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Verfahren zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen beinhaltend Dehydrierungs- und
Oxidationsschritte

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Styrol
durch Dehydrierung von Ethylbenzol.

Die Herstellung von Styrol mittels Dehydrierung von Ethylbenzol wird Ublicherweise
durch Mischen von Ethylbenzol mit Wasserdampf und Einleiten dieser Mischung in ein
mit Dehydrierkatalysatoren gestickten Festbettreaktor durchgefihrt. Da die Dehydrie-
rungsreaktion von Ethylbenzol endotherm ist, sinkt die Temperatur mit fortschreitender
Reaktion und verlangsamt somit die Reaktionsgeschwindigkeit. Zusatzlich steigt mit
fortschreitender Reaktion der Gehalt an Wasserstoff, wobei sich ein hoher Gehalt an
Wasserstoff negativ auf die Dehydrierungsreaktion auswirkt und die Reaktionsge-
schwindigkeit bei fortschreitender Reaktion weiter verlangsamt.

Um dieses Problem zu lésen, ist man dazu Ubergegangen, das Produktgemisch des
Dehydrierprozesses mit Sauerstoff zu mischen, in einen mit Oxidationskatalysatoren
bestlickten Festbettreaktor zu leiten und selektiv den Wasserstoff zu verbrennen. An-
schlieRend wird das erhaltene Reaktionsgas wiederum in einen mit Dehydrierkatalysa-
toren gestlckten Festbettreaktor eingeleitet und weiter umzusetzen.

Somit wird nach dem Oxidationsschritt ein Gasgemisch mit einer reduzierten Menge an
Wasserstoff erhalten, das ferner durch die Verbrennungsreaktion eine hohe Tempera-
tur aufweist, so dass der anschlieliende Dehydrierungsprozess mit einer hohen Reak-
tionsgeschwindigkeit durchgefihrt werden kann.

Folglich fihren Dehydrierungsprozesse, die in mehrere Stufen unterteilt sind und zwi-
schen den einzelnen Stufen Oxidationsprozesse aufweisen, letztendlich zu einem sehr
hohen Umsatz an Ethylbenzol.

Neben den beschriebenen Vorteilen weisen die Dehydrierungsprozesse mit kombinier-
tem Oxidationsschritt leider einige Nachteil auf. Ein Nachteil dieser Verfahren liegt dar-
in, dass nach einer langeren Operationszeit die Styrolausbeute, insbesondere in dem
ersten Dehydrierungsreaktor, deutlich sinkit.

In EP-A 1 229 011 wird dieses Problem geldst, in dem Wasserstoff dem Reaktionsge-
misch, das den Oxidationsschritt verlasst, zugefihrt wird. Es wird beschrieben, dass
das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu Sytrol beim Eintritt in den zweiten Dehydrier-
reaktor vorteilhaft zwischen 0,9 und 1,3 liegt. Ferner wird in EP-A 1 229 011 empfohlen
im Eingangsbereich des zweiten Dehydrierschritts einen Styrol-Katalysator mit verrin-
gerter Kaliumfluchtrate einzusetzen. In dem Fall, das verschiedene Dehydrierkatalysa-
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toren verwendet werden, sollte der weniger aktive Katalysator stromaufwarts und der
im Vergleich aktivere Katalysator stromabwarts eingesetzt werden.

Ein Nachteil der Losung von EP-A 1 229 011 liegt darin, dass durch die erhdhte Was-
serstoffmenge in dem zweiten Dehydrierungsschritt der Umsatz in diesem Schritt nega-
tiv beeinflusst wird.

Ein weiteres Problem bei dem beschriebenen Dehydrierungsprozess mit kombinierter
Oxidation besteht darin, dass in dem Oxidationsschritt neben Wasserstoff auch das
Produkt Styrol und das Edukt Ethylbenzol verbrannt werden, so dass zum einen die
Ausbeute an Styrol negativ beeinflusst wird und zum andere der gewlnschte Energie-
eintrag aus der Wasserstoffverbrennung niedriger ausfallt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war demnach, ein effizienteres Verfahren zur
Herstellung von Styrol aufzuzeigen, das die Nachteile des Stands der Technik Uber-
windet.

Es wurde ein Verfahren zur Herstellung von Sytrol durch Dehydrierung von Ethylbenzol
aufgefunden, das eine hohe Styrolausbeute auch nach einer langen Betriebzeit ge-
wahrleistet, umfassend die Schritt (i) bis (iii):

(i) In-Kontakt-Bringen eines Gasgemisches beinhaltend Ethylbenzol und gegebenen-
falls Dampf in einem ersten Dehydrierungsschritt mit einem ersten Dehydrierungs-
katalysator A, wobei ein Reaktionsgas beinhaltend Ethylbenzol, Styrol und Was-
serstoff gebildet wird,

(ii) In-Kontakt-Bringen des aus dem ersten Dehydrierungsschritt erhaltenen Reakti-
onsgases in einem Oxidationsschritt mit Sauerstoff in Anwesenheit eines Oxidati-
onskatalysators, wobei zumindest teilweise der Wasserstoff verbrannt wird,

(iii) In-Kontakt-Bringen des aus dem Oxidationsschritt erhaltenen Reaktionsgases in
einem zweiten Dehydrierungsschritt mit einem zweiten Dehydrierungskatalysator
B,

das dadurch gekennzeichnet ist, dass das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu Ethyl-

benzol in dem nach dem ersten Dehydrierungsschritt erhaltenen Reaktionsgas groflier

als 0,4 ist.

Vorteilhaft ist das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu Ethylbenzol nach den ersten
Schritt (i) groRer als 0,45, bevorzugt grof3er als 0,5, insbesondere grolRer als 0,55.

Das im Vergleich zum Stand der Technik hohe molare Verhaltnis von Wasserstoff zu
Ethylbenzol kann durch Einsatz eines sehr aktiven Dehydrierungskatalysators in dem
ersten Dehydrierungssschritt (i) erreicht werden.
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Das hohe molare Verhaltnis kann aber auch durch zusatzliche Zufuhr von Wasserstoff
vor dem Oxidationsschritt erreicht werden. Beispielsweise wird der Wasserstoff am
Ende des ersten Dehydrierungsschritts, zwischen dem ersten Dehydrierungsschritt und
dem Oxidationsschritt und/oder am Anfang des Oxidationsschritts zugefUhrt.

Bevorzugt wird das molare Verhaltnis durch den Einsatz eines sehr aktiven Dehydrie-
rungskatalysators in dem ersten Dehydrierungsschritt (i) erreicht.

Im Stand der Technik wird allgemein zwischen sehr aktiven und sehr selektiven Dehyd-
rierkatalysatoren unterschieden. Sehr aktive Dehydrierkatalysatoren kdnnen vorteilhaft
bei einer niedrigen Reaktions-Temperatur als sehr selektive Dehydrierkatalysatoren
betrieben werden. Diese hohe Aktivitat wird allgemein auf Kosten der Selektivitat er-
reicht. Sehr selektive Dehydrierkatalysatoren bendtigen hingegen eine im Vergleich
hohere Reaktions-Temperaturen. Die hdhere Selektivitat wird allgemein auf Kosten der
Aktivitat erreicht.

Der Wert der "Aktivitat" wird anhand des molaren Umsatzes von Ethylbenzol bestimmt.
Der Wert der "Selektivitat" wird anhand des molaren Umsatzes von Ethylbenzol zu
Styrol bestimmt.

Die Performance von Katalysatoren wird beispielsweise in Form von einem "Temper-
turparameter” und einem "Selektivitdtsparameter" angegeben. Als Temperatur Para-
meter wird in der vorliegenden Erfindung die Temperatur verstanden, bei der ein Kata-
lysator einen Umsatz an Ethylbenzol von 65 % erreicht, wobei der Selektivitatsparame-
ter die bei dieser Temperatur erreichte Selektivitat beschreibt. Demnach ist der Tempe-
raturparameter um so geringer, um so aktiver der jeweilige Katalysator ist. Der Selekti-
vitatsparameter ist um so hdher, je hoher die Selektivitat ist.

Sehr aktive, sowie sehr selektive Dehydrierungskatalysatoren sind dem Fachmann
allgemein bekannt. Bei den Dehydrierkatalysatoren handelt es sich in der Regel um
eisenoxidhaltige Katalysatoren, wie beispielsweise in der DE-A 101 54 718 beschrie-
ben. Als Eisenoxide kdnnen alle dem Fachmann bekannten Eisenoxide verwendet wer-
den.

Um die Katalysatoraktivitat/Katalysatorselektivitat zu beeinflussen, weist der Dehydrie-
rungskatalysator Ublicherweise neben dem Eisenoxid weitere Komponenten auf. Die
Art und Weise der Aktivitats- oder Selektivitatssteigerung ist dem Fachmann allgemein
bekannt und beispielsweise in WO 2004/769 auf den Seiten 8 bis 10 und Seite 14 bis
15 beschrieben. Bekannt als weitere Komponenten sind beispielsweise Lanthanoide,
insbesondere Cer; Molybdan, Kupfer und/oder Chrom; Alkalimetalle, insbesondere
Kalium und/oder Casium; Erdalkalimetalle, insbesondere Magnesium und/oder Calci-
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um; oder gegebenenfalls weitere Komponente, insbesondere Mangan, Zink, Titan, Va-
nadium und/oder Wolfram.

Dehydrierungskatalysatoren mit hoher Aktivitat und hoher Selektivitat kbnnen sich bei-
spielsweise in einer oder mehreren komponentischen Aspekten unterscheiden, bei-
spielsweise in der Quelle, der Auswahl und der Menge einzelner oder mehrerer Dotie-
rungskomponenten. Die Dehydrierungskatalysatoren kdnnen sich aber auch in ihrer
Oberflachenstruktur unterscheiden, beispielsweise in der BET-Oberflache, in der Po-
rengrofle oder im Porenvolumen.

Vorteilhaft ist der mittlere Porendurchmesser des selektiveren Katalysators groflier als
der mittlere Porendurchmesser des aktiveren Katalysators.

Vorteilhaft weist der in dem ersten Dehydrierungsschritt (i) zu verwendende Dehydrie-
rungskatalysator einen Temperaturparameter von 570 bis 655°C, bevorzugt von 580
bis 645°C, insbesondere von 605 bis 640°C auf.

Die Herstellweise der Dehydrierungskatalysatoren ist dem Fachmann ebenso allge-
mein bekannt und beispielsweise in WO 2004/769 auf den Seiten 10 bis 12 beschrie-
ben. Die Dehydrierungskatalysatoren werden Ublicherweise in Form von Vollzylindern,
Sternstrangen oder zahnradférmigen Strangen eingesetzt, wie beispielsweise in der
EP-A 1 027 928 oder EP-A 423 694 beschrieben.

Das dem erfindungsgemafien Verfahren zugrunde liegenden Prinzip, ein kombiniertes
Dehydrierungsverfahrens beinhaltend Dehydrierungs- und Oxidationsschritte zu ver-
wenden, ist allgemein bekannt und beispielsweise in US 4,565,898 oder in

US 4,599,471 beschrieben.

Die Dehydrierungsreaktion kann nach allen dem Fachmann bekannten Verfahren
durchgeflhrt werden, beispielsweise wie in WO 2005/97715, Seite 5, Zeilen 17 bis 35,
beschrieben.

Die Eintrittstemperatur in den ersten Dehydrierungs-Reaktor liegt somit vorteilhaft bei
570 bis 655°C, bevorzugt von 580 bis 645°C, insbesondere von 605 bis 640°C.

Das Ethylbenzol, das dem ersten Dehydrierungsschritt zugefihrt wird, liegt vorteilhaft
mit Wasserdampf gemischt vor. Das molare Verhaltnis von Wasserdampf zu Ethylben-
zol liegt Ublicherweise zwischen 1 bis 15, bevorzugt zwischen 1 bis 10.

Allgemein werden bei diesem Verfahren zwei oder mehrere Dehydrierungsschritte in
Reihe geschaltet. Gegebenenfalls kdnnen auch einige Dehydrierungsschritte parallel
verlaufen. Es befindet sich mindestens zwischen zwei Dehydrierungsschritt ein Oxida-
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tionsschritt, vorteilhaft befindet sich mindestens zwischen dem ersten und dem zweiten
Dehydrierungsschritt ein Oxidationsschritt. Vorteilhaft befindet sich zwischen je zwei
Dehydrierungsschritten ein Oxidationsschritt. Bevorzugt weist das erfindungsgemalite
Verfahren drei Dehydrierungsschritte auf, wobei zwischen dem ersten und dem zwei-
ten Dehydrierungsschritt ein Oxidationsschritt und gegebenenfalls zwischen dem zwei-
ten und dem dritten Dehydrierungsschritt ein Oxidationsschritt integriert ist.

Als Dehydrierungsreaktoren oder als Oxidationsreaktoren kdnnen beispielsweise Fest-
bettreaktoren bzw. Radialreaktoren verwendet werden.

Vorteilhaft werden die Stufen (ii) und (iii) und gegebenenfalls weitere kombinierte Oxi-
dations- und Dehydrierungsschritte in je einem Reaktor vereint. Vorteilhaft sind die
Katalysatoren so angeordnet, dass das Reaktionsgas erst die Oxidationskatalysatoren
durchstrémt und anschlielfend die Dehydrierungskatalysatoren. Bevorzugt werden Ra-
dialstromreaktoren verwendet, bei denen die Katalysatorbetten von Oxidations- und
Dehydrierungskatalysatoren konzentrisch ineinander angeordnet und gegebenenfalls
durch zylindrische Siebe von einander getrennt sind. Der Oxidationskatalysator wird
dann als innere der beiden konzentrisch angeordneten annahrend hohlzylindrischen
Schittungen eingesetzt. Das Volumenverhaltnis der Schiittungen von Oxidationskata-
lysator und Dehydrierkatalysator pro Reaktor betragt in der Regel 0,1:1 bis 1:1, bevor-
zugt 0,15:1 bis 0,6:1, insbesondere 0,2:1 bis 0,4:1.

Gegebenenfalls befindet sich nach der Stufe (i), dem ersten Dehydrierungsschritt, eine
dem Fachmann allgemein bekannte Kaliumfalle.

Ferner kann das Oxidationsverfahren nach allen dem Fachmann bekannten Verfahren
durchgeflhrt werden, beispielsweise wie in WO 2005/97715, Seite 4, Zeilen 1 bis 15
und Seite 5, Zeile 37 bis Seite 6, Zeile 5 beschrieben.

Vorteilhaft wird neben Sauerstoff und gegebenenfalls Wasserdampf auch Stickstoff
dem Reaktionsgas aus der Stufe (i) zugefigt. Das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu
Stickstoff ist dabei vorteilhaft kleiner als 25 %.

Als Oxidationskatalysatoren kdnnen alle dem Fachmann bekannte Oxidationskatalysa-
toren verwendet werden, beispielsweise Edelmetallkatalysatoren wie in WO
2005/97715 auf der Seite 2, Zeile 10 bis Seite 3, Zeile 4 oder in EP-A 826 418 be-
schrieben.

Vorteilhaft wird als Oxidationskatalysator ein Katalysator verwendet, der, getragert auf
im wesentlichen a-Aluminiumoxid, 0,01 bis 0,1 Gew.-% Platin und 0,01 bis 0,1 Gew.-%
Zinn, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators enthalt.
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Die Oxidationskatalysatoren kdénnen nach allen den Fachmann bekannten Herstellver-
fahren hergestellt werden, wie beispielsweise in WO 2005/97715, in EP-A 826 418
oder in US 6,280,608 beschrieben. Vorteilhaft erfolgt das Aufbringen der aktiven Kom-
ponenten des Katalysators durch Trankung.

Die Wasserstoff-Selektivitat in der Oxidationsreaktion ist vorteilhaft groRRer als 70 %,
bevorzugt gréRer als 80 %, insbesondere gréRer als 85 % gemessen am Anfang der
zwei- bis drei-jahrigen Laufzeit des erfindungsgemafiien Verfahrens.

Vorteilhaft betragt die Reaktionstemperatur beim Eintritt in den zweiten Dehydrierungs-
schritt (Stufe iii) 580 bis 655°C, bevorzugt 590 bis 650°C, insbesondere 610 bis 645°C.

Vorteilhaft wird somit in dem ersten Dehydrierungsschritt (i) im Vergleich zum zweiten
Dehydrierungsschritt (iii) ein Katalysator eingesetzt, der einen geringeren Temperatur-
parameter (T) aufweist. Ferner weist der Katalysator in dem ersten Dehydrierungs-
schritt (i) im Vergleich zum zweiten Dehydrierungsschritt (i) einen geringeren Selektivi-
tatsparameter (S) aufweist (Ta < Tg und Sa < Sg).

Dementsprechend wird in dem zweiten Dehydrierungsschritt (i) im Vergleich zum ers-
ten Dehydrierungsschritt (i) ein Katalysator eingesetzt, der einen hdheren Temperatur-
parameter (T) und einen héheren Selektivitidtsparameter (S) aufweist (Ta < Ts und Sa <
Sg).

Vorteilhaft weist der Katalysator in dem ersten Dehydrierungsschritt (i) einen Tempera-
turparameter auf, der um mindestens 1°C, bevorzugt um mindestens 5°C, besonders
bevorzugt um mindestens 10°C, insbesondere um mindestens 20°C geringer ist als der
Temperaturparameter des Katalysators des zweiten Dehydrierungsschritts (iii).

Beispielsweise kdnnen als Dehydrierungskatalysatoren in dem zweiten Dehydrierungs-
schritt (iii) Katalysatoren verwendet werden, die unter teilweisen oder vollstandigen
Einsatz von sekundarem Katalysatormaterial hergestellt wurden, wie sie in der interna-
tionalen Anmeldung mit dem Aktenzeichen PCT/EP2006/064178 beschrieben ist. Un-
ter dem Begriff ,sekundares Katalysatormaterial® wird in der vorliegenden Erfindung
bereits gebrauchtes/verwendetes/deaktiviertes, gegebenenfalls aufbereitetes Katalysa-
tormaterial verstanden.

Vorteilhaft werden in dem zweiten Dehydrierungsschritt Katalysatoren eingesetzt ent-
haltend ein Gemisch aus 10 bis 70 Gew.-% gemahlenem, gegebenenfalls bei 100 bis
1500°C kalziniertem sekundaren Katalysatormaterial eines gebrauchten
(De)Hydrierkatalysators enthaltend Eisenoxid und 30 bis 90 Gew.-% des korrespondie-
renden frischen Katalysatormaterials enthaltend Eisenoxid, wobei das Eisenoxid des
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frischen Katalysatormaterials Uberwiegend in Form von Hamatit oder Kaliumferritpha-
sen vorliegt.

Falls ein dritter oder weitere Dehydrierungsschritt erfolgt, der keinen kombinierten Oxi-
dationsschritt umfasst, wird vorteilhaft vor dem Eintritt in den dritten oder weiteren De-
hydrierungsschritt das Reaktionsgemisch Uber einen Warmetauscher mittels beispiels-
weise Uberhitztem Dampf auf die gewlinschten Temperaturen gebracht.

Falls ein dritter oder weitere kombinierter Oxidations- und Dehydrierungsschritt erfolgt,
kann gegebenenfalls erneut Wasserstoff vor dem Oxidationsschritt dem Reaktionsgas
zugefuhrt werden.

Das erfindungsgemalRle Verfahren weist den Vorteil auf, dass Styrol mit einer héheren
Ausbeute hergestellt werden kann. Ferner kann der Ausbeuteabfall der Uber eine lan-
gere Laufzeit des beschriebenen Verfahrens festzustellen ist, reduziert werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Sytrol durch Dehydrierung von Ethylbenzol um-

fassend die Schritt (i) bis (iii):

(i) In-Kontakt-Bringen eines Gasgemisches beinhaltend Ethylbenzol und ge-
gebenenfalls Dampf in einem ersten Dehydrierungsschritt mit einem ersten
Dehydrierungskatalysator A, wobei ein Reaktionsgas beinhaltend Ethyl-
benzol, Styrol und Wasserstoff gebildet wird,

(ii)  In-Kontakt-Bringen des aus dem ersten Dehydrierungsschritt erhaltenen
Reaktionsgases in einem Oxidationsschritt mit Sauerstoff in Anwesenheit
eines Oxidationskatalysators, wobei zumindest teilweise der Wasserstoff
verbrannt wird,

(i)  In-Kontakt-Bringen des aus dem Oxidationsschritt erhaltenen Reaktions-
gases in einem zweiten Dehydrierungsschritt mit einem zweiten Dehydrie-
rungskatalysator B,

dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu Ethyl-

benzol in dem nach dem ersten Dehydrierungsschritt (i) erhaltenen Reaktionsgas

groker als 0,4 ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Verhalt-
nis von Wasserstoff zu Ethylbenzol in dem nach dem ersten Dehydrierungs-
schritt (i) erhaltenen Reaktionsgas groRRer als 0,5 ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Tempera-
turparameter des ersten Dehydrierkatalysators A kleiner ist als der Temperatur-
parameter des zweiten Dehydrierkatalysators B.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Se-
lektivitatsparameter des zweiten Dehydrierkatalysators B grofler ist als der des
ersten Dehydrierkatalysators A.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Temperaturparameter des ersten Dehydrierkatalysators A zwischen 605 und
640°C liegt.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Ka-
talysator in dem ersten Dehydrierungsschritt (i) einen Temperaturparameter auf-
weist, der um mindestens 5°C geringer ist als der Temperaturparameter des Ka-
talysators in dem zweiten Dehydrierungsschritt (iii).

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, das die Was-
serstoff-Selektivitdt des Oxidationskatalysators mindestens 80 % betragt.



WO 2008/061938 PCT/EP2007/062445

8. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das aus dem
ersten Dehydrierungsschritt erhaltenen Reaktionsgas vor dem Einleiten in den
Oxidationsschritt ferner mit zusatzlichem Wasserstoff in Kontakt gebracht wird.
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