes des Katalysators im erfindungsgemafien Verfahren sind ver-
schiedene Varianten mdglich. Im einfachsten Fall werden alle Reaktionszonen der
Rohrblindelreaktor-Einheit mit der gleichen Katalysatorschittung befillt. Unter Kataly-
satorschiittung ist Katalysatormaterial zu verstehen, welches pro Volumeneinheit im
Mittel die gleiche Zusammensetzung und die gleiche Aktivitat besitzt. Eine Katalysator-
schittung kann sich zusammensetzen aus Formkoérpern des gleichen Katalysators,
aus Formkdrpern einer Mischung verschiedener Katalysatoren oder auch aus Form-
kérpern (gleicher Katalysator oder Mischung verschiedener Katalysatoren), welche mit
einem Inertmaterial durchmischt, d.h. "verdinnt" sind. In einer zweiten Variante werden
in verschiedenen Reaktionszonen verschiedene Katalysatorschiittungen eingesetzt. So
ist es gegebenenfalls vorteilhaft, in der ersten oder einer/mehrerer der vorderen Reak-
tionszonen eine weniger aktive Katalysatorschittung einzusetzen und in ei-
ner/mehrerer der hinteren Reaktionszonen eine aktivere Katalysatorschiittung zu ver-
wenden. Des Weiteren ist es auch mdglich, innerhalb ein und derselben Reaktionszo-
ne verschiedene Katalysatorschiittungen einzusetzen. Auch bei dieser Variante ist es
gegebenenfalls vorteilhaft, in der Nahe des Reaktoreingangs eine weniger aktive Kata-
lysatorschiittung einzusetzen und in Durchleitungsrichtung dahinter eine aktivere Kata-
lysatorschiittung zu verwenden.

Die einzelnen Reaktionszonen kdnnen in einem Rohrbiindelreaktor als sogenannten
Mehrzonenrohrblindelreaktor als auch in mehreren, hintereinander geschalteten Rohr-
biindelreaktoren, welche ihrerseits wiederum eine oder mehrere Reaktionszonen ent-
halten kdnnen, realisiert werden. Unter dem Begriff Mehrzonenrohrblindelreaktor ist ein
Rohrblindelreaktor zu verstehen, welcher mindestens zwei Kreislaufe fir Warmetra-
germedien enthalt und eine gezielte Einstellung unterschiedlicher Temperaturen der
einzelnen Reaktionszonen ermdglicht.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausflihrungsbeispielen naher erlautert.
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Beispiele:
Bei- Betrieb- Be- Werkstoff | Mindestwerte | Geflige-
spiel* stunden triebs- Reaktions- | der mechani- | befund
Temp. rohr schen Kenn-
(Salz- werte gem.
bad) DIN
[°C]
A (zum | ca .76.000 400-435 | St37.8 nicht erfiillt Schadi-
Ver- gung
gleich)
B (erfin- | ca. 50.000 400-435 | 16Mo3 erflllt schadi-
dungsge gungsfrei
mald)
C (zum | ca. 47.000 400-435 | St37.8 nicht erfiillt Schadi-
Ver- gung
gleich)
D (erfin- | ca. 68.000 400-435 | 1.4541 erflllt schadi-
dungsge gungsfrei
mar

Beschreibung der Beispiele:

Bei Routineuntersuchungen an Rohren aus dem Werkstoff St 37.8 aus einem MSA -
Reaktor, der seit rund 76.000 h in Betrieb ist, wurde festgestellt, dass die mechani-
schen Kennwerte, ermittelt im Zugversuch, unterhalb den in der Norm geforderten
Mindestwerte lagen. Gefligeuntersuchungen belegen, dass die Ursache dieses Festig-
keitsverlustes eine temperaturbedingte mikrostrukturelle Veranderung des Werkstoffes
war, die nicht auf eine Zeitstandschadigung zuriickzufihren ist. Daraufhin wurden an
verschiedenen Stellen des Reaktors Rohre gezogen und in gleicher Weise untersucht.
Dabei konnte die beschriebene Werkstoffveranderung bei allen untersuchten Rohren
nachgewiesen werden.

Aufgrund dieses Befundes wurden die Untersuchungen an Rohren auf andere Reakto-
ren ausgedehnt, die im selben Temperaturgebiet betrieben werden, jedoch Unter-
schiede in der Betriebszeit aufweisen. Ebenso wurden Pilot-Reaktoren in dem angege-
benen Temperaturgebiet Gberpriift, die mit Rohren aus anderen Werkstoffen versehen
sind. Dabei konnte einerseits festgestellt werden, dass der beschriebene Werkstoffef-
fekt nicht nur temperatur- sondern auch zeitabhangig ist und das hieraus eine zeitlich
weiter fortschreitende Schadigung des Werkstoffs St 37.8 abzuleiten ist. Andererseits
konnte festgestellt werden, dass die beschriebene nachteilige Werkstoffveranderung
nur bei unlegierten Stahlen in dem angegebenen Temperaturbereich auftritt, nicht je-
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doch bei Stahlen, die mindestens 0,5 Gew.-% und/oder mindestens 0,25 Gew.-% Mo
enthalten. Basierend auf den Untersuchungsergebnissen ist festzuhalten, dass
unlegierte Stahle fur die Verwendung in MSA-Reaktoren, bei den dort Ublicherweise
vorherrschenden Betriebstemperaturen von >400 °C, nicht geeignet sind. Stahl-
Legierungen, die mindestens 0,5% Cr und/oder mindestens 0,25% Mo enthalten sind
dagegen geeignet.
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Patentanspriiche

Anlage zur Herstellung von Maleinsdureanhydrid durch heterogenkatalysierte
Gasphasenoxidation eines Einsatzstromes, enthaltend Kohlenwasserstoffe mit
mindestens 4 Kohlenstoffatomen pro Molekil umfassend einen Reaktor mit ei-
nem Biindel von Reaktionsrohren, in die ein Feststoffkatalysator eingebracht ist,
an dem die exotherme Umsetzung des Einsatzstromes mit einem Sauerstoff
enthaltenden Gasstrom stattfindet, sowie eine oder mehrere Pumpen und einen
oder mehrere auferhalb des Reaktors liegende Warmetauscher, Uber die ein
Warmetrager, gebildet aus einer Salzschmelze, geleitet wird, die den Reaktor-
zwischenraum zwischen den Reaktionsrohren durchstrémt und die Reaktions-
warme aufnimmt, wobei die Temperatur der Salzschmelze im Bereich zwischen
350 und 480 °C liegt, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionsrohre aus ei-
nem legierten warmfesten Stahl gefertigt sind, der entweder mindestens 0,5
Gew.-% Chrom oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan oder mindestens 0,5
Gew.-% Chrom und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan enthalt.

Anlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Einsatzstrom eine
flichtige Phosphorverbindung enthalt und dass der Feststoffkatalysator Vanadi-
um, Phosphor und Sauerstoff enthalt.

Anlage nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur
der Salzschmelze im Bereich zwischen 380°C und 440 °C liegt.

Anlage nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Salzschmelze Alkalinitrate und Alkalinitrite enthalt.

Anlage nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Salzschmelze die eutektische Zusammensetzung eines Gemisches aus Kalium-
nitrat, Natriumnitrit und Natriumnitrat aufweist, insbesondere dass die Salz-
schmelze 53 Gew.% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natriumnitrit und 7 Gew.-% Natri-
umnitrat enthalt.

Anlage nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man
als Kohlenwasserstoff n-Butan einsetzt.

Anlage nach einem der Anspriche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man
als flichtige Phosphorverbindung Tri -(C1—Cy4-alkyl)-phosphat einsetzt.
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Anlage nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass zu-
satzlich zu den Reaktionsrohren auch alle Ubrigen Bauteile der Anlage, die mit
der Salzschmelze als Warmetrager in Beriihrung kommen, aus einem legierten
warmfesten Stahl gefertigt sind, der entweder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom
oder mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan oder mindestens 0,5 Gew.-% Chrom
und mindestens 0,25 Gew.-% Molybdan enthalt.

Anlage nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
legierte warmfeste Stahl zusatzlich eines oder mehrere der Legierungselemente
Titan, Niob und Vanadium enthalt.

Anlage nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rohrbiindelreaktor zwei oder mehrere aufeinanderfolgende Reaktionszonen mit
unterschiedlicher Aktivitdt des Feststoffkatalysators und/oder unterschiedlicher
Temperierung des Warmetragers, gebildet aus einer Salzschmelze, aufweist.

Anlage nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktionsrohre und gegebenenfalls auch zusatzlich zu den Reaktionsrohren alle
Ubrigen Bauteile der Anlage, die mit der Salzschmelze als Warmetrager in Beriih-
rung kommen, aus einem der nachfolgend aufgefihrten legierten warmfesten
Stahle gefertigt sind: Werkstoffkurzname 16Mo3, entsprechend der EN-
Werkstoffnrummer 1.5415, Werkstoffkurzname 13 CrMo4-5 entsprechend der En-
Werkstoffnrummer 1.7335 oder Werkstoffkurzname 10CrMo9-10 entsprechend
der EN-Werkstoffnummer 1.7380, oder Werkstoffkurzname X6CrNiTi18-10, ent-
sprechend der EN-Werkstoffnummer 1.4541.
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