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Verfahren zum Langzeitbetrieb einer kontinuierlich betriebenen heterogen katalysierten
partiellen Dehydrierung eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer kontinuierlich
betriebenen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung eines zu dehydrierenden
Kohlenwasserstoffs zu einem dehydrierten Kohlenwasserstoff, bei dem man zum
Zweck der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung des zu dehydrierenden
Kohlenwasserstoffs einen diesen in einer molaren Ausgangsmenge KW enthaltenden
Reaktionsgasgemischstrom so mit erhdhter Temperatur durch ein in einer Reaktions-
zone RZ befindliches Katalysatorgesamtbett fuhrt, das aus mehreren in Stromungsrich-
tung des Reaktionsgasgemischstroms hintereinander angeordneten Katalysatorteilbet-
ten bestehen kann und insgesamt die Menge (Masse) M eines Dehydrierkatalysators
umfasst, dass zum Betriebszeitpunkt t = to beim (einmaligen) Durchgang des Reakti-
onsgasgemischstroms durch das in Strémungsrichtung erste Drittel der Menge M ein
Anteil von A mol-% der molaren Ausgangsmenge KW, beim Durchgang des Reakti-
onsgasgemischstroms durch das in Stromungsrichtung zweite Drittel der Menge M ein
Anteil von B mol-% der molaren Ausgangsmenge KW und beim Durchgang des Reak-
tionsgasgemischstroms durch das in Stromungsrichtung letzte Drittel der Menge M ein
Anteil von C mol-% der molaren Ausgangsmenge KW des zu dehydrierenden Kohlen-
wasserstoffs zu dehydriertem Kohlenwasserstoff mit der Mallgabe umgesetzt wird,
dass A > B > C gilt und beim (einmaligen) Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms
durch das Katalysatorgesamtbett insgesamt G = (A + B + C) mol-% der in diesem ent-
haltenen molaren Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff zu
dehydriertem Kohlenwasserstoff dehydriert werden, wobei dem Reaktionsgasgemisch-
strom zwischen seinem Eintritt in den Beginn des Katalysatorgesamtbetts und seinem
Austritt aus dem Ende des Katalysatorgesamtbetts gegebenenfalls Mengenstréme an
molekularem Sauerstoff, molekularem Wasserstoff, Wasserdampf und/oder sonstigem
Inertgas als Dehydrierhilfsgase zugefuhrt werden, und der mit zunehmender Betriebs-
dauer in einem Betriebszeitpunktintervall to < t < tr einhergehenden Deaktivierung des
Katalysatorgesamtbetts, wobei tr der Betriebszeitpunkt t ist, zu dem die Dehydrierung
unterbrochen und das Katalysatorgesamtbett hinter dem Betriebszeitpunkt to erstmals
regeneriert wird, dadurch entgegenwirkt, dass man den Verlauf der Temperatur des
Reaktionsgasgemischstroms innerhalb des Katalysatorgesamtbetts und /oder den
Mengenstrom gegebenenfalls zugeflhrter Dehydrierhilfsgase variiert. Aullerdem betrifft
vorliegende Erfindung Verfahren der Partialoxidation des erzeugten dehydrierten Koh-
lenwasserstoffs.

Der in dieser Anmeldung verwendete Begriff ,dehydrierter Kohlenwasserstoff* soll Koh-
lenwasserstoffe umfassen, deren Moleklile wenigstens zwei (,zwei“ sind anwendungs-
technisch bevorzugt) Wasserstoffatome weniger enthalten, als die Moleklle eines zu



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/012249 PCT/EP2007/057407

2
dehydrierenden Kohlenwasserstoffs. Im Ubrigen soll der Begriff Kohlenwasserstoff
Stoffe umfassen, deren Molektle nur aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff
aufgebaut ist.

Damit umfassen dehydrierte Kohlenwasserstoffe insbesondere acyclische (lineare
und/oder verzweigte) und cyclische aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einer oder
mehreren C,C-Doppelbindungen im Molekl.

Beispiele flur solche aliphatische dehydrierte Kohlenwasserstoffe sind Propen, iso-
Buten, Ethylen, 1-Buten, 2-Buten und Butadien. D.h., zu den dehydrierten Kohlenwas-
serstoffen gehdren insbesondere die einfach ungesattigten linearen (n-Alkene) oder
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe (z. B. iso-Alkene), sowie die Cycloalke-
ne. Ferner sollen die dehydrierten Kohlenwasserstoffe auch die Alkapolyene (z. B.
Diene und Triene) umfassen, die mehr als eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung
im Molekul enthalten. Dehydrierte Kohlenwasserstoffe sollen aber auch Kohlenwasser-
stoffverbindungen umfassen, die ausgehend von Alkylaromaten wie Ethylbenzol oder
Isopropylbenzol durch Dehydrierung des Alkylsubstituenten erhaltlich sind. Das sind z.
B. Verbindungen wie Styrol oder a-Methylstyrol.

Ganz generell bilden dehydrierte Kohlenwasserstoffe wertvolle Ausgangsverbindungen
zur Synthese von z. B. funktionalisierten, radikalisch polymerisierbaren Verbindungen
(z. B. Acrylsaure aus Propen oder Methacrylsdure aus iso-Buten) und deren Polymeri-
sationsprodukten. Beispielsweise kdnnen solche funktionalisierten Verbindungen durch
Partialoxidation von dehydrierten Kohlenwasserstoffen erzeugt werden. Dehydrierte
Kohlenwasserstoffe eignen sich aber auch zur Herstellung von Verbindungen wie Me-
thyl-tert.-butyl-ether (Folgeprodukt von iso-Buten, das z. B. als Kraftstoffadditiv zur Er-
héhung der Oktanzahl geeignet ist). Dehydrierte Kohlenwasserstoffe kdnnen aber als
solche auch selbst zur Polymerisation verwendet werden.

Als zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe kommen in dieser Schrift insbesondere die
acyclischen (lineare und/oder verzweigte) und cyclischen Alkane, aber auch Olefine
(deren C,C-Doppelbindungszahl erhéht werden soll) in Betracht (als Beispiel sei die
heterogen katalysierte partielle Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien erwahnt).

D. h., der Begriff ,zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe* umfasst in dieser Schrift z. B.
Kohlenwasserstoffe der Stéchiometrie CnHan+2mit n > 1 bis n < 20, sowie der Stdchio-
metrie CnH2, mit n > 1 bis n < 20, sowie der Stéchiometrie CnHz..2 mit n > 2 bis n < 20,
und n = ganzzahlig, insbesondere C»- bis Cie-Alkane wie z. B. Ethan (zu Ethylen), Pro-
pan (zu Propylen), n-Butan, iso-Butan (zu iso-Buten), n-Pentan, iso-Pentan, n-Hexan,
n-Heptan, n-Octan, n-Nonan, n-Decan, n-Undecan, n-Dodecan, n-Tridecan, n-
Tetradecan, n-Pentadecan und n-Hexadecan.
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Insbesondere aber gelten alle in dieser Schrift getroffenen Aussagen fir C2- bis Ce-
Alkane als zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe und ganz besonders fur C,- bis Cs-
Kohlenwasserstoffe (insbesondere Alkane, und unter diesen vor allem Propan). D.h.,
zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe sind in dieser Schrift vor allem Ethan, Propan, n-
Butan und iso-Butan, aber auch 1-Buten und 2-Buten.

Unter einer heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung eines Kohlenwasserstoffs
soll in dieser Schrift eine (konventionelle) Dehydrierung verstanden werden, bei der
wenigstens intermediar freier molekularer Wasserstoff gebildet wird und der Dehydrier-
schritt demzufolge endotherm verlauft (als Folgeschritt kann eine exotherme Wasser-
stoffverbrennung einbezogen sein). Im Unterschied dazu wird bei einer heterogen kata-
lysierten partiellen Oxidehydrierung der dem zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff zu
entreillende Wasserstoff durch anwesenden Sauerstoff unmittelbar als Wasser (H-0)
entrissen. Der Dehydrierschritt einer heterogen katalysierten partiellen Oxidehydrierung
verlauft daher grundsatzlich exotherm.

In typischer Weise bendtigt eine (z. B. wie eingangs dieser Schrift beschriebene) (kon-
ventionelle) heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eines zu dehydrierenden
Kohlenwasserstoffs (z. B. von Propan) vergleichsweise hohe Reaktionstemperaturen.
Typische Reaktionstemperaturen betragen 300 bis 850 °C oder bis 800 °C, bzw. 400
bis 700 °C.

Der dabei erzielte Umsatz ist normalerweise nicht kinetisch, sondern durch das ther-
modynamische Gleichgewicht begrenzt.

Als ausgepragt endotherme Reaktion, bei der pro Molekll an z. B. zu Propylen dehyd-
riertem Propan zusatzlich ein Molekll Wasserstoff erzeugt wird, beglnstigen hohe
Temperaturen und eine Entfernung des Reaktionsproduktes H, die Gleichgewichtslage
im Sinne des dehydrierten Kohlenwasserstoffs als gewtnschtem Zielprodukt ebenso
wie eine Partialdruckerniedrigung durch inerte Verdinnung. Dabei soll in dieser Schrift
als Inertgas (inertes Verdinnungsgas) generell ein Reaktionsgasgemischbestandteil
verstanden werden, der sich unter den Bedingungen der entsprechenden Reaktion im
wesentlichen als chemisch inert verhalt und — jeder inerte Reaktionsgasgemischbe-
standteil fUr sich betrachtet — zu mehr als 95 mol-%, vorzugsweise zu mehr als 97
mol-% bzw. zu mehr als 99 mol-% chemisch unverandert erhalten bleibt. Beispiele fir
typische inerte Verdiinnungsgase sind z. B. N2, CO», H,0O, Edelgase wie He, Ne und Ar
sowie Mischungen aus diesen Gasen etc..

Da bei einer heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung eines zu dehydrierenden
Kohlenwasserstoffs (z. B. Propan) der Dehydrierschritt zum dehydrierten Kohlenwas-
serstoff endotherm verlauft, muss die fur den gewlnschten Dehydrierumsatz erforderli-
che Reaktionswarme dem Reaktionsgas entweder vorab der heterogen katalysierten
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Dehydrierung und/oder im Verlauf der heterogen katalysierten Dehydrierung zugefihrt
werden.

In einfachster Weise lasst sich eine heterogen katalysierte partielle Dehydrierung daher
wie folgt in einem adiabat betriebenen Katalysator(gesamt)bett durchfiihren.

Das den zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltende Reaktionsgasgemisch wird
auf seine Starttemperatur (in typischer Weise 300 bis 850 °C, haufig 400 bis 800 °C,
vielfach 450 bis 750 °C, bzw. 500 bis 700 °C, oder 550 bis 650 °C) erhitzt, und an-
schlieRend in einem adiabaten Durchgang (gegen die Umgebung warmeisoliert) durch
das Katalysator(gesamt)bett geflhrt. Je nach Umsatz und gewahlter inerter Verdln-
nung wird sich das Reaktionsgasgemisch beim Durchgang durch das Katalysa-
tor(gesamt)bett um etwa 30 bis 200 °C abkihlen.

Teilt man dabei das Katalysatorgesamtbett, das insgesamt die Menge M eines Dehyd-
rierkatalysators umfasst, (gedanklich) in drei in Stromungsrichtung des Reaktionsgas-
gemischs aufeinander folgende Abschnitte auf, von denen jeder ein Drittel der Ge-
samtmenge M des Dehydrierkatalysators enthalt, so wird am Anfang (d. h., bei der
Inbetriebnahme des frischen bzw. des frisch regenerierten Katalysatorgesamtbetts) der
eben beschriebenen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung beim (einmaligen)
Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms (der die molare Ausgangsmenge KW des
zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs enthalt) durch das in Stromungsrichtung erste
Drittel der Menge M ein Anteil von A mol-% der molaren Ausgangsmenge KW, beim
(einmaligen) Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms durch das in Strdomungsrich-
tung zweite Drittel der Menge M ein Anteil von B mol-% der Ausgangsmenge KW, und
beim (einmaligen) Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms durch das in Stro-
mungsrichtung letzte Drittel der Menge M ein Anteil von C mol-% der molaren Aus-
gangsmenge KW des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs zu dehydriertem Kohlen-
wasserstoff umgesetzt, wobei normalerweise in naturlicher Weise A > B > C gilt.

Insgesamt werden beim (einmaligen) Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms
durch das Katalysatorgesamtbett G = (A + B + C) mol-% der in diesem enthaltenen
molaren Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff zu dehydrier-
tem Kohlenwasserstoff dehydriert (bezogen auf einmaligen Durchgang).

Das Katalysator(gesamt)bett kann dabei (wie ganz generell bei erfindungsgemaliien
Verfahren) wenigstens ein Katalysatorfestbett, wenigstens ein Katalysatorwirbelbett,
wenigstens ein KatalysatorflieRbett oder eine Kombination (z. B. eine Hintereinander-
anordnung) aus mehr als einem der vorgenannten Katalysatorbettvarianten sein. Erfin-
dungsgeman bevorzugt ist das Katalysator(gesamt)bett generell wenigstens ein Kata-
lysatorfestbett, weshalb alle in dieser Schrift gemachten Aussagen insbesondere dies-
bezlglich Glltigkeit besitzen.
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D. h., in einfachster Weise kann sich bei vorbeschriebener adiabater Betriebsweise das
wenigstens eine Katalysatorfestbett (das Katalysatorgesamftfestbett) in einem adiabat
gestalteten (gegen seine Umgebung warmeisoliert ausgeflhrten) Schachtreaktor be-
finden. Bei einem Schachtreaktor handelt es sich um einen Reaktionsraum, der von
einer den Reaktionsraum berthrenden materiellen Einhlllenden umschlossen ist, die
wenigstens eine erste Offnung zur Zufuhr eines den zu dehydrierenden Kohlenwasser-
stoff enthaltenden Reaktionsgasgemischs in den Reaktionsraum und wenigstens eine
zweite Offnung zur Entnahme eines Produktgasstroms aus dem Reaktionsraum auf-
weist. Im nach auf3en adiabat (warmeisoliert) gestalteten Schacht (Reaktionsraum)
befindet sich vorzugsweise wenigstens ein Katalysatorfestbett, das vom Reaktionsgas-
gemisch durchstromt wird. Wahrend der Verweilzeit in dem wenigstens einen Katalysa-
torfestbett erfolgt die angestrebte partielle Dehydrierung des zu dehydrierenden Koh-
lenwasserstoffs (z. B. Propan) zum dehydrierten Kohlenwasserstoff. Im Normalfall wird
das wenigstens eine im adiabaten Schachtofenreaktor befindliche Katalysatorfestbett
nur ein durchgehendes Katalysatorfestbett sein, und die Temperatur des den zu de-
hydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltenden Reaktionsgasgemischs Uber die Lange
dieses Katalysatorfestbettes in Strémungsrichtung sukzessive abnehmen, was den
resultierenden Umsatz in nattrlicher Weise beschrankt.

Mit zunehmender Starttemperatur des Reaktionsgasgemischs gehen bei vorgenannter
Betriebsweise normalerweise zwar zunehmende Dehydrierumsatze G einher, doch
férdern erhohte Starttemperaturen die als Nebenreaktion unerwlinschte thermische
Crackung vergleichsweise starker (die Dehydrierung (Spaltung von C-H) ist gegentber
der Crackung (Spaltung von C-C) haufig in natUrlicher Weise kinetisch benachteiligt;
eine Umkehr dieser Verhaltnisse erfordert das Beisein von die Dehydrierung selektiv
beglnstigendem Katalysator und ist die Grundlage heterogen katalysierter Dehydrie-
rungen von zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffen).

Im vorgenannten Zusammenhang ist deshalb eine Mitverwendung von Wasserdampf
als inertem VerdUnnungsgas im Reaktionsgasgemisch fUr eine heterogen katalysierte
partielle Dehydrierung vorteilhaft und in der Praxis im wesentlichen immer gegeben.
Wasserdampf weist namlich eine im Vergleich zu anderen mdoglichen inerten Verdin-
nungsgasen erhdhte molare Warmekapazitat auf, was im Rahmen der vorgenannten
Mitverwendung die oben diskutierte Temperaturabnahme mindert und erhdhte Werte
fur G fordert.

Mit zunehmendem Wasserdampfgehalt des Reaktionsgasgemischs wachst jedoch zum
einen das Volumen des Reaktionsgasgemischs (was erhdhte Investitionskosten be-
dingt) und zum anderen fordert ein erhdhter Wasserdampfgehalt als eine weitere un-
erwlnschte Nebenreaktion die Dampfreformierung der Kohlenwasserstoffe, bei der
sich letztere mit Wasserdampf zu CO, CO,und H2umsetzen. Die Menge an Wasser-
dampf, die im Einzelfall bei noch vernachlassigbarer unerwlnschter Dampfreformie-
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6
rung mitverwendet werden kann, ist in erster Linie sowohl vom absoluten Druck (dieser
wird in der Regel 0,2 bis 10 bar bzw. 0,5 bis 6 oder bis 3 bar betragen), bei dem die
heterogen katalysierte Dehydrierung ausgeflhrt wird, als auch vom verwendeten De-
hydrierkatalysator abhangig.

Grundséatzlich kann der den Dehydrierumsatz G beschrankenden Temperaturabnahme
zusatzlich durch externe Temperaturlenkung entgegengewirkt werden. Unter externer
Temperaturlenkung soll in dieser Schrift generell Temperaturlenkung durch indirekten
Warmeaustausch verstanden werden. Solchermalien externe Temperaturlenkung ist in
einfacher Weise im Rahmen einer heterogen katalysierten Dehydrierung eines Koh-
lenwasserstoffs z. B. dadurch mdoglich, dass man den das Katalysator (gesamt)bett
enthaltenden Reaktor und damit das Katalysator(gesamt)bett selbst von aulien be-
heizt. Beispielhaft beschrieben ist eine solche Verfahrensweise in der US-A 5,235,121.

Alternativ dazu kann man aber auch grundsatzlich am Prinzip der adiabaten Betriebs-
weise des Katalysatorgesamtbetts festhalten und dieses z. B. Uber mehrere hinterein-
andergeschaltete Katalysatorbetthorden oder Gber mehrere hintereinandergeschaltete
Dehydrierreaktoren verteilen und das Reaktionsgasgemisch hinter jedem adiabat be-
triebenen Katalysatorteilbett einer Erwarmung durch indirekten Warmeaustausch, d. h.,
durch externe Temperaturlenkung, unterwerfen.

D. h., in besonders vorteilhafter Weise lasst sich eine heterogen katalysierte Kohlen-
wasserstoff- (z. B. Propan)-dehydrierung in einem nach aulien adiabat gestalteten
Schachtreaktor dann betreiben, wenn man ihn als Hordenreaktor ausflhrt.

Ein solcher enthalt rdumlich aufeinanderfolgend z. B. mehr als ein die Dehydrierung
katalysierendes Katalysator(teil)festbett im Schacht (umhullten Reaktionsraum). Die
Katalysator(teil)festbettenzahl kann z. B. 1 bis 20, zweckmalig 2 bis 8, bzw. 3 bis 6
betragen. In der Regel sind die Katalysator(teil)festbetten dabei radial oder auch axial
hintereinander angeordnet.

In besonders einfach realisierbarer Weise werden die Katalysator(teil)festbetten im
nach aullen adiabat gestalteten Schacht entlang dessen in Strémungsrichtung des
Reaktionsgasgemischstroms weisender Achse axial hintereinander angeordnet. Sie
kdnnen aber ich in den Ringspalten von im Schacht zentrisch ineinandergestellten zy-
lindrischen Gitterrosten angeordnet sein. Auch ist es méglich, die Ringspalte im
Schacht in Segmenten Ubereinander anzuordnen und das Reaktionsgas nach radialem
Durchtritt in einem Segment in das ndchste darlber oder darunter liegende Segment
zu fUhren.

Auf seinem Weg von einem Katalysator(teil)festbett zum nachsten Katalysa-
tor(teil)festbett kann das Reaktionsgasgemisch dann zum Beispiel durch Uber-
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und/oder Durchleiten durch im ansonsten adiabat ausgestalteten Schacht zwischen
den Festbetthorden im Schacht angebrachte und mittels heilen Gasen und/oder Flis-
sigkeiten betriebene indirekte Warmeaustauscher (z. B. Warmeaustauscherrippen,
oder Warmeaustauscherplatten, oder Warmeaustauscherrohrblndel) einer indirekten
Zwischenerhitzung unterworfen werden (extern gelenkter Temperaturverlauf).

In einem solchermalien ausgestatteten Schachtofenhordenreaktor ist es flur auf einma-
ligen Durchgang des Reaktionsgases, insbesondere bei Mitverwendung von Wasser-
dampf als inertem Verdinnungsgas, bezogene Dehydrierumsatze G (z. B. Propan —
Propylen-Umsatze) von bis zu 50 mol-%, haufig bis zu 40 mol-%, in der Regel ausrei-
chend (z. B. bei Verwendung der in der DE-A 10 2005 044 9216 und in der

DE-A 199 37 107 beschriebenen Katalysatoren, insbesondere den beispielhaft ausge-
fUhrten), das den zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltende Reaktionsgasge-
misch auf eine Temperatur von 350 bzw. 400 bzw. 450 bis 550 °C (bevorzugt 400 bis
500 °C) vorerhitzt in den Schacht (den umhillten, die Katalysator(teil)festbetten beher-
bergenden, nach aulien adiabat gestalteten, Reaktionsraum) zu fihren und innerhalb
des Schachtes, innerhalb des Hordenreaktionsraums, durch indirekten Warmeaus-
tausch (extern gelenkter Temperaturverlauf) wenigstens in diesem Temperaturbereich
zu halten. Der Vordruck des Reaktionsgasgemischeingangsstroms wird dabei beim
Eintritt desselben in das in Strdmungsrichtung erste Katalysator(teil)festbett anwen-
dungstechnisch zweckmaRig > 1 bis 10 bar, vorteilhaft > 1,5 bis 5 bar betragen.
Grundsatzlich kann dieser Eintrittsdruck aber auch weniger als 1 bar betragen. Bei-
spielsweise kann er auch 0,2 bis < 1 bar betragen.

Anwendungstechnisch noch einfacher ist es jedoch, die vorstehend geschilderte Zwi-
schenerhitzung auf direktem Weg durchzuflhren (intern gelenkter Temperaturverlauf).
Dazu kann dem Reaktionsgasgemisch (dem Reaktionsgas) auf seinem Weg von Kata-
lysator(teil)festbett zu Katalysator(teil)festbett in begrenztem Umfang zwischen zwei
Katalysator(teil)festbetten jeweils ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zuge-
setzt werden, wodurch jeweils ein molekularen Sauerstoff, molekularen Wasserstoff
und Kohlenwasserstoff sowie Ublicherweise Wasserdampf enthaltender Reaktionsgas-
gemischstrom erzeugt wird.

Gestaltet man das in Strdmungsrichtung dieses Reaktionsgasgemischstroms nachfol-
gende Katalysator(teil)festbett durch geeignete Auswahl der Aktivmasse dann so, dass
der Dehydrierkatalysator auch die Verbrennungsreaktion von molekularem Wasserstoff
mit molekularem Sauerstoff zu Wasser und/oder die Verbrennungsreaktion von im Re-
aktionsgasgemischstrom enthaltenem Kohlenwasserstoff zu Kohlenoxiden und Wasser
katalysiert, oder setzt man dem Katalysator(teil)festbett zusatzlich zum Dehydrierkata-
lysator Katalysatoren zu, die diese Verbrennungen selektiv katalysieren, wird beim
Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch dieses Katalysator(teil)festbett gegebe-
nenfalls vorab und/oder in Uberlagerung zur heterogen katalysierten Dehydrierung eine
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begrenzte exotherme Verbrennung von im Reaktionsgasgemisch enthaltenem moleku-
larem Wasserstoff und/oder von im Reaktionsgasgemisch enthaltenem Kohlenwasser-
stoff mit molekularem Sauerstoff (zu H.O bzw. H,O und Kohlenoxiden) erfolgen. Die
dabei freigesetzte Reaktionswarme kann dann bei der nachfolgenden und/oder simul-
tan verlaufenden endotherm ausgeformten Dehydrierung verbraucht werden. Die resul-
tierenden Verbrennungsprodukte wie CO,, H.O sowie das den fUr die Verbrennung
bendtigten molekularen Sauerstoff gegebenenfalls begleitende N (falls als Sauerstoff-
quelle z. B. Luft verwendet wird) bilden fUr die heterogen katalysierte Dehydrierung
vorteilhaft inerte Verdinnungsgase. Die Gewichtung zwischen ,Wasserstoffverbren-
nung* und ,Kohlenwasserstoffverbrennung® kann in erster Linie durch die Katalysator-
wahl beeinflusst werden. Als Katalysatoren, die vergleichsweise selektiv die Verbren-
nung von molekularem Wasserstoff und/oder Kohlenwasserstoff katalysieren kommen
z. B. jene der Schriften US-A 4,788,371, US-A 4,886,928, US-A 5,430,209,
US-A 5,530,171, US-A 5,527,979 und US-A 5,563,314 in Betracht.

Eine dominante ,Wasserstoffverbrennung® ist gegenlber einer dominanten ,Kohlen-
wasserstoffverbrennung® Ublicherweise bevorzugt, da sie sowohl eine erhéhte Selekti-
vitat der Bildung der dehydrierten Kohlenwasserstoffverbindung als auch einen erhdh-
ten Deyhdrierumsatz bezogen auf einen einmaligen Durchgang des Reaktionsgasge-
mischs durch den Hordenreaktor bedingt. Sie ist in der Regel dann gegeben, wenn das
jeweils durchstromte Katalysator(teil)festbett nur Dehydrierkatalysator (insbesondere
die in der DE-A 199 37 107 empfohlenen (insbesondere die beispielhaft ausgeflhrten
Katalysatoren dieser DE-A) enthélt, da diese in der Regel nicht nur die Dehydrierung
des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs (z. B. Propan) sondern auch die Verbren-
nung von molekularem Wasserstoff und von Kohlenwasserstoffen zu katalysieren ver-
mogen. Die Wasserstoffverbrennung verlauft dabei in der Regel sowohl im Vergleich
zur Dehydrierung des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs (z. B. Propan) als auch
im Vergleich zu z. B. dessen Verbrennung im Fall einer Konkurrenzsituation an diesen
Katalysatoren sehr viel schneller (d. h., sie bedingen fur die Verbrennung von moleku-
larem Wasserstoff unter den gegebenen Bedingungen in der Regel die niedrigste Akti-
vierungsenergie).

In Abhangigkeit vom Umfang der durchgefuhrten Verbrennungsreaktion (d. h., auch in
Abhangigkeit von der zugefihrten Menge an molekularem Sauerstoff), kann der Reak-
tionsgesamtverlauf beim Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch den Hor-
denreaktor bezlglich der integralen Warmetdénung (d. h., bezlglich der Bruttowarmetd-
nung) sowohl endotherm (negativ), oder autotherm (im wesentlichen Null) oder exo-
therm (positiv) gestaltet werden.

Die Verbrennung von molekularem Wasserstoff liefert dabei etwa das Zweifache derje-
nigen Warmeenergie, die zur Bildung derselben Wasserstoffmenge im Rahmen der
Dehydrierung verbraucht wird.
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Selbstredend kann zwischen zwei Katalysator(teil)betten auch sowohl vom Prinzip der
internen als auch vom Prinzip der externen Temperaturlenkung Gebrauch gemacht
werden. Ferner kann die Isothermie einer heterogen katalysierten partiellen Dehydrie-
rung eines Kohlenwasserstoffs auch oder zusatzlich dadurch verbessert werden, dass
man im Hordenreaktionsraum zwischen (und/oder in) den Katalysator(teil)festbetten
geschlossene, vor ihrer Flllung glnstigerweise aber nicht notwendigerweise evakuier-
te Einbauten (z. B. rohrférmig) anbringt. Derartige Einbauten kdnnen, wie bereits ge-
sagt, auch ins jeweilige Katalysator(teil)festbett gestellt werden. Diese Einbauten ent-
halten geeignete Feststoffe oder FlUssigkeiten, die oberhalb einer bestimmten Tempe-
ratur verdampfen oder schmelzen und dabei Warme verbrauchen und dort, wo diese
Temperatur unterschritten wird, wieder kondensieren und dabei Warme freisetzen.
Grundsatzlich kdnnen auerhalb der materiellen Einhlllenden des Schachtreaktors
zusatzlich fluide (gasférmige und/oder fliissige) Warmetrager geflhrt werden, um die
Isothermie weiter zu verbessern. Der anwendungstechnische Aufwand ist jedoch er-
heblich, weshalb die nach au3en adiabate Ausgestaltung in der Regel bevorzugt wird.

Die beschriebene Mallnahme der internen Temperaturlenkung wird auch gerne ange-
wendet, um das in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs dem ersten Kataly-
satorbett zugeflhrte Reaktionsgasgemisch auf die erwlinschte Reaktionstemperatur zu
erwarmen. Zu diesem Zweck wird bereits dem in den Schachtreaktor gefuhrten, den zu
dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltenden, Reaktionsgasgemisch eine entspre-
chende Menge an molekularem Sauerstoff zugesetzt. Zusatzlich kann diesem Reakti-
onsgasgemisch vorab seines Eintritts in das erste Katalysator(fest)bett molekularer
Wasserstoff zum Zweck einer solchen erwarmenden Verbrennung zugesetzt werden.
Auf eine solche Wasserstoffzugabe kann aber auch verzichtet werden. Die interne
Temperaturlenkung zum Zweck der Erwarmung des Reaktionsgasgemischs auf Reak-
tionstemperatur wird dann im wesentlichen nur durch Kohlenwasserstoffverbrennung
erfolgen. Zwischen den Katalysator(teil)betten kann dem Reaktionsgasgemisch auch
dadurch Warme zugeflhrt werden, dass man dem Reaktionsgas Uberhitzten Wasser-
dampf zudosiert. Vielfach wird das dem ersten Katalysatorteil(fest)bett zugeflhrte Re-
aktionsgasgemisch auch auf andere Art und Weise auf Reaktionstemperatur gebracht.
Beispielsweise kdnnen die Ausgangsgasstrome, aus denen sich das dem ersten Kata-
lysator(fest)bett zugefihrte Reaktionsgasgemisch konstituiert, bereits entsprechende
Temperaturen aufweisen. Auch kdnnen diese Ausgangsgasstrdme bereits molekularen
Sauerstoff enthalten, so dass sich das Problem der Zudosierung eines molekularen
Sauerstoff enthaltenden Gases zu einem im Schacht auf das in Stromungsrichtung
erste Katalysator(fest)bett zustromende Reaktionsgasgemisch nicht stellt oder das
durch den Dehydrierreaktor zu fuhrende und zu erwdrmende Reaktionsgasgemisch
wird in indirektem Warmeaustausch zum aus dem Dehydrierreaktor gefiihrten heilen
Produktgasgemisch gefihrt.
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Grundsatzlich sind die vorbeschriebenen Varianten einer heterogen katalysierten par-
tiellen Dehydrierung eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs zu einem dehydrier-
ten Kohlenwasserstoff bekannt (vgl. z. B. DE-A 10 2005 061 626,
DE-A 10 2005 057 197, DE-A 10 2005 052 923, DE-A 10 2005 052 917,
DE-A 10 2005 022 798, DE-A 10 2005 009 885, DE-A 10 2005 010 111,
DE-A 10 2004 032 129, DE-A 10 2005 013 039, WO 03/076370, DE-A 102 11 275,
WO 01/96270, WO 2004/039920, DE-A 10 2004 054 657, WO 2006/050957,
DE-A 10 2006 029 790, DE-A 10 2006 024 901 und den in diesen Schriften zitierten
Stand der Technik).

Unabhangig davon, wie die heterogen katalysierte partielle Dehydrierung im einzelnen
gestaltet und welche Art der Temperaturlenkung angewendet wird, ist allen vorstehend
beschriebenen Varianten gemein, dass bei ihrer Inbetriebnahme (d. h., am frischen
bzw. frisch regenerierten Katalysatorgesamtbett) fir die (gedachten) Katalysa-
tor(teil)betten in der Regel nach wie vor die Dehydrierumsatzrelation A > B > C erfllt
ist, und es keiner von ihnen gelingt, die als Nebenreaktion unerwiinschte thermische
Crackung der Kohlenwasserstoffe vollstandig zu unterdriicken. D. h., es bilden sich als
unerwlnschte Nebenprodukte in allen Féllen in geringen Mengen schwersiedende
hochmolekulare organische Verbindungen (thermische Zersetzungsprodukte), bis hin
zu elementarem Kohlenstoff, die sich auf der Katalysatoroberflache abscheiden und
selbige dadurch mit zunehmender Betriebsdauer zunehmend deaktivieren. Zwar ver-
mag im Reaktionsgasgemisch als inertes Verdinnungsgas mitverwendeter Wasser-
dampf auf der Katalysatoroberflache abgeschiedenen Kohlenstoff nach dem Prinzip
der Kohlevergasung teilweise wieder zu eliminieren, aber nicht véllig zu vermeiden. In
ahnlicher Weise verlangert auch im dem ersten Katalysator(teil)festbett (bzw. sonstigen
Katalysator(teil)bett) zugefiihrten Reaktionsgasgemisch bereits mitverwendeter (zuge-
setzter) molekularer Wasserstoff regelmaRig die Standzeit der Dehydrierkatalysatoren,
vermag deren sukzessive Deaktivierung jedoch ebenfalls nicht zu verhindern.

Eine solche Deaktivierung ist insofern von Nachteil, als mit einer zunehmenden Kataly-
satordeaktivierung unter ansonsten unveranderten Dehydrierbedingungen eine zu-
nehmende Abnahme des auf den einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs
durch das Katalysatorgesamtbett bezogenen Umsatzes von zu dehydrierendem Koh-
lenwasserstoff zu dehydriertem Kohlenwasserstoff einhergeht, was die Raum-Zeit-
Ausbeute an dehydriertem Kohlenwasserstoff mindert.

Dies ist insbesondere dann von Nachteil, wenn sich an das Verfahren der heterogen
katalysierten partiellen Dehydrierung des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs z. B.
ein Verfahren der heterogen katalysierten Partialoxidation von erzeugtem dehydriertem
Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure), vorzugsweise in
Begleitung von nicht umgesetztem zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff (z. B. Pro-
pan) als Inertgas in der Partialoxidation unmittelbar anschlief3t, mindert in einem sol-
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chen Fall eine abnehmende Raum-Zeit-Ausbeute an dehydriertem Kohlenwasserstoff
doch gleichzeitig die Raum-Zeit-Ausbeute an Partialoxidationsprodukt.

Gesucht sind daher Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung, bei
denen der vorbeschriebenen Deaktivierung des Katalysatorgesamtbetts auf moglichst
geschickte Art und Weise entgegengewirkt wird.

In der DE-A 10 2005 013 039 ist ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen
Dehydrierung vorbeschrieben, bei dem das Katalysatorgesamtbett in Form von drei
Katalysatorteilbetten auf drei hintereinandergeschaltete adiabate Reaktoren (diese drei
Reaktoren bilden zusammen eine Reaktionszone RZ) verteilt ist (je Reaktor ein Kataly-
satorteilbett). Bevor das Reaktionsgasgemisch in das jeweilige Katalysatorteilbett ein-
tritt, kann es auf einer Vorheizstrecke durch indirekten Warmeaustausch auf die ge-
wunschte Eintrittstemperatur (ins Katalysatorteilbett) erwarmt werden.

Zusatzlich wird dem Reaktionsgasgemisch vor seinem Eintritt in das jeweilige Kataly-
satorteilbett Luft zudosiert. Das in Stromungsrichtung in das erste Katalysatorteilbett
eintretende Reaktionsgasgemisch enthalt ebenfalls bereits molekularen Sauerstoff
zugesetzt. Der eingesetzte Dehydrierkatalysator katalysiert gleichzeitig die Verbren-
nung von molekularem Wasserstoff und von Kohlenwasserstoff. Bei der Inbetriebnah-
me (frisches oder frisch regeneriertes Katalysatorgesamtbett) ist die Relation A>B>C
erfullt.

Um der auch in der DE-A 10 2005 013 039 beobachteten Deaktivierung des Katalysa-
torgesamtbetts entgegenzuwirken, enthalt die DE-A 10 2005 013 039 lediglich die
Empfehlung, die jeweilige Temperatureinstellung des Reaktionsgasgemischs so zu
verandern, dass der auf Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Kata-
lysatorgesamtbett bezogene Dehydrierumsatz G und die daraus resultierende Raum-
Zeit-Ausbeute an dehydriertem Kohlenwasserstoff im wesentlichen konstant bleiben.

Nachteilig an dieser Empfehlung ist jedoch, dass mit zunehmender Erhéhung der je-
weiligen Temperatur des Reaktionsgasgemischs unter Beibehalt der Relation

A > B > C zwar der Katalysatordeaktivierung entgegengewirkt werden kann, mit zu-
nehmender Dehydriertemperatur jedoch gleichzeitig die Ursache der Deaktivierung
intensiviert wird. Bei einer solchen Vorgehensweise wird deshalb bereits nach ver-
gleichsweise kurzer Betriebsdauer der Betriebspunkt erreicht, bei dem selbst mit weite-
rer Erhdhung der jeweiligen Temperatur des Reaktionsgasgemischs die Raum-Zeit-
Ausbeute nicht mehr aufrechterhalten werden kann.

Spatestens dann muss die Dehydrierung unterbrochen und das Katalysatorgesamtbett
regeneriert werden. Derartige Regeneriermalinahmen bestehen in der Regel darin (vgl.
DE-A 100 28 582), dass man das Katalysatorgesamtbett bei erhdhter Temperatur mit
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einem Sauerstoff enthaltenden Gas durchstrémt, um dadurch den auf der Katalysator-
oberflaiche abgeschiedenen Kohlenstoff quasi abzubrennen. Eine sich daran anschlie-
Rende reduktive Behandlung mit molekularem Wasserstoff schliefit normalerweise die
Katalysatorregenerierung ab.

Problematisch in diesem Zusammenhang ist jedoch, dass die Katalysatordeaktivierung
regelmafig einen reversiblen und einen irreversiblen Anteil umfasst.

Nachteilig an der Lehre der DE-A 10 2005 013 039 ist nun ferner, dass sich bei An-
wendung der dort empfohlenen Art und Weise, mit der der Katalysatordeaktivierung
vorab der Katalysatorregenerierung entgegenwirkt werden soll, der vorgenannte irre-
versible Anteil vergleichsweise rasch bemerkbar macht. Vermutlich um diesen Sach-
verhalt zu vermeiden, wird in der WO 01/96008 einer Katalysatordeaktivierung vorab
einer Regenerierung Uberhaupt nicht entgegengewirkt.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein

Verfahren zum Langzeitbetrieb einer wie eingangs beschriebenen heterogen kataly-
sierten partiellen Dehydrierung zur Verflgung zu stellen, bei dem der Deaktivierung
des Dehydrierkatalysatorgesamtbetts in einer Art und Weise entgegenwirkt wird, mit
der die vorgenannten Nachteile nur noch in einem geringeren Umfang einhergehen.

Demgemal wurde ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer kontinuierlich betriebenen
heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung eines zu dehydrierenden Kohlenwas-
serstoffs zu einem dehydrierten Kohlenwasserstoff, bei dem man zum Zweck der hete-
rogen katalysierten partiellen Dehydrierung des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs
einen diesen in einer molaren Ausgangsmenge KW enthaltenden Reaktionsgasge-
mischstrom so mit erhéhter Temperatur durch ein in einer Reaktionszone RZ befindli-
ches Katalysatorgesamtbett fUhrt, das aus mehreren in Stromungsrichtung des Reakti-
onsgasgemischstroms hintereinander angeordneten Katalysatorteilbetten bestehen
kann und insgesamt die Menge (Masse) M eines Dehydrierkatalysators umfasst, dass
zum Betriebszeitpunkt t = to beim (einmaligen) Durchgang des Reaktionsgasgemisch-
stroms durch das in Strdomungsrichtung erste Drittel der Menge M ein Anteil von A mol-
% der molaren Ausgangsmenge KW, beim (einmaligen) Durchgang des Reaktionsgas-
gemischstroms durch das in Stromungsrichtung zweite Drittel der Menge M ein Anteil
von B mol-% der molaren Ausgangsmenge KW, und beim (einmaligen) Durchgang des
Reaktionsgasgemischstrom durch das in Strémungsrichtung letzte Drittel der Menge M
ein Anteil von C mol-% der molaren Ausgangsmenge KW des zu dehydrierenden Koh-
lenwasserstoffs zu dehydriertem Kohlenwasserstoff mit der MalRgabe umgesetzt wird,
dass beim (einmaligen) Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms durch das Kata-
lysatorgesamtbett insgesamt G = (A + B + C) mol-% der in diesem enthaltenen mola-
ren Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff zu dehydriertem
Kohlenwasserstoff dehydriert werden, wobei dem Reaktionsgasgemischstrom zwi-
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schen seinem Eintritt in den Beginn des Katalysatorgesamtbetts und seinem Austritt
aus dem Ende des Katalysatorgesamtbetts gegebenenfalls Mengenstrome an moleku-
larem Wasserstoff, Wasserdampf und/oder sonstigem Inertgas als Dehydrierhilfsgase
zugefiuhrt werden, und der mit zunehmender Betriebsdauer in einem Betriebzeitpunkt-
intervall to < t < tr einhergehenden Deaktivierung des Katalysatorgesamtbetts, wobei tr
der Betriebszeitpunkt t ist, zu dem die Dehydrierung unterbrochen und das Katalysa-
torgesamtbett hinter dem Betriebszeitpunkt t = to erstmals regeneriert wird, dadurch
entgegenwirkt, dass man den Verlauf der Temperatur des Reaktionsgasgemischstroms
innerhalb des Katalysatorgesamtbetts und/oder den Mengenstrom gegebenenfalls zu-
gefuhrter Dehydrierhilfsgase variiert, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
die Variation so durchgeflihrt wird, dass mit zunehmendem Betriebszeitpunkt t der An-
teil A abnimmt, der Anteil B ein Maximum durchlauft und der Anteil C zunimmt.

Selbstverstandlich kénnen im groflitechnischen Betrieb die Teilumsatze A, B, C beim
erfindungsgemafen Verfahren aus unterschiedlichen Grinden gewissen Schwankun-
gen unterliegen. In diesem Fall tragt man den tatsachlichen Verlauf der Teilumsatze A,
B, C Uber die Betriebszeit auf und legt durch die Messpunkte nach der von Legendre
und Gauly entwickelten Methode der kleinsten Summe der Abweichungsquadrate je-
weils eine Ausgleichskurve. Ist diese Ausgleichskurve Uber das Betriebszeitpunktinter-
vall to <t < tr flr den Teilumsatz A abnehmend sowie flr den Teilumsatz C zunehmend
und durchlauft sie flr den Teilumsatz B ein Maximum, so ist das erfindungsgemalie
Anforderungsprofil erflillt. Unterbrechungen des erfindungsgemafien Verfahrens finden
in den Ausgleichskurven keine BerUcksichtigung.

Abnehmend ist die Ausgleichskurve im relevanten Betriebszeitpunktintervall fir den
Teilumsatz A dann, wenn auf der Ausgleichskurve fir A Uber das Betriebszeitpunktin-
tervall A mit zunehmendem t entweder kontinuierlich abnimmt, oder (Uber das Be-
triebszeitpunktintervall) zwar abnimmt, zwischenzeitlich gegebenenfalls aber temporar
konstant bleibt.

Zunehmend ist die Ausgleichskurve im relevanten Betriebszeitpunktintervall fir den
Teilumsatz C dann, wenn auf der Ausgleichskurve flr C Uber das Betriebszeitpunktin-
tervall C mit zunehmendem t entweder kontinuierlich zunimmt, oder (Uber das Be-
triebszeitpunktintervall) zwar zunimmt, zwischenzeitlich gegebenenfalls aber temporar
konstant bleibt.

Ein Maximum (ein absolutes) durchlauft die Ausgleichskurve im relevanten Betriebs-
zeitpunktintervall fir den Teilumsatz B dann, wenn es in diesem Betriebszeitpunktinter-
vall genau einen Betriebszeitpunkt tmax gibt, in welchem zum einen der Wert der ersten
Ableitung der Ausgleichskurve den Wert ,,0“ hat, und zum anderen die Teilumsatzwerte
B auf der Ausgleichskurve fur die Betriebszeitpunkte t < tmax kleiner als der Teilumsatz
B zum Betriebszeitpunkt tmax Und die Teilumsatzwerte B auf der Ausgleichskurve fir die
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Betriebszeitpunkte t > tnax kleiner als und/oder gleich grof3 (d. h. <) wie der Teilumsatz
B zum Betriebszeitpunkt tmax sind.

Erfindungsgemaf zweckmallig ist der Betriebszeitpunkt t = to beim erfindungsgemafien
Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung derjenige Betriebszeit-
punkt eines frisch beschickten oder frisch regenerierten Dehydrierkatalysatorgesamt-
betts, bei dem der Verfahrensbetrieb im wesentlichen erstmals seinen stationaren Be-
triebszustand erreicht, der normalerweise dadurch gekennzeichnet ist, dass, bezogen
auf den einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Dehydrierkataly-
satorgesamtbett, G mol-% der im Reaktionsgasgemisch enthaltenen molaren Aus-
gangsmenge KW des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs zu dehydriertem Kohlen-
wasserstoff umgesetzt werden. Grundsatzlich kann beim erfindungsgemafien Verfah-
ren der Betriebszeitpunkt to aber auch hinter diesem Betriebszeitpunkt liegen.

Anwendungstechnisch zweckmaRig betragt beim erfindungsgemafen Verfahren zum
Betriebszeitpunkt t = to, bezogen auf den Gesamtumsatz G = (A + B + C), der Teilum-
satz A 45 bis 80 (bzw. bis 75) %, der Teilumsatz B 20 bis 40 % und der Teilumsatz C 0
bis bzw. 5 bis 15 %.

Erfindungsgemal bevorzugt betragt beim erfindungsgemafien Verfahren zum Be-
triebszeitpunkt t = to, bezogen auf den Gesamtumsatz G = (A + B + C), der Teilumsatz
A 55 bis 70 %, der Teilumsatz B 25 bis 35 % und der Teilumsatz C 7 bis 13 %.

Erfindungsgemal besonders bevorzugt betragt beim erfindungsgemalien Verfahren
zum Betriebszeitpunkt t = to, bezogen auf den Gesamtumsatz G = (A + B + C), der Teil-
umsatz A 55 bis 65 %, der Teilumsatz B 27 bis 33 % und der Teilumsatz C 8 bis 12 %.

Der Wert fur den Gesamtumsatz G in mol-% an beim (einmaligen) Durchgang des Re-
aktionsgasgemischstroms durch das Katalysatorgesamtbett, bezogen auf die im Reak-
tionsgasgemischstrom enthaltene molare Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem
Kohlenwasserstoff, insgesamt zu dehydriertem Kohlenwasserstoff umgesetztem zu
dehydrierendem Kohlenwasserstoff, bleibt beim erfindungsgemaien Verfahren inner-
halb des Betriebszeitpunktintervalls to < t < tr normalerweise im Rahmen G £ 5 mol-%,
vorzugsweise G £ 4 mol-%, bzw. G £ 3 mol-%, und besonders bevorzugt G + 2 mol-%,
bzw. G £ 1 mol-%, und ganz besonders bevorzugt G £ 0,75 mol-% bzw. G + 0,50 mol-
% und noch besser G + 0,25 mol-% bzw. G £ 0,1 mol-% konstant.

Erfindungsgemal ist es ferner glnstig, wenn innerhalb des Betriebszeitpunktintervalls
to < t < tr Mit zunehmender Betriebsdauer der Teilumsatz A unter den Teilumsatz C
fallt, so dass nach einer bestimmten Betriebsdauer C > A gilt. In vielen Fallen ist es
beim erfindungsgemaflen Verfahren sogar vorteilhaft, wenn sich innerhalb des relevan-
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ten Betriebszeitpunktintervalls die Abfolge der Teilumsatze A, B, C umdreht, so dass
nach einer bestimmten Betriebsdauer nicht mehr A > B > C, sondern C > B > A gilt.

In der Regel unterschreitet beim erfindungsgemafen Verfahren der Teilumsatzwert A
jedoch nicht die 20 %-Marke, vorzugsweise nicht die 30 %-Marke bezogen auf den
Teilumsatzwert A zum Betriebszeitpunkt t = to. D. h., normalerweise wird vorab eines
solchen Unterschreitens das Verfahren unterbrochen und das Dehydrierkatalysatorge-
samtbett regeneriert (auf diese Weise wird der irreversible Deaktivierungsanteil norma-
lerweise minimal gehalten). Ferner Uberschreiten (Ublicherweise aus den vorgenannten
Grinden) beim erfindungsgemalen Verfahren die Teilumsatzwerte B, C in der Regel
beide nicht die 95 %-Marke, vorzugsweise nicht 85 %-Marke bezogen auf den Teilum-
satzwert A zum Betriebszeitpunkt t = to.

In der Regel Uberschreiten beim erfindungsgemafiien Verfahren jedoch sowohl der
Teilumsatzwert B als auch der Teilumsatzwert C die 50%-Marke bezogen auf den Teil-
umsatzwert A zum Betriebszeitpunkt t = to.

G wird beim erfindungsgemafRen Verfahren normalerweise 5 bis bzw. 10 bis 60 mol-%,
haufig 10 bis 50 mol-%, vielfach 15 bis 40 mol-%, oder 15 bis 30 mol-%, oder 15 bis 25
mol-% betragen.

Dartber hinaus kann das erfindungsgemafe Verfahren auf alle in der Préambel dieser
Schrift ausgefuhrten Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung von
Kohlenwasserstoff angewendet werden.

D. h., als Dehydrierkatalysator flr das Katalysatorgesamtbett des erfindungsgemafien
Verfahrens kommen grundsatzlich alle im Stand der Technik fUr heterogen katalysierte
Dehydrierungen bekannten Dehydrierkatalysatoren in Betracht. Sie lassen sich grob in
zwei Gruppen unterteilen. Namlich in solche, die oxidischer Natur sind (zum Beispiel
Chromoxid und/oder Aluminiumoxid) und in solche, die aus wenigstens einem auf ei-
nem, in der Regel oxidischen (z. B. Zirkondioxid, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Titan-
dioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid und/oder Ceroxid), Trager abgeschiedenen, in der
Regel vergleichsweise edlen, Metall (z. B. einem Element aus der Platingruppe, z. B.
Platin und/oder Palladium) bestehen. Unter anderem kdnnen damit alle Dehydrierkata-
lysatoren eingesetzt werden, die in der WO 01/96270, der EP-A 731 077, der

DE-A 102 11 275, der DE-A 101 31 297, der WO 99/46039, der US-A 4,788,371, der
EP-A 705 136, der WO 99/29420, der US-A 4,220,091, der US-A 5,430,220, der

US-A 5,877,369, der EP-A 117 146, der DE-A 199 37 196, der DE-A 199 37 105, der
US-A 3,670,044, der US-A 6,566,573 und der WO 94/29021 empfohlen werden. Weite-
re fr das erfindungsgemafie Verfahren geeignete Dehydrierkatalysatoren enthalt die
WO 01/83405.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/012249 PCT/EP2007/057407

16
Grundsatzlich kann sowohl das Katalysatorgesamtbett als auch ein Katalysatorteilbett
ausschliefdlich aus Dehydrierkatalysator bestehen. Selbstredend kann aber auch so-
wohl das Katalysatorgesamtbett als auch ein Katalysatorteilbett den Dehydrierkatalysa-
tor in mit inertem Material verdinnter Form aufweisen.

Da das Katalysatorgesamtbett flr das erfindungsgeméafie Verfahren bevorzugt ein
Festbett (Alternativen sind z. B. das Wirbelbett und das FlieRbett) ist (alle in dieser
Schrift gemachten Aussagen gelten insbesondere flr die Festbettvariante), soll unter
einem Dehydrierkatalysator in dieser Schrift im besonderen ein Formkorper verstanden
werden, dessen Langstausdehnung L (langste direkte Verbindungslinie zweier auf der
Oberflache des Formkdrpers befindlicher Punkte) 0,1 bzw. 1 bis 30 mm, vorzugsweise
1 bis 20 mm und besonders bevorzugt 1 bis 10 mm bzw. 1 bis 5 mm betragt und der im
nachfolgend beschriebenen Versuch, bezogen auf einmaligen Durchgang des Reakti-
onsgasgemischs durch das Reaktionsrohr, wenigstens 5 mol-% des im Reaktionsgas
enthaltenen Propan zu Propylen dehydriert:

Ein Reaktionsrohr aus Stahl der EN Werkstoffnummer 1.4835 mit einer Wanddicke von
2 mm und einem Innendurchmesser von 35 mm sowie einer Lange von 80 cm wird wie
folgt beflllt:

50 ml aus einer Schuttung des entsprechenden Dehydrierkatalysators werden im Re-
aktionsrohr mittig platziert. Oberhalb und unterhalb der Schittung aus Katalysatorform-
korper wird das Reaktionsrohr jeweils mit einer Schittung aus Steatitkugeln (Inertku-
geln) mit einem Kugeldurchmesser von 1,5 mm bis 2,5 mm aufgefullt. Ein Gitterrost
tragt die gesamte Schittung. Von aufien wird das Reaktionsrohr auf seiner gesamten
Lange auf einer Temperatur von 550 °C gehalten. Das Reaktionsrohr wird mit einem
Gemisch aus Propan und Wasserdampf im Volumenverhaltnis 2 (Propan) zu 1 (Was-
serdampf) mit einer Propanbelastung der Schittung aus Katalysatorformkdrpern von
1000 Nl/leh beschickt. Der in das Reaktionsrohr geflihrte Reaktionsgasgemischstrom
ist auf eine Temperatur von 550 °C vorerwarmt. Besonders bevorzugt sind flr das er-
findungsgemafRe Verfahren Dehydrierkatalysatoren, bei denen unter den vorstehenden
Rahmenbedingungen die Summenselektivitat der Bildung der Nebenprodukte Ethan,
Ethylen und Methan < 5 mol-%, bezogen auf umgesetztes Propan, betragt.

Unter der Belastung eines einen Reaktionsschritt katalysierenden Katalysatorbetts mit
Reaktionsgas soll in dieser Schrift ganz generell die Menge an Reaktionsgas in Normli-
tern (= NI; das Volumen in Litern, das die entsprechende Reaktionsgasmenge bei
Normalbedingungen (0 °C, 1 atm) einnehmen wurde) verstanden werden, die pro
Stunde durch einen Liter Katalysatorbett gefiihrt wird. Die Belastung kann aber auch
nur auf einen Bestandteil des Reaktionsgases bezogen sein. Dann ist es die Menge
dieses Bestandteils in Nl/leh, die pro Stunde durch einen Liter des Katalysatorbetts
gefuhrt wird (reine Inertmaterialschittungen werden nicht zu einem Katalysatorfestbett
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gerechnet). Die Belastung kann auch nur auf die in einem Katalysatorbett, das den
eigentlichen Katalysator mit Inertmaterial verdinnt enthalt, enthaltene Menge an Kata-
lysator bezogen sein (dies wird dann explizit vermerkt).

Grundsatzlich kann das erfindungsgemafie Verfahren bei Belastungen des Katalysa-
torgesamtbetts (bezogen auf die darin enthaltene Gesamtmenge M an Dehydrierkata-
lysator) sowohl mit Reaktionsgas als auch mit dem darin enthaltenen zu dehydrieren-
den Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) von 100 bis 10 000 h-' (NI/leh, verkirzt: h-1), hau-
fig von 300 bis 5000 h-', das heifdt, vielfach 500 bis 3000 h-' (im wesentlichen unab-
hangig vom gewlnschten Umsatz an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff) betrieben
werden.

Zur Verdinnung des Dehydrierkatalysators im Katalysatorgesamtbett und/oder Kataly-
satorteilbett kommen als inerte Materialien z. B. gebrannte Tone (Aluminiumsilicate)
oder Steatit (z. B. Typ C 220 der Fa. CeramTec), oder sonstige (vorzugsweise im we-
sentlichen an Poren freie) Hochtemperaturchemikalien wie Aluminiumoxide, Siliciumdi-
oxid, Titandioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Ceroxid, Zinkaluminiummischoxid,
Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder sonstige Silicate wie Aluminium
und/oder Magnesiumsilicat und Mischungen aus vorgenannten Materialien in Betracht.
Formkorper aus vorgenannten Materialien kommen beim erfindungsgemafien Verfah-
ren aber nicht nur zur Verdinnung des Katalysatorgesamtfestbetts und/oder von Kata-
lysatorteilfestbetten sondern auch als inerte Deck- und gegebenenfalls Abschluss-
schittung des Katalysatorgesamtfestbetts und/oder von Katalysatorteilfestbetten in
Betracht.

Mit Vorteil sollte eine solche inerte Deck- und/oder Abschlussschittung aus inerten
Formk&rpern beim erfindungsgemalien Verfahren so beschaffen sein, dass im Reakti-
onsgasgemischstrom beim Durchstrémen dieser Inertschittung < 3 mol-%, besser < 2
mol-%, noch besser < 1 mol-% oder 0 mol-% des darin enthaltenen zu dehydrierenden
Kohlenwasserstoff zu dehydriertem Kohlenwasserstoff umgesetzt werden.

Im besonderen kénnen fur das erfindungsgemafe Verfahren als Dehydrierkatalysator
fur das Katalysatorgesamtbett die Katalysatoren geman Beispiel 1, Beispiel 2, Beispiel
3 und Beispiel 4 der DE-A 199 37 107 eingesetzt werden.

Dabei handelt es sich um Dehydrierkatalysatoren, die 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid,
0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 0,1 bis

10 Gew.-% mindestens eines Elements der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines
Elements der dritten Nebengruppe, eines Elements der achten Nebengruppe des Peri-
odensystems der Elemente, Lanthan und/oder Zinn enthalten, mit der MalRgabe, dass
die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% ergibt.
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In einer bevorzugten Ausflhrungsform enthalten vorgenannte Dehydrierkatalysatoren
wenigstens ein Element der VIII. Nebengruppe, mindestens ein Element der |. und Il
Hauptgruppe, mindestens ein Element der Ill. und/oder IV. Hauptgruppe und mindes-
tens ein Element der lll. Nebengruppe einschliellich Lanthaniden und Actiniden. Als
Element der VIII. Nebengruppe enthalt die Aktivmasse der Dehydrierkatalysatoren be-
vorzugt Platin und/oder Palladium, besonders bevorzugt Platin. Als Elemente der |. und
II. Hauptgruppe enthalt die Aktivmasse der vorgenannten Dehydrierkatalysatoren be-
vorzugt Kalium und/oder Casium. Als Elemente der Ill. Nebengruppe einschlief3lich der
Lanthaniden und Actiniden enthalt die Aktivmasse der vorgenannten Dehydrierkataly-
satoren bevorzugt Lanthan und/oder Cr. Als Elemente der Ill. und/oder IV. Hauptgrup-
pe enthalt die Aktivmasse der vorgenannten Dehydrierkatalysatoren bevorzugt ein oder
mehrere Elemente aus der Gruppe bestehend aus Bor, Gallium, Silizium, Germanium,
Indium, Zinn und Blei, besonders bevorzugt Zinn. Ganz besonders bevorzugt enthalt
die Aktivmasse der vorgenannten Dehydrierkatalysatoren jeweils wenigstens einen
Vertreter der vorgenannten Elementgruppen.

Generell kann es sich beim Dehydrierkatalysator fur ein Katalysatorgesamtfestbett
und/oder Katalysatorteilfestbett um Katalysatorstrange (Durchmesser typisch 0,1 bzw.
1 bis 10 mm, bevorzugt 1,5 bis 5 mm; Lange typisch 1 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 10
mm), Tabletten (vorzugsweise gleiche Abmessungen wie bei den Strangen) und/oder
Katalysatorringe (AuRendurchmesser und Lange jeweils typisch 2 bis 30 mm oder bis
10 mm, Wandstarke zweckmafig 1 bis 10 mm, oder bis 5 mm, oder bis 3 mm) han-
deln.

Grundsatzlich bestehen zur Verwendung im Festbett weder hinsichtlich der Katalysa-
torgeometrie (insbesondere im Fall von Tragerkatalysatoren) noch hinsichtlich der Ge-
ometrie der inerten Formkdrper Einschrankungen. Besonders haufige Geometrien sind
Vollzylinder, Hohlzylinder (Ringe), Kugeln, Kegel, Pyramiden und Wurfel sowie Stran-
ge, Wagenrader, Sterne und Monolithe.

Die Langstausdehnung der Katalysatorformkdrper sowie der Inertformkdrper (langste
direkte Verbindungslinie zweier auf der Formkdrperoberflache befindlicher Punkte)
kann dabei 0,5 mm bis 100 mm, oft 1,5 mm bis 80 mm, und vielfach 3 mm bis 50 mm
bzw. bis 20 mm betragen).

SchlieBlich seien auch noch die Dehydrierkatalysatoren der deutschen Anmeldung Nr.
10 2005 044 916 fir ein erfindungsgemafies Katalysatorgesamtfestbett und/oder Kata-
lysatorteilfestbett als besonders geeignet empfohlen.

Die Regenerierung der flr das erfindungsgemafe Verfahren empfohlenen Dehydrier-
katalysatoren kann insbesondere so erfolgen, dass man bei einer Eintrittstemperatur
von 300 bis 600 °C (in Extremfallen gegebenenfalls auch bis 750 °C), haufig 400 bis
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450 °C, zunachst in ersten Regenerierstufen mit molekularem Stickstoff und/oder Was-
serdampf (bevorzugt) verdinnte Luft durch das Katalysatorgesamt(fest)bett leitet. Die
Katalysatorbelastung mit Regeneriergas kann (bezogen auf die Dehydrierkatalysator-
gesamtmenge M) dabei z. B. 50 bis 10000 h-' und der Sauerstoffgehalt des Regene-
riergases 0,1 oder 0,5 bis 20 Vol.-% betragen. In darauffolgenden weiteren Regenerie-
rungsstufen kann unter ansonsten gleichen Regenerierungsbedingungen als Regene-
riergas Luft verwendet werden. Anwendungstechnisch zweckmafig empfiehlt es sich,
das den Dehydrierkatalysator enthaltende Katalysatorgesamt(fest)bett vor Beginn der
Regenerierung mit Inertgas (z. B. N2, z. B. Industriestickstoff mit bis zu 1 Vol.-% O,
H20O oder deren Gemische) zu spllen. Als Abschluss der Regenerierung ist es in der
Regel empfehlenswert, das Katalysatorgesamtbett noch mit reinem molekularem Was-
serstoff (Reinheit > 99 Vol.-%) oder mit durch Inertgas (vorzugsweise Wasserdampf
und/oder Stickstoff) verdinntem molekularem Wasserstoff (der Wasserstoffgehalt soll-
te > 1 Vol.-% betragen) im ansonsten gleichen Bedingungsraster zu regenerieren.

Grundsatzlich kann die Reaktionszone RZ bei erfindungsgemafiien Verfahren nur einen
oder mehrere Dehydrierreaktoren umfassen. Diese kénnen hintereinander und/oder
parallel geschaltet betrieben werden. In entsprechender Weise kann sich das Katalysa-
torgesamtbett in nur einem Dehydrierreaktor oder in Form von Katalysatorteilbetten auf
mehrere Reaktoren verteilt befinden. Befindet sich das Katalysatorgesamtbett in nur
einem Dehydrierreaktor, kann es sich grundsatzlich um nur ein in Strdomungsrichtung
ohne Unterbrechung durchgehendes Katalysatorbett handeln.

Das Katalysatorgesamtbett kann in diesem Fall in Strdomungsrichtung aber auch z. B.
durch reine Inertmaterial-Abschluss- und/oder -Vorbetten (z. B. Formkdrperschattun-
gen) bedingte Unterbrechungen der Aktivmasse aufweisen. Das Katalysatorgesamtbett
kann aber auch z. B. aus in einem Reaktor radial oder axial hintereinander angeordne-
ten Teilfestbetten bestehen, zwischen denen sich an Festkdrper freier Zwischenraum
befindet. Dies ist z. B. dann der Fall, wenn es sich bei der Reaktionszone RZ um einen
Hordenreaktor handelt. Selbstverstandlich kann eine Reaktionszone aber auch mehre-
re Hordenreaktoren umfassen. Sie kann aber auch aus einer Reaktorverschaltung be-
stehen, die einen oder mehrere Dehydrierreaktoren umfasst, die nur ein Dehydrierkata-
lysatorteilbett (z. B. ein Dehydrierkatalysatorteilfestbett) enthalten, und einen oder meh-
rere Dehydrierreaktoren, die mehr als ein Dehydrierkatalysatorteilbett enthalten (z. B.
in Form von Katalysatorteilfestbetthorden).

Um der mit zunehmender Betriebsdauer in einem Betriebszeitpunktintervall t, < t < tr
einhergehenden Deaktivierung des Katalysatorgesamtbetts erfindungsgeman entge-
genzuwirken, kommen in erster Linie alle in der Praambel dieser Schrift bereits be-
schriebenen Methoden der externen und internen Lenkung der Temperatur des Reak-
tionsgasgemischs auf seinem Weg durch das Katalysatorgesamtbett in Betracht, ein-
schlief3lich der Einstellung der Temperatur des in das Katalysatorgesamtbett eintreten-
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den, die molare Ausgangsmenge KW des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs ent-
haltenden Reaktionsgasgemischstroms. Grundsatzlich kann aber auch z. B. Partial-
druckanderung durch z. B. Variation der Inertgasverdinnung angewendet werden.
Haufig werden die verschiedenen moglichen Steuerungsmethoden aber auch gemein-
sam angewendet. Dazu zahlt auch die Entfernung des Reaktionsproduktes Ho.
In einfacher Weise kann man das erfindungsgemafe Ziel z. B. dadurch erreichen, dass
man beim erfindungsgemaflen Verfahren das Katalysatorgesamtbett sowohl im Um-
fang des in Stréomungsrichtung des Reaktionsgasgemischstroms ersten Drittels der im
Katalysatorgesamtbett insgesamt enthaltenen Menge M an Dehydrierkatalysator, als
auch im Umfang des in Strdomungsrichtung zweiten und letzten Drittels dieser Menge M
adiabat gestaltet, jedoch mit der Mdglichkeit, den Warmeinhalt des Reaktionsgasge-
mischs vor dem Eintritt in das jeweilige adiabat gestaltete Drittel zu verandern.

Anwendungstechnisch zweckmafig wird man zum Betriebszeitpunkt to dann so verfah-
ren, dass die Temperatur T4 des Reaktionsgasgemischs beim Eintritt in das in Stro-
mungsrichtung erste Drittel der Menge M gréfier ist, als die Temperatur T, des Reakti-
onsgasgemischs beim Eintritt des selben in das zweite Drittel der Menge M, und T,
groler ist, als die Temperatur T3 des Reaktionsgasgemischs beim Eintritt des selben in
das in Stromungsrichtung letzte Drittel der Menge M.

Der zunehmenden Deaktivierung des Katalysatorgesamtbetts im Betriebszeitpunktin-
tervall t, < t < tr l8sst sich nun in erfindungsgemaf einfacher Weise dadurch entge-
genwirken, dass man sowohl T4, als auch T2 und T3 in im Sinne der erfindungsgema-
Ren Zielsetzung aufeinander abgestimmter Weise erhoht. Die Temperaturzuwachsrate
von T3 liegt dabei normalerweise stetig oberhalb der Temperaturzuwachsrate von T;.
Die Temperaturzuwachsrate von T liegt dabei dagegen normalerweise anfanglich o-
berhalb der Temperaturzuwachsrate von T3, um im weiteren Betriebsverlauf unter die
Temperaturzuwachsrate von T3 zu fallen und sich der geringeren Zuwachsrate von T4
immer mehr anzundhern.

Auf die vorbeschriebene Art und Weise Iasst sich nicht nur der angestrebte beim (ein-
maligen) Durchgang des den zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff in einer molaren
Ausgangsmenge KW enthaltenden Reaktionsgasgemischstroms durch das Katalysa-
torgesamtbett zu dehydriertem Kohlenwasserstoff umgesetzte molare Anteil G (ausge-
drickt in mol-% von KW) von KW mdglichst lange im wesentlichen unverandert auf-
rechterhalten, sondern die aus dieser Betriebsweise resultierende Deaktivierung ist
Uber eine vergleichsweise lang anhaltende Betriebsdauer dominant reversible, d. h.,
durch anschlielliende Anwendung der bereits beschriebenen Regenerierverfahren wei-
testgehend wieder aufhebbar.

Erfindungsgemal wesentlich ist, dass der reale Verdinnungsgrad der verschiedenen
Drittelteilmengen der Gesamtmenge M an Dehydrierkatalysator mit Inertmaterial im
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realen Katalysatorgesamtbett bei der erfindungsgemafiien Verfahrensweise (insbeson-
dere bei der ebenda beschriebenen Verfahrensvariante) sowohl identisch als auch
unterschiedlich sein kann. Grundsatzlich kdnnen alle Drittelteilmengen von M auch
unverdunnt im Katalysatorgesamtbett enthalten sein. Selbstredend kann sich der Ver-
dinnungsgrad des Dehydrierkatalysators auch innerhalb einer Drittelteilmenge von M
in Stromungsrichtung andern.

In gewisser Weise ist das erfindungsgemale Verfahren so angelegt, dass der in Stro-
mungsrichtung durch eine beliebig kleine Teilmenge von M bedingte Beitrag zu G nor-
miert auf diese (d. h., geteilt durch diese) Teilmenge mit der MaRgabe einen Maximal-
wert durchlauft, dass der Ort dieses normierten Maximalbeitrags zu G Uber den erfin-
dungsgemafen Langzeitbetrieb im Betriebszeitpunktintervall to < t < tr mit zunehmen-
dem Betriebszeitpunkt t das Dehydrierkatalysatorgesamtbett in Stromungsrichtung vom
Eingang in das Katalysatorgesamtbett ausgehend zum Ausgang des Reaktionsgasge-
mischstroms (des Produktgasgemischstroms) aus dem Katalysatorgesamtbett hin
durchlauft.

In besonders einfacher Weise ist die ebenda beschriebene erfindungsgemalie Lang-
zeitbetriebsweise in einem adiabat gestalteten Hordenreaktor realisierbar. Dabei kann
das jeweilige Katalysatorteilbett im Reaktionsraum sowohl ein Wirbelbett, oder ein
FlieRbett, oder ein Festbett sein. Selbstredend kénnen Wirbelbett und z. B. Festbett,
oder Fliel3bett und Festbett oder jedwede andere Kombination der genannten Kataly-
satorbetttypen im Reaktionsraum auch kombiniert enthalten sein. In anwendungstech-
nisch zweckmaRiger Weise wird der Reaktionsgasgemischstrom dann auf seinem Weg
von einer Katalysatorteilbetthorde zur nachsten Katalysatorteilbetthorde z. B. durch
Uberleiten Giber mit heiRen Gasen bzw. Wasserdampf erhitzte Warmeaustauscherrip-
pen oder durch leiten durch mit heiRen Brenngasen bzw. Wasserdampf erhitzte Rohre
bzw. mit heilken Gasen erhitzte Warmeaustauscherplatten im ansonsten adiabat ges-
talteten Hordenreaktionsraum der fUr diese erfindungsgemafie Verfahrensvariante er-
forderlichen Zwischenerhitzung unterworfen. In entsprechender Weise kann auch die
Temperatur des dem Eingang in das Katalysatorgesamtbett zugeflihrten, die Aus-
gangsmenge KW enthaltenden, Reaktionsgasgemischstroms variiert werden. In be-
sonders einfacher Weise wird der Hordenreaktor drei identische Katalysatorhorden
enthalten. Prinzipiell kann der Hordenreaktor aber auch sechs, oder neun, oder zwdlf
oder eine andere Anzahl von identisch oder unterschiedlich beschickten Katalysator-
horden enthalten. Eine Zwischenerhitzung kann dabei zwischen allen aufeinanderfol-
genden Horden oder nur zwischen einer Teilmenge von aufeinanderfolgenden Horden
vorgenommen werden.

Anwendungstechnisch besonders zweckmafig handelt es sich bei vorgenanntem Hor-
denreaktor um einen reinen Katalysatorfestbetthordenreaktor. Im einfachsten Fall sind
die Katalysatorteilfestbetten im Reaktionsraum dabei in einer der Anzahl der Teilfest-
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betten entsprechenden Anzahl von Horden in Stromungsrichtung des Reaktionsgas-
gemischstroms axial hintereinander oder in den Ringspalten von zentrisch ineinander-
gestellten zylindrischen Gitterrosten raumlich nacheinander angeordnet. Es ist jedoch
auch moglich, die Ringspalte im Reaktionsraum in Segmenten Ubereinander anzuord-
nen und den Reaktionsgasgemischstrom nach radialem Durchtritt in einem Segment in
das nachste darUber- oder darunter liegende Segment zu flhren. In einfachster Form
sind die Katalysatorteil(fest)betthorden in einem adiabaten Schachtofenreaktor unter-
gebracht.

Erfindungsgemal bevorzugt befindet sich sowohl vor als auch hinter einem Katalysa-
torteilfestbett in einem flr das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzten Festbetthor-
denreaktor eine Schittung aus inerten Formkorpern. Dies ruhrt zum einen daher, dass
die Dehydrierkatalysatorformkorper haufig eine geringere Ausdehnung als die Ma-
schenweite des zugehdrigen Gitter(trage)rostes aufweisen. Mittels einer Nachscht-
tung aus inerten Formkorpern geeigneter GrofRe kann dem entgegengewirkt werden.

Eine in Stromungsrichtung vorgelagerte Schittung aus inerten Formkorpern erweist
sich unter anderem unter dem Gesichtspunkt eines mdglichst homogenen (sowohl in
Bezug auf Temperatur als auch Reaktionsgasgemischzusammensetzung) Reaktions-
gasgemischstroms als vorteilhaft. Dies insbesondere dann, wenn der dem Katalysator-
teilfestebett zugefihrte Reaktionsgasgemischstrom durch Zusammenflihrung ver-
schiedener Einzelgasstrdme erzeugt worden ist.

Letzteres ist zum Beispiel dann von Bedeutung, wenn die flr vorstehend beschriebene
Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemafien Verfahrens zwischen den Dehydrierkata-
lysatorteilbetten anzuwendende indirekte Temperaturlenkung wenigstens teilweise
durch eine direkte Temperaturlenkung ersetzt wird. Anwendungstechnisch bevorzugt
wird eine zwischen zwei Katalysatorteilbetten anzuwendende Variation der Tempera-
turlenkung beim erfindungsgemafien Verfahren ausschlie3lich Gber den Weg einer
direkten Temperaturlenkung verwirklicht.

Dazu setzt man dem Reaktionsgasgemischstrom auf seinem erfindungsgemafiien Weg
durch die Reaktionszone RZ z. B. nach Durchstromung des ersten Katalysatorteilbet-
tes und gegebenenfalls zwischen den nachfolgenden Katalysatorteilbetten in Gber die
Betriebsdauer des erfindungsgemalien Verfahrens variierendem begrenztem Umfang
ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zu.

Dieses kann z. B. reiner molekularer Sauerstoff oder ein Gemisch aus Inertgas und
molekularem Sauerstoff (z. B. Luft) sein. Je nach verwendetem Dehydrierkatalysator
wird so, wie in der Praambel zu dieser Schrift bereits ausgeflhrt, eine in entsprechen-
der Weise variierende begrenzte Verbrennung der im Reaktionsgasgemisch enthalte-
nen Kohlenwasserstoffe, gegebenenfalls bereits auf der Katalysatoroberfliche abge-
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schiedener Kohle beziehungsweise kohledhnlicher Verbindungen und/oder von im Ver-
lauf der konventionellen heterogen katalysierten Dehydrierung (z. B. einer Propande-
hydrierung) gebildetem und/oder dem Reaktionsgas zugesetztem Wasserstoff bewirkt
(es kann auch anwendungstechnisch zweckmafig sein, im Hordenreaktionsraum (in
der Reaktionszone RZ) Katalysatorbetten einzuflgen, die mit Katalysator beschickt
sind, der spezifisch (selektiv) die Verbrennung von Wasserstoff (und/oder von Kohlen-
wasserstoff) katalysiert (als solche Katalysatoren kommen zum Beispiel jene der
Schriften US-A 4,788,371, US-A 4,886,928, US-A 5,430,209, US-A 5,530,171,
US-A 5,527,979 und US-A 5,563,314 in Betracht; beispielsweise kdnnen solche Kata-
lysatorbetten in alternierender Weise zu den Dehydrierkatalysator enthaltenden Betten
im Hordenreaktionsraum untergebracht sein)). Die in Entsprechung zur Variation der
zudosierten Menge an molekularem Sauerstoff einhergehende Variation der durch die
begrenzte Verbrennung freigesetzten Reaktionswarme bedingt dann die erfindungs-
gemal geforderte Variation der Dehydrierumsatzanteile. Im Unterschied dazu wird
man anwendungstechnisch zweckmafig den Sauerstoffgehalt des die Ausgangsmen-
ge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff enthaltenden Reaktionsgasgemisch-
stroms im Rahmen eines erfindungsgemafen Langzeitbetriebs Ublicherweise im we-
sentlichen konstant halten und lediglich die Temperatur dieses (Ein-
gangs)Reaktionsgasgemischstroms variieren (in der Regel durch indirekten Warme-
austausch). Die Mallnahme der direkten Temperaturlenkung kann jedoch nicht nur im
Fall eines Hordenreaktors als Reaktionszone RZ angewendet werden. Sie kann viel-
mehr auch im Fall eines einzigen in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisch-
stroms ununterbrochenen Dehydrierkatalysatorbetts in der Reaktionszone RZ ange-
wendet werden. Dies ist in anwendungstechnisch einfacher Weise z. B. dadurch mog-
lich, dass man in das z. B. Katalysatorfestbett auf unterschiedlichen Katalysatorbett-
langen Sauerstoffzudosierungssonden (-lanzen) eingeflhrt hat, Gber die dem Reakti-
onsgasgemischstrom ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas zugefiihrt werden
kann.

In einfacher Weise kann man das erfindungsgemalie Ziel deshalb auch dadurch errei-
chen, dass man beim erfindungsgemafen Verfahren das Katalysatorgesamtbett so-
wohl im Umfang des in Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemischstroms ersten
Drittels der im Katalysatorgesamtbett insgesamt enthaltenen Menge M an Dehydrierka-
talysator, als auch im Umfang des in Stromungsrichtung zweiten und letzten Drittels
dieser Menge M adiabat gestaltet, jedoch mit der Moglichkeit, den Warmeinhalt des
Reaktionsgasgemischs vor dem Eintritt in das in Strdmungsrichtung erste adiabat ge-
staltete Drittel durch indirekte Temperaturlenkung und beim Eintritt in das in Stro-
mungsrichtung zweite bzw. dritte adiabat gestaltete Drittel durch direkte Temperatur-
lenkung (z. B. durch Variation des Mengenstroms an vor dem Eintritt des Reaktions-
gasgemischstroms in das zweite bzw. dritte adiabat gestaltete Drittel diesem jeweils
zugefuhrtem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas) zu verandern.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/012249 PCT/EP2007/057407

24
Anwendungstechnisch zweckmaflig wird man zum Betriebszeitpunkt to dann so verfah-
ren, dass die hochste Temperatur T1* des Reaktionsgasgemischstroms beim Durch-
stromen des in Strdomungsrichtung ersten Drittels der Menge M grof3er ist, als die
hdchste Temperatur T>* des Reaktionsgasgemischstroms beim Durchstrémen des in
Stromungsrichtung zweiten Drittels der Menge M, und T,* groRer ist, als die maximale
Temperatur Ts* des Reaktionsgasgemischstroms beim Durchstrémen des in Stré-
mungsrichtung letzten Drittels der Menge M.

Die Einstellung von T+ ist in einfacher Weise durch Einstellung des Warme- und mole-
kularen Sauerstoffinhalts des Reaktionsgasgemischstroms beim Eintreten desselben in
das in Stromungsrichtung erste Drittel der Menge M mdglich. Die Relativlage von T2>*
und T3* sowohl zueinander als auch bezlglich T+* wird dann durch die dem Reaktions-
gasgemischstrom zwischen dem in Strdmungsrichtung ersten und zweiten Drittel der
Menge M bzw. zwischen dem in Stromungsrichtung zweiten und letzten (dritten) Drittel
der Menge M zudosierten Mengenstréme an molekularem Sauerstoff enthaltendem
Gas festgelegt. In einfacher Weise wird man in beiden Fallen das selbe molekularen
Sauerstoff enthaltende Gas (z. B. reiner molekularer Sauerstoff (Reinheit > 99 mol-%),
oder Luft oder ein sonstiges Gemisch aus Inertgas und molekularem Sauerstoff) ver-
wenden. Die angestrebte Relativlage von T>*, T3* zueinander wird zum Betriebszeit-
punkt t = tp Ublicherweise dann besonders einfach erreicht, wenn man zu diesem Be-
triebszeitpunkt die zudosierten Mengenstrome an molekularem Sauerstoff identisch
wahilt.

Der zunehmenden Deaktivierung des Katalysatorgesamtbetts im Betriebszeitpunktin-
tervall to < t < tr 18sst sich nun in erfindungsgemaf einfacher Weise dadurch entge-
genwirken, dass man sowohl den Warmeinhalt (die Temperatur) des Reaktionsgasge-
mischstroms beim Eintritt desselben in das in Strémungsrichtung erste Drittel der Men-
ge M als auch die zwischen dem in Strdmungsrichtung ersten und zweiten Drittel der
Menge M (Mengenstrom 1) bzw. zwischen dem in Stromungsrichtung zweiten und letz-
ten (dritten) Drittel der Menge M (Mengenstrom 2) zudosierten Mengenstrome an mo-
lekularem Sauerstoff (bzw. an diesen enthaltendem Gas) in im Sinne der erfindungs-
gemalien Zielsetzung aufeinander abgestimmter Weise erhdht.

Die Zuwachsraten der Mengenstrome 1 und 2 an molekularem Sauerstoff werden an-
fanglich zunachst noch weitgehend identisch gewahlt. Anschlieflend liegt die Zuwachs-
rate des Mengenstroms 2 an molekularem Sauerstoff oberhalb derjenigen des Men-
genstroms 1 an molekularem Sauerstoff, bevor die Zuwachsrate des Mengenstroms 1
an molekularem Sauerstoff diejenige des Mengenstroms 2 an molekularem Sauerstoff
Uberwiegt und der Mengenstrom 2 an molekularem Sauerstoff hinter den Mengenstrom
1 an molekularem Sauerstoff zurtickfallt. Insgesamt werden die Mengenstréome 1, 2 an
molekularem Sauerstoff (jeweils netto gerechnet) Uber das Betriebszeitpunktintervall to
< t < tr im Vergleich zur Temperatur des Reaktionsgasgemischstroms beim Eintritt
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desselben in das in Strémungsrichtung erste Drittel der Menge M so erhdht, dass die
Temperaturzuwachsrate von T3* dabei im wesentlich stetig oberhalb der Temperatur-
zuwachsrate von T1* liegt. Die Temperaturzuwachsrate von T»* liegt dabei dagegen
normalerweise anfanglich oberhalb der Temperaturzuwachsrate von T3*, um im weite-
ren Betriebsverlauf unter die Temperaturzuwachsrate von T3* zu fallen und sich der
geringeren Zuwachsrate von T+1* immer mehr anzunahern.

In besonders einfacher Weise ist die ebenda beschriebene erfindungsgemaiie Lang-
zeitbetriebsweise in einem adiabat gestalteten Hordenreaktor, insbesondere in einem
Katalysatorfestbetthordenreaktor, realisierbar. Erfindungsgemal glinstig weist der Ka-
talysatorfestbetthordenreaktor drei, vorzugsweise identische, Katalysatorfestbetthorden
(Katalysatorteilfestbetten) auf. Die Sauerstoffzwischeneinspeisung kann zwischen den
Katalysatorfestbetthorden erfolgen. Die Dehydrierkatalysatorteilfestbetten konnen in
Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischstroms axial hintereinander oder in den
Ringspalten von zentrisch ineinandergestellten zylindrischen Gitterrosten raumlich
nacheinander angeordnet sein. In besonders einfacher Weise wird dabei ein adiabat
gestalteter Schachtofenreaktor eingesetzt, wie er z. B. in der deutschen Anmeldung Nr.
10 2006 015 235, der deutschen Anmeldung Nr. 10 2006 017 623, der deutschen An-
meldung Nr. 10 2006 029 790 und in der DE-A 10 2005 051 401 beschrieben ist.

Um bei der Sauerstoffzwischeneinspeisung die insgesamt zugefihrten Mengenstrome
Uber die Betriebsdauer im wesentlichen konstant zu halten, enthalt das zudosierte mo-
lekularen Sauerstoff enthaltende Gas anwendungstechnisch vorteilhaft Wasserdampf
als inertes begleitendes Verdinnungsgas zugesetzt. Mit zunehmendem Sauerstoff-
mengestrom geht dann in vorteilhafter Weise ein abnehmender Wasserdampfmengen-
strom einher, so dass der insgesamt jeweils zugefihrte Mengenstrom an Sauerstoff
enthaltendem Gas im wesentlichen konstant bleibt (Uber die Betriebsdauer).

Erfindungsgemal vorteilhaft wird eine Zwischeneinspeisung eines molekularen Sauer-
stoff enthaltenden Gases so vorgenommen, dass bei homogener Vermischung dessel-
ben mit dem Reaktionsgasgemischstrom an der Zudosierungsstelle ein neues Reakti-
onsgasgemisch entsteht, in welchem das molare Verhaltnis von enthaltenem molekula-
rem Sauerstoff zu enthaltenem molekularem Wasserstoff < 1 : 2 betragt. Die Einhal-
tung dieser Rahmenbedingung gewabhrleistet eine erhdhte Zielproduktselektivitat.

Es Uberrascht, dass die zur Realisierung einer erfindungsgemafien Langzeitbetriebs-
weise erforderliche Temperaturlenkung trotz der vorgenannten Rahmenbedingung im
wesentlichen ohne Verlust an Zielproduktselektivitat auch auf dem Weg einer wie be-
schrieben anzuwendenden direkten Temperaturlenkung mdoglich ist, ohne in notwendi-
ger Weise einer Zufuhr von externem molekularem Wasserstoff zu bedirfen. Ist im
vorgenannten Zusammenhang ein erhohter Gehalt an molekularem Wasserstoff erfor-
derlich, kann zur Einstellung desselben anwendungstechnisch zweckmafig auch die in



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/012249 PCT/EP2007/057407

26
den Schriften WO 03/076370 bzw. DE-A 102 11 275 beschriebene Schlaufenfahrweise
angewendet werden, bei der man den der Reaktionszone RZ enthommenen Produkt-
gasstrom in zwei Teilmengen identischer Zusammensetzung aufteilt und eine der bei-
den Teilmengen als Dehydrierkreisgas zur Beschickung der Reaktionszone RZ in sel-
bige zurtckfuhrt. Eine heterogen katalysierte partielle Dehydrierung mit Schlaufenfahr-
weise offenbart auch die WO 2006/050957. Bei Bedarf kann dem Reaktionsgasge-
mischstrom beim erfindungsgemafien Verfahren aber auch jederzeit externer moleku-
larer Wasserstoff zugefihrt werden. Insbesondere dann, wenn auf eine erhdhte Stand-
zeit des Katalysatorgesamtbetts Wert gelegt wird, ist es erfindungsgeman vorteilhaft,
bereits dem der Reaktionszone RZ zugeflhrten Reaktionsgasgemischstrom molekula-
ren Wasserstoff zuzusetzen. Dies gilt vor allem dann, wenn der vorgenannte Reakti-
onsgasgemischstrom molekularen Sauerstoff enthalt. Dies ist in der Regel insbesonde-
re dann der Fall, wenn sich an das erfindungsgemafe Verfahren ein Verfahren der
heterogen katalysierten Partialoxidation von erzeugtem dehydriertem Kohlenwasser-
stoff (z. B. Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure) in Begleitung von nicht umge-
setztem zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) als Inertgas in der Parti-
aloxidation anschlief3t, und man dabei wie folgt verfahrt:

Zundachst wird man den aus der Reaktionszone RZ entnommenen Produktgasstrom als
solchen oder nach Abtrennung wenigstens einer Teilmenge seiner vom dehydrierten
Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) und vom (nicht umgesetzten) zu dehydrierenden
Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) verschiedenen Bestandteile (z. B. H2, H20, No, etc.)
zur Beschickung wenigstens eines Oxidationsreaktors verwenden, und den im Beschi-
ckungsgasgemisch enthaltenen dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) einer
selektiven heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation mit molekularem
Sauerstoff zu einem das (Partialoxidationsprodukt) Zielprodukt (z. B. Acrolein, oder
Acrylsdure, oder deren Gemisch), sowie in der Regel nicht umgesetzten zu dehydrie-
renden Kohlenwasserstoff (z. B. Propan), Uberschiissigen molekularen Sauerstoff und
gegebenenfalls nicht umgesetzten dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen)
enthaltenden Partialoxidationsproduktgasgemisch unterwerfen.

In einer nachfolgenden Trennzone wird man im Partialoxidationsproduktgasgemisch
enthaltenes Zielprodukt (z. B. Acrolein, oder Acrylséure, oder deren Gemisch) abtren-
nen, und von dem dabei verbleibenden, nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlen-
wasserstoff (z. B. Propan), molekularen Sauerstoff sowie gegebenenfalls nicht umge-
setzten dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) enthaltenden Restgas wenigs-
tens eine nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) und
meistens nicht umgesetzten molekularen Sauerstoff sowie gegebenenfalls nicht umge-
setzten dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) enthaltende Teilmenge als
Partialoxidationskreisgas in das erfindungsgemalfe Verfahren rickfihren (in der Regel
als Bestandteil des der Reaktionszone RZ zugefiihrten Reaktionsgasgemischstroms,
der die Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff enthalt).
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Handelt es sich beim erfindungsgemafien Verfahren (aber auch sonst) z. B. um eine
heterogen katalysierte partielle Dehydrierung von Propan zu Propylen, und bei der sich
anschlielRenden Partialoxidation um diejenige von Propylen zu Acrolein, oder zu Acryl-
saure, oder zu deren Gemisch, kann der der Reaktionszone RZ zugefuhrte Reaktions-
gasgemischstrom als wesentliche Gehalte z. B. enthalten:

Propylen > 0 bis 20 bzw. bis 10, haufig 0 bis 6 Vol.-%,
Acrolein > 0 bis 1, vielfach 0 bis 0,5, haufig 0 bis 0,25 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis

0,05 Vol.-%,
Acrylsdure > 0 bis 0,25 (oder bis 0,4), vielfach 0 bis 0,05, haufig 0 bis 0,03 Vol.-%,
COx > 0 bis 20 bzw. bis 5, vielfach 0 bis 3, haufig 0 bis 2 Vol.-%,
Propan 5 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Vol.-%,

Stickstoff 20 bzw. 30 bis 80, vorzugsweise 50 bis 70 Vol.-%,

Sauerstoff > 0 bis 5, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Vol.-%,

H20 > 0 bis 20, vorzugsweise 5,0 bis 10,0 Vol.-%, und

H> > 0, haufig > 0,01, oft > 0,05 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Vol.-%.

In geringer Menge (etwa vergleichbar den moglichen Acrylsduregehalten) kann auch
Essigsaure enthalten sein.

Ublicherweise erfolgt die Abtrennung von Zielprodukt (z. B. Acrylséure) aus dem Parti-
aloxidationsproduktgasgemisch dadurch, dass man das Zielprodukt (z. B. die Acrylsau-
re) in die kondensierte Phase Uberfihrt. Dies kann durch absorptive und/oder konden-
sative (KUhlen) Mallnahmen erfolgen. Als Absorptionsmittel kommen im Fall von Acryl-
saure als Zielprodukt z. B. Wasser, wassrige Lésungen oder hochsiedende (Tsiede VON
Ldsungsmittel > Tsiede VON Acrylsdure bei 1 atm), insbesondere hydrophobe, organi-
sche Lésungsmittel in Betracht. Besonders bevorzugt erfolgt das Uberfilhren in die
kondensierte Phase im Fall der Acrylsdure durch fraktionierende Kondensation des
Partialoxidationsproduktgasgemisches. Vorzugsweise erfolgt die absorptive und/oder
kondensative Uberfliihrung der Acrylsdure aus dem Partialoxidationsproduktgasge-
misch in die kondensative Phase in trennwirksame Einbauten enthaltenden Kolonnen,
in denen das Partialoxidationsproduktgasgemisch normalerweise von unten nach oben
aufsteigend geflhrt wird. Das Absorptionsmittel wird in der Regel am Kolonnenkopf
aufgegeben, an dem das Restgas normalerweise aus der Kolonne entlassen wird.

Die weitere Abtrennung der Acrylsédure aus der kondensierten Phase erfolgt in der Re-
gel in der gewlnschten Reinheit unter Anwendung wenigstens eines thermischen
Trennverfahrens. Darunter werden solche Verfahren verstanden, bei denen wenigstens
zwei voneinander verschiedene stoffliche Phasen (z. B. flissig/flissig; gasfor-
mig/flissig; fest/flissig; gasformig/fest etc.) erzeugt und miteinander in Kontakt ge-
bracht werden. Aufgrund der zwischen den Phasen bestehenden Gradienten findet
zwischen denselben ein Warme- und Stoffaustausch statt, der letztlich die gewlinschte
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Auftrennung (Abtrennung) bedingt. Die Bezeichnung ,thermische Trennverfahren® re-
flektiert dabei, dass es entweder des Entzuges oder der Zufuhr von Warme bedarf, um
die Ausbildung der stofflichen Phasen zu erzeugen und/oder dass der Entzug oder die
Zufuhr von thermischer Energie den Stoffaustausch beginstigt bzw. aufrechterhalt.
Erfindungsgemaf bevorzugt umfasst das wenigstens eine thermische Trennverfahren
wenigstens eine kristallisative Abtrennung aus flissiger Phase. Erfindungsgemaf
zweckmalig ist die wenigstens eine kristallisative Abtrennung der Acrylsaure eine
Suspensionskristallisation und mit Vorteil wird das Suspensionskristallisat mit ge-
schmolzenem, zuvor abgetrenntem und gewaschenem Kristallisat in einer Waschko-
lonne (eine gravimetrische, oder eine mechanische, oder eine hydraulische Waschko-
lonne; letztere ist erfindungsgeman bevorzugt) gewaschen. Im Ubrigen kommen als
thermische Trennverfahren z. B. extraktive, desorptive, kristallisative, rektifikative,
azeotrop-destillative, azeotrop-rektifikative, destillative und/oder Strippverfahren in Be-
tracht. In der Regel wird man zur Gewinnung von reiner Acrylsaure Kombinationen von
verschiedenen der genannten thermischen Trennverfahren anwenden.

An die beschriebene Abtrennung der Acrylsaure kann sich ein Verfahren der radikali-
schen Polymerisation (insbesondere zur Herstellung von Wasser superabsorbierenden
Polyacrylsauren und/oder deren teil- bzw. vollneutralisierten Alkali(vorzugsweise
Na)metallsalzen) anschlieRen, in welchem abgetrennte Acrylsaure zur Herstellung von
Polymerisaten radikalisch einpolymerisiert wird.

Auch kann sich an die beschriebene Abtrennung der Acrylsaure ein Verfahren zur Her-
stellung von Acrylsaureestern anschlie3en, in welchem abgetrennte Acrylsaure mit
Alkoholen (vorzugsweise Alkanolen, besonders bevorzugt Ci- bis Ci2-Alkanolen) (in
der Regel sadurekatalysiert) verestert wird.

An das Verfahren der Veresterung kann sich wiederum ein Verfahren der radikalischen
Polymerisation anschliel3en, in welchem so hergestellter Acrylsaureester einpolymeri-
siert wird.

Sieht man von der Besonderheit der erfindungsgemafen Langzeitbetriebsweise ab,
sind erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung von Propylen aus Propan als Propy-
lenquelle fUr Partialoxidationen desselben zur Herstellung von Acrolein und/oder Acryl-
saure vorbekannt, einschliel3lich einer Kreisgasfuhrung von Oxidationskreisgas und
gegebenenfalls Dehydrierkreisgas. Beispielsweise findet man solche mehrstufigen Ver-
fahren beschrieben in den Schriften DE-A 10 2005 022 798, Deutsches Aktenzeichen
10 2006 024 901.1, DE-A 102 46 119, DE-A 102 45 585, DE-A 10 2005 049 699,

DE-A 10 2004 032 129, DE-A 10 2005 013 039, DE-A 10 2005 010 111,

DE-A 10 2005 009 891, DE-A 102 11 275, EP-A 117 146, US 3,161,670,

DE-A 33 13 573, WO 01/96270, DE-A 103 16 039, DE-A 10 2005 009 885,
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DE-A 10 2005 052 923, DE-A 10 2005 057 197, WO 03/076370, DE-A 102 45 585,
DE-A 22 13 573, US 3,161,670 und dem in diesen Schriften zitierten Stand der Tech-
nik. Die DE-A 102 19 686 offenbart die entsprechende Vorgehensweise im Fall einer
Herstellung von Methacrolein und/oder Methacrylsaure.

Absorptive und/oder kondensative Verfahren zur Uberfiihrung von Acrylséure aus ei-
nem Partialoxidationsproduktgasgemisch in die kondensierte Phase finden sich eben-
falls ausfuhrlich im Stand der Technik beschrieben. Angefuhrt seien die Schriften

DE-A 103 36 386, DE-A 196 31 645, DE-A 195 01 325, EP-A 982 289, DE-A 198 38
845, WO 02/076917, EP-A 695 736, EP-A 778 225, EP-A 1 041 062, EP-A 982 287,
EP-A 982 288, US-A 2004/0242826, EP-A 792 867, EP-A 784 046, EP-A 695 736 (ins-
besondere absorptive) sowie WO 04/035514, DE-A 199 24 532, DE-A 198 14 387,
DE-A 197 40 253, DE-A 197 40 252 und DE-A 196 27 847 (insbesondere kondensati-
ve).

Ferner finden sich solche absorptiven und/oder kondensativen Abtrennungen von Ac-
rylsaure aus Partialoxidationsproduktgasgemischen auch beschrieben in den Schriften
EP-A 1 338 533, EP-A 1 388 532, DE-A 102 35 847, WO 98/01415, EP-A 1 015 411,
EP-A 1015410, WO 99/50219, WO 00/53560, WO 02/09839, DE-A 102 35 847,

WO 03/041833, DE-A 102 23 058, DE-A 102 43 625, DE-A 103 36 386, EP-A 854 129,
US 4,317,926, DE-A 198 37 520, DE-A 196 06 877, DE-A 195 01 325,

DE-A 102 47 240, DE-A 197 40 253, EP-A 695 736, EP-A 1 041 062, EP-A 117 146,
DE-A 43 08 087, DE-A 43 35 172, DE-A 44 36 243, DE-A 103 32 758 sowie

DE-A 199 24 533. Grundséatzlich kann dabei aber auch wie in der DE-A 103 36 386,
DE-A 101 15 277, DE-A 196 06 877, EP-A 920 408, EP-A 1 068 174, EP-A 1 066 239,
EP-A 1 066 240, WO 00/53560, WO 00/53561, DE-A 100 53 086, WO 01/96271,
DE-A 10 2004 032 129, WO 04/063138, WO 04/35514, DE-A 102 43 625 und

DE-A 102 35 847 beschrieben vorgegangen werden.

Handelt es sich beim zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff fir das erfindungsgemalite
Verfahren um Propan, wird man selbigen vorzugsweise als Bestandteil von Roh-
Propan gemal der Lehre der DE-A 102 45 585 dem in die Reaktionszone RZ zuge-
fUhrten Reaktionsgasgemischstrom zufihren.

Generell wird der der Reaktionszone RZ zugeflhrte Reaktionsgasgemischstrom we-
nigstens zu 5 Vol.-% an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff enthalten. Haufig liegt
dieser Volumenanteil bei entsprechend bezogenen Werten von > 10 Vol.-%, oft

> 15 Vol.-% und meist > 20 Vol.-% bzw. > 25 Vol.-%, oder > 30 Vol.-%. In der Regel
liegt dieser Volumenanteil jedoch bei in gleicher Weise bezogenen Werten von < 90
Vol.-%, meist < 80 Vol.-% und oft < 70 Vol.-%. Vorstehende Angaben gelten insbeson-
dere im Fall von Propan als zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff und Propylen als
dehydriertem Kohlenwasserstoff. Selbstredend treffen sie aber auch dann zu, wenn
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iso-Butan der zu dehydrierende Kohlenwasserstoff und iso-Buten der dehydrierte Koh-
lenwasserstoff ist.

Daneben kann der vorgenannte Reaktionsgasgemischstrom enthalten:

a) N2 und HO;

b) N2, Oz und H20;

c) N2, O,, H,O und Ha;

d) N2, Oz, H20, Ho und COy;

e) N2, O2, H20, Hz, CO, und CO.

In glnstigen Fallen ist der beim erfindungsgemafien Verfahren der Reaktionszone RZ
zugefuhrte Reaktionsgasgemischstrom durch Zusammenfiuhren von z. B. Roh-Propan,
molekularem Wasserstoff und Partialoxidationskreisgas entstanden. Anwendungstech-
nisch zweckmaRig fuhrt man dabei vorab das Roh-Propan und den molekularen Was-
serstoff zusammen, und erwarmt dieses Gemisch auf Reaktionstemperatur (dies ist
Ublicherweise eine Temperatur von > 300 °C, vorzugsweise > 350 °C und vielfach

> 400 °C). Das Partialoxidationskreisgas wird ebenfalls auf Reaktionstemperatur er-
warmt. Beide Erwdrmungen kénnen durch indirekten Warmeaustausch mit heillem
Produktgasgemisch des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgen. Anschlieliend fihrt
man die beiden vorgewarmten Gasstréme zum der Reaktionszone RZ zuzuflhrenden
Reaktionsgasgemischstrom zusammen. Eine im Rahmen des erfindungsgemalfien
Langzeitbetriebs gegebenenfalls erforderliche Erhéhung der Temperatur des der Reak-
tionszone RZ zugefuhrten Reaktionsgasgemischstroms kann z. B. durch Intensivierung
des indirekten Warmeaustauschs bewirkt werden.

Abschlielend sei nochmals darauf hingewiesen, dass zum Zweck der erfindungsge-
maflen Langzeitbetriebsweise die MalRnahmen der direkten sowie indirekten Tempera-
turlenkung jeweils alleine oder aber auch kombiniert angewendet werden kdnnen. Be-
sonders einfach ist das erfindungsgemafie Verfahren in Hordenreaktoren umsetzbar,
deren Horden adiabat gestaltet sind, und wo zwischen zwei Horden die jeweils erfor-
derlichen Lenkungs- und Mengenstromvariationen gegebenenfalls zugeflhrter Dehyd-
rierhilfsgase ergriffen werden kdnnen. Die Hordenanzahl ist dabei in einem weiten Be-
reich variabel. Anwendungstechnisch zweckmaRig sind die Katalysatorhorden auf iden-
tische Art und Weise mit Dehydrierkatalysator beschickt. In glinstiger Weise betragt die
Hordenanzahl drei, oder ein ganzzahliges Vielfaches (z. B. sechs, neun, zwdlf) davon.
Anstelle eines Hordenreaktors kann jedoch auch eine Hintereinanderschaltung einer
der Hordenzahl entsprechenden Anzahl von adiabaten Einzelreaktoren angewendet
und die Lenkungsmalinahmen zwischen solchen Reaktoren angewendet werden.
Grundsatzlich kann die erfindungsgemalle Verfahrensweise aber auch an einem einzi-
gen in Strébmungsrichtung ohne Unterbrechung durchgehenden Katalysatorbett ange-
wendet werden.
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Generell werden mit der erfindungsgemafiien Verfahrensweise bei einer heterogen
katalysierten partiellen Dehydrierung Betriebszeiten vorab einer nachsten Regenerie-
rung des Katalysatorbetts erzielt, die wenigstens 20 h, vielfach jedoch bis zu 100 h und
mehr betragen.

Ausflhrungsbeispiel und Vergleichsbeispiel
a) Beschreibung des Dehydrierreaktors

Als Dehydrierreaktor wurde ein Stahlrohr (Edelstahl der DIN Werkstoffnrummer 1.4841)
der Lange 2 070 mm, der Wanddicke 1 mm und des Innendurchmessers 36,4 mm
verwendet. Der Rohrreaktor wurde vom Reaktionsgasgemischstrom von oben nach
unten durchstromt. Ins untere Ende des Rohrreaktors ragte ein 115 mm hoher Kon-
taktstuhl aus demselben Edelstahl, der das Katalysatorgesamtfestbett (bestehend aus
drei Katalysatorteilfestbetten von ca. identischem Schittgewicht) wie folgt von oben
nach unten strukturiert trug:

790 mm Schittldnge aus (inerten) Steatitkugeln (Durchmesser 4 — 5 mm) des
Steatits C-220 der Fa. CeramTec (interne Aufheizschittung);
195 mm Schittldange Dehydrierkatalysator (Pt/Sn-Legierung, die mit den Elemen-

ten Cs, K und La in oxidischer Form promoviert war und die auf die du-
Rere und innere Oberflache von ZrO, « SiO2 Mischoxidtragerstranglingen
(mittlere Lange (gauBverteilt im Bereich von 3 mm bis 12 mm mit Maxi-
mum bei ca. 6 mm) : 6 mm, Durchmesser: 2 mm) in der Elementstdchi-
ometrie (Massenverhaltnis einschlieRlich Trager)

Pto,3Sn0,6Laz 0Cs0,5K0,2(Zr02)ss 3(Si02)7,1 aufgebracht war (Katalysatorvor-
l[auferherstellung und Aktivierung zum aktiven Katalysator wie in Beispiel
4 der DE-A 102 19 879);

145 mm Schittldnge aus Steatitkugeln (Durchmesser 4 — 5 mm) des Steatits C-
220 der Fa. CeramTec;

190 mm Schittldnge des vorgenannten Dehydrierkatalysators;

145 mm Schittldnge aus Steatitkugeln (Durchmesser 4 — 5 mm) des Steatits C-
220 der Fa. CeramTec;

195 mm Schittldnge des vorgenannten Dehydrierkatalysators;

20 mm SchittlAnge aus Steatitkugeln (Durchmesser 1,5 — 2,5 mm) des Steatits
C-220 der Fa. CeramTec; und

210 mm Schittldnge aus Steatitkugeln (Durchmesser 4 — 5 mm) des Steatits C-

220 der Fa. CeramTec.

Oberhalb der internen Aufheizschittung war das Stahlrohr leer.
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Der Rohrreaktor war auflen im Sinne einer Vorheizstrecke auf der Lange der obersten
400 mm der Aufheizschittung von oben nach unten (zum Kontaktstuhl hin) in zwei,
eine Gleichverteilung der zugefuhrten Warmemenge gewahrleistende, Halbschalen
aus Kupfer (Schalendicke = 25 mm) eingelegt, die mittels eines sie im vollen Umfang
umgebenden Heizbandes elektrisch beheizt wurden. Um das Heizband befand sich
eine Wicklung aus thermischem Isoliermaterial.

Von unten nach oben (kurz unterhalb der Kontaktstuhlauflageflache beginnend) war
der Rohrreaktor auf einer Lange von 1 530 mm in zwei Paare von thermisch isolierend
wirkenden Halbschalen (Dicke einer Halbschale = 25 mm) aus MPS-Super G der Fa.
Microtherm in DE, die um 90° gegeneinander versetzt Ubereinander angebracht waren,
eingebracht. Die isolierend wirkenden Halbschalen waren ihrerseits von einer zylindri-
schen Einhtllenden aus Edelstahl (AuRendurchmesser = 168 mm, Innendurchmesser
=154 mm) umgeben, um die herum zum Zweck der Begleitheizung ein Strahlungsofen
(Lange = 1 600 mm) angeordnet war. Auf diese Weise konnte auf der adiabaten Stre-
cke der Warmefluss aus der Umgebung in das Reaktionsrohr hinein und aus dem Re-
aktionsrohr heraus in die Umgebung minimiert werden.

In das Reaktionsrohr war mittig (zentral) zusatzlich eine 2 500 mm lange Thermohulse
eingefuhrt (AuRendurchmesser = 6 mm; Innendurchmesser = 4 mm), in die ein Mehr-
fach-Thermoelement (vom unteren Reaktorende nach oben alle 8 cm insgesamt 14
Messstellen, Dicke 3,2 mm) eingeflhrt war.

Zusatzlich waren zwei Lanzenpaare in den Rohrreaktor eingefiihrt. Das eine Paar war
von unten und das andere Paar von oben in den Rohrreaktor eingefuhrt. Die Lanzen
eines Paares wurden jeweils aneinanderliegend zwischen ThermohUlse und Reaktor-
innenwand so gefuhrt, dass ihre Positionierung Uber den Rohrquerschnitt zwischen
Thermohtlse und Reaktorinnenwand mittig war. In eine Rohrquerschnittsebene proje-
ziert standen sich die beiden Paare auf einem Rohrdurchmesser gegeniber. Der Au-
Rendurchmesser einer aus Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4841 gefertigten
Lanze betrug 3,17 mm und ihr Innendurchmesser lag bei 2,17 mm. Die Lange der Lan-
zen eines Paares war unterschiedlich. Durch jeweils eine der beiden Lanzen eines
Lanzenpaares wurde Luft zudosiert und durch die jeweils andere Lanze eines Lanzen-
paares wurde Reaktionsgasgemisch zu Analysezwecken entnommen. Die in Stro-
mungsrichtung erste Analysenlanze (LI) war mit ihrer Offnung 20 mm hinter dem in
Stromungsrichtung ersten Katalysatorteilfestbett platziert. Die zugehdrige Zudosie-
rungslanze (ZI) war mit ihrer Offnung 100 mm vor dem in Strémungsrichtung zweiten
Katalysatorteilfestbett platziert. Die in Stromungsrichtung zweite Analysenlanze (LII)
war mit ihrer Offnung 20 mm hinter dem in Strdmungsrichtung zweiten Katalysatorteil-
festbett platziert. Die zugehdrige Zudosierungslanze (ZIl) war mit ihrer Offnung 100
mm vor dem in Stréomungsrichtung dritten Katalysatorteilfestbett platziert.
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Vor dem Rohrreaktor war ein mit Steatitkugeln (aus Steatit C-220 der Fa. CeramTec,
Durchmesser 4 — 5 mm) gefllltes Stahlrohr der Lange 1 300 mm als Erhitzer geschal-
tet. In ihm wurde der Reaktionsgasgemischstrom auf seine Eintrittstemperatur in den
Rohrreaktor vorgeheizt und gleichzeitig ideal durchmischt. Zu diesem Zweck wurde
das Erhitzerrohr (Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4841, Wanddicke 3,6 mm,
Innendurchmesser 53,1 mm) auf einer rohrmittigen Lange von 1 200 mm mittels um sie
angelegter Heizmanschetten der Fa. Horst, DE-Heidelberg elektrisch beheizt. Die Ver-
bindung zwischen Erhitzer und Rohrreaktor wurde durch ein thermisch beheiztes und
mit Ublichen Warmedammmaterialien thermisch isoliertes Edelstahlrohr (Edelstahl der
DIN Werkstoffnummer 1.4841, Aulendurchmesser 14 mm, Innendurchmesser 10 mm,
Lange 300 mm) bewerkstelligt.

b) Beginn eines erfindungsgemalen Langzeitbetriebs (Betriebszeitpunkt to)

Das Katalysatorgesamtbett war mit frischem Dehydrierkatalysator beschickt. Der dem
Katalysatorgesamtfestbett zugefiihrte Reaktionsgasgemischstrom war ein Gemisch
aus Roh-Propan, Wasserdampf und Partialoxidationskreisgas einer heterogen kataly-
sierten zweistufigen Partialoxidation des in der Dehydrierung erzeugten Propylens zu
Acrylsdure. Aus dem Produktgasgemisch der Dehydrierung wurden die von Propan
und Propylen verschiedenen Bestandteile wie im Vergleichsbeispiel 1 der deutschen
Anmeldung Nr. 10 2005 013 039 beschrieben absorptiv/desorptiv (Strippen mit Luft)
abgetrennt. Die Partialoxidation des Propylens zu Acrylsdure erfolgte ebenfalls wie in
der deutschen Anmeldung Nr. 10 2005 013 039 beschrieben. Das gleiche gilt fur die
Bildung des Partialoxidationskreisgases.

Der Reaktionsgasgemischstrom wurde wie in der deutschen Anmeldung Nr.

10 2005 013 039 beschrieben mit einer Austrittstemperatur von etwa 200 °C in einem
Verdampfer erzeugt und von diesem ausgehend dem Erhitzer zugefihrt (die Anbin-
dung des Verdampfers an den Erhitzer war wie diejenige des Erhitzers an den Rohrre-
aktor gestaltet).

Die Beheizung des Erhitzers war so geregelt, dass der vom Verdampfer in den Erhitzer
geleitete Reaktionsgasgemischstrom diesen mit einer Temperatur von etwa 400 °C
verliel3. Dann wurde der Reaktionsgasgemischstrom in den Rohrreaktor gefuihrt und in
der Vorheizstrecke desselben weiter erhitzt und schliel3lich durch den Rohrreaktor ge-
fuhrt. Uber die Zudosierungslanzen ZI und ZIl wurden jeweils etwa 30 NI/h Luft zudo-
siert, die am Eingang in die jeweilige Lanze eine Temperatur von 25 °C aufwies. Nach
einer Betriebszeit von to = 1 h erreichte der Verfahrensbetrieb im wesentlichen erstmals
seinen (quasi) stationaren Betriebszustand.

Die Stoffgehalte des dem Rohrreaktor zugeflhrten Reaktionsgasgemischstroms (alle
Gaszusammensetzungsangaben in dieser Schrift basieren stets auf gaschroma-
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tographischer Analyse) von 2 807 NI/h sowie die Stoffgehalte des Reaktionsgasge-
mischstroms beim Verlassen des in Strédmungsrichtung ersten, zweiten sowie dritten
Katalysatorteilfestbetts waren dabei wie in der Tabelle 1 angegeben.
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Beim Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms durch das Katalysatorgesamtbett
wurden insgesamt G = (A + B + C) mol-% der in diesem enthaltenen molaren Aus-
gangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff zu dehydriertem Kohlen-
wasserstoff dehydriert. A ist dabei der Beitrag des in Stromungsrichtung ersten Kataly-
satorteilfestbetts, B ist der Beitrag des in Strdomungsrichtung zweiten Katalysatorteil-
festbetts und C ist der Beitrag des in Stromungsrichtung dritten Katalysatorteilfestbetts.

Zum Betriebszeitpunkt to lauteten die numerischen Werte fur G, A, B und C wie folgt:

A =12 mol-%,

B = 5,4 mol-%,

C =1,8 mol-%, und
G =19,2 mol-%,

jeweils bezogen auf KW.

Die Temperatur T4 des Reaktionsgasgemischstroms in Strdmungsrichtung unmittelbar
hinter der internen Aufheizschiittung im Rohrreaktor betrug zum Betriebszeitpunkt to =

408 °C. Die zum Betriebszeitpunkt to Uber ZI und ZIl zudosierten Luftmengenstrome Ml
und MIl waren jeweils ca. 33 NI/h.

C) Durchflhrung eines erfindungsgemalien Langzeitbetriebs

Um einer mit zunehmender Betriebsdauer einhergehenden Deaktivierung des Kataly-
satorgesamtfestbetts entgegenzuwirken, wurden sowohl T4 als auch Ml (in Fig. 1 = M1)
und MII (in Fig. 1 = M2) mit zunehmender Betriebsdauer wie in Figur 1 (anhand der
erhobenen Messpunkte) gezeigt sukzessive angehoben (linke Ordinate = T4 in °C;
rechte Ordinate = Luftmengenstrom in NI/h; der Nullpunkt wurde in to gelegt; die Ab-
szisse zeigt t in h). Auf diese Art und Weise gelang es Uber das Betriebszeitpunktinter-
vall 0 h =to <t <50 h den Wert fir G im Intervall G = 19,2 + 0,2 mol-% stabil zu halten.
Den dabei resultierenden zeitlichen Verlauf (die Abszisse zeigt t in h) der erhobenen
Umsatzanteile A, B, C (mol-% von KW als Ordinate) im Betriebszeitpunktintervall zeigt
Figur 2.

Den dabei resultierenden zeitlichen Verlauf der Temperatur des Reaktionsgasge-
mischstroms kurz hinter dem Eingang (die maximale Temperatur im Teilbett, Bezugs-
ziffer 1), in der Mitte (Bezugsziffer 2) und am Ausgang (Bezugsziffer 3) des in Stro-
mungsrichtung ersten Katalysatorteilfestbetts zeigt (anhand der erhobenen Messwerte)
die Figur 3 (die Abszisse zeigt wieder t in h, der Nullpunkt wurde in to gelegt, und die
Ordinate zeigt T in °C) ebenso, wie den zeitlichen Verlauf der Temperatur des Reakti-
onsgasgemischstroms kurz hinter dem Eingang (die maximale Temperatur im Teilbett,
Bezugsziffer 4), in der Mitte (Bezugsziffer 5) und am Ausgang (Bezugsziffer 6) des in
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Stromungsrichtung zweiten Katalysatorteilfestbetts bzw. des in Strémungsrichtung drit-
ten Katalysatorteilfestbetts (Bezugsziffer 7 = die maximale Temperatur im dritten Kata-
lysatorteilfestbett kurz hinter dem Eingang ins selbige, Bezugsziffer 8 = am Ausgang
des dritten Katalysatorteilfestbetts).

AnschlieRend wurde das Verfahren unterbrochen, und das Katalysatorgesamtfestbett
wie in der DE-A 100 28 582 beschrieben regeneriert. Danach wurde das Verfahren
wieder aufgenommen. Nach einer Betriebsdauer von ca. 1 h war der (quasi) stationare
Betriebszustand wieder erreicht. Unter den urspriinglichen Betriebsbedingungen wurde
dabei der urspringliche Wert fur G wieder erzielt. Bis zur nachsten Regenerierung wird
das Verfahren im erfindungsgemafRen Langzeitbetrieb weiterbetrieben u.s.w..

d) Durchflhrung eines nicht erfindungsgemalien Langzeitbetriebs

Die Inbetriebnahme erfolgte in identischer Weise wie in a), b) beschrieben. Um der mit
zunehmender Betriebsdauer einhergehenden Deaktivierung des Katalysatorgesamt-
festbetts entgegenzuwirken, wurden T4 und die Luftmengenstréme Ml und MIl mit zu-
nehmender Betriebsdauer jeweils so angehoben, dass die Dehydrierumsatzbeitrage A,
B, C und mit diesen deren Summe G stabil blieben.

Nach einer Betriebszeit von 17 h war auf der Grundlage dieser Langzeitbetriebsweise
der Wert fur G im Intervall G = 19,2 £ 1 mol-% nicht mehr aufrechtzuerhalten. Deshalb
wurde das Verfahren unterbrochen, und das Katalysatorgesamtfestbett wie in der DE-A
100 28 582 beschrieben regeneriert. AnschlieRend wurde das Verfahren wieder aufge-
nommen. Unter den urspringlichen Betriebsbedingungen konnte dabei der urspringli-
che Wert fir G nicht mehr erreicht werden.

Beispiel und Vergleichsbeispiel kbnnen selbstredend in vollig dquivalenter Weise auch
in einem Hordenfestbettreaktor, der drei identisch ausgeflihrte Festbetthorden auf-
weist, durchgefuhrt werden. Die Luftzufuhr erfolgt dann zwischen der in Stromungsrich-
tung 1./2. sowie 2./3. Horde.

US Provisional Patent Application No. 60/833776, eingereicht am 28.07.2006, ist ein-
gefugt in die vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis.

Im Hinblick auf die oben genannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abwei-
chungen von der vorliegenden Erfindung moglich.

Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, im Rahmen der beigeflgten
Ansprlche, anders als hierin spezifisch beschrieben, ausgeflhrt werden kann.
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Patentanspriiche

Ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer kontinuierlich betriebenen heterogen
katalysierten partiellen Dehydrierung eines zu dehydrierenden Kohlenwasser-
stoffs zu einem dehydrierten Kohlenwasserstoff, bei dem man zum Zweck der
heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung des zu dehydrierenden Koh-
lenwasserstoffs einen diesen in einer molaren Ausgangsmenge KW enthalten-
den Reaktionsgasgemischstrom so mit erhdhter Temperatur durch ein in einer
Reaktionszone RZ befindliches Katalysatorgesamtbett fiihrt, das aus mehreren
in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischstroms hintereinander ange-
ordneten Katalysatorteilbetten bestehen kann und insgesamt die Menge M ei-
nes Dehydrierkatalysators umfasst, dass zum Betriebszeitpunkt t = to beim
Durchgang des Rektionsgasgemischstroms durch das in Strémungsrichtung
erste Drittel der Menge M ein Anteil von A mol-% der molaren Ausgangsmenge
KW, beim Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms durch das in Stro-
mungsrichtung zweite Drittel der Menge M ein Anteil von B mol-% der molaren
Ausgangsmenge KW, und beim Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms
durch das in Stromungsrichtung letzte Drittel der Menge M ein Anteil von C mol
% der molaren Ausgangsmenge KW des zu dehydrierenden Kohlenwasser-
stoffs zu dehydriertem Kohlenwasserstoff mit der Mallgabe umgesetzt wird,
dass A > B > C gilt und beim Durchgang des Reaktionsgasgemischstroms
durch das Katalysatorgesamtbett insgesamt G = (A + B + C) mol-% der in die-
sem enthaltenen molaren Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlen-
wasserstoff zu dehydriertem Kohlenwasserstoff dehydriert werden, wobei dem
Reaktionsgasgemischstrom zwischen seinem Eintritt in den Beginn des Kataly-
satorgesamtbetts und seinem Austritt aus dem Ende des Katalysatorgesamt-
betts gegebenenfalls Mengenstréme an molekularem Sauerstoff, molekularem
Wasserstoff, Wasserdampf und/oder sonstigem Inertgas als Dehydrierhilfsgase
zugefihrt werden, und der mit zunehmender Betriebsdauer in einem Betriebs-
zeitpunktintervall 1o < t < tr einhergehenden Deaktivierung des Katalysatorge-
samtbetts, wobei tr der Betriebszeitpunkt t ist, zu dem die Dehydrierung unter-
brochen und das Katalysatorgesamtbett hinter dem Betriebszeitpunkt t = to
erstmals regeneriert wird, dadurch entgegenwirkt, dass man den Verlauf der
Temperatur des Reaktionsgasgemischstroms innerhalb des Katalysatorge-
samtbetts und/oder den Mengenstrom gegebenenfalls zugeflhrter Dehydrier-
hilfsgase variiert,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Variation so durchgeflhrt wird, dass mit zunehmendem Betriebszeit-
punkt t der Anteil A abnimmt, der Anteil B ein Maximum durchlauft und der An-
teil C zunimmt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zu dehydrieren-
de Kohlenwasserstoff ein C,- bis Cs-Alkan und der dehydrierte Kohlenwasser-
stoff ein C,- bis Cs-Alken ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zu dehydrieren-
de Kohlenwasserstoff n-Propan und der dehydrierte Kohlenwasserstoff Propy-
len ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der die molare Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff
enthaltende Reaktionsgasgemischstrom zusatzlich Wasserdampf enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
der die molare Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff
enthaltende Reaktionsgasgemischstrom zusatzlich molekularen Sauerstoff ent-
halt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der die molare Ausgangsmenge KW an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff
enthaltende Reaktionsgasgemischstrom zusatzlich molekularen Wasserstoff
enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass G
zum Betriebszeitpunkt t, 10 bis 60 mol-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass G
zum Betriebszeitpunkt t, 15 bis 40 mol-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass G
zum Betriebszeitpunkt t, 15 bis 30 mol-% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
zum Betriebszeitpunkt t = to, bezogen auf den Gesamtumsatz G = (A + B + C),
der Teilumsatz A 45 bis 80 %, der Teilumsatz B 20 bis 40 % und der Teilumsatz
C 0 bis 15 % betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
zum Betriebszeitpunkt t = t,, bezogen auf den Gesamtumsatz G = (A + B + C),
der Teilumsatz A 55 bis 70 %, der Teilumsatz B 20 bis 35 % und der Teilumsatz
C 7 bis 13 % betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
mit zunehmender Betriebsdauer innerhalb des Betriebszeitpunktintervalls t, < t
< tr der Teilumsatz A unter den Teilumsatz C fallt, so dass dann C > A gilt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass

mit zunehmender Betriebsdauer innerhalb des Betriebszeitpunktintervalls t, < t
< tr sich die Abfolge der Teilumsatze A, B, C von A > B > C ausgehend nach C
> B > A umkehrt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
der Wert A innerhalb des Betriebszeitpunktintervalls t, < t < tr 20 % seines Wer-
tes zum Betriebszeitpunkt t = t, nicht unterschreitet.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
die Werte B, C innerhalb des Betriebszeitpunktintervalls t, <t < tr 95 % des
Wertes von A zum Betriebszeitpunkt t = t, nicht Uberschreiten.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionszone RZ als adiabater Hordenreaktor mit gleichzeitiger ZufGhrung
von Mengenstromen an einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Dehydrier-
hilfsgas zwischen Horden ausgefuhrt ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionszone RZ als Hintereinanderschaltung von wenigstens zwei adia-
bat ausgeflhrten Dehydrierreaktoren mit gleichzeitiger Zufihrung von Mengen-
stromen an einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Dehydrierhilfsgas zwi-
schen in der Hintereinanderschaltung unmittelbar aufeinanderfolgenden adiabat
ausgefuhrten Dehydrierreaktoren ausgeflhrt ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
das Katalysatorgesamtbett ein Festbett ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass
der Dehydrierkatalysator ein solcher ist, der wenigstens ein auf einem oxidi-
schen Trager abgeschiedenes Metall aufweist.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine Metall ein Element aus der Platingruppe ist.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine Metall Platin ist.
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Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass
man aus der Reaktionszone RZ einen in der Reaktionszone RZ gebildeten de-
hydrierten Kohlenwasserstoff und in der Reaktionszone RZ nicht umgesetzten
zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltenden Produktgasstrom entnimmt
und diesen Produktgasstrom als solchen oder nach Abtrennung wenigstens ei-
ner Teilmenge seiner vom dehydrierten Kohlenwasserstoff und vom zu dehyd-
rierenden Kohlenwasserstoff verschiedenen Bestandteile zur Beschickung we-
nigsten eines Oxidationsreaktors verwendet und in diesem den darin enthalten-
den dehydrierten Kohlenwasserstoff einer selektiven heterogen katalysierten
partiellen Gasphasenoxidation mit molekularem Sauerstoff zu einem das Parti-
aloxidationsprodukt enthaltenden Partialoxidationsproduktgasgemisch unter-
wirft.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass der zu dehydrie-
rende Kohlenwasserstoff Propan, der dehydrierte Kohlenwasserstoff Propylen
und das Partialoxidationsprodukt Acrolein, Acrylsdure oder deren Gemisch ist.

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer
Trennzone der selektiven heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidati-
on nachfolgend aus dem Partialoxidationsproduktgasgemisch Partialoxidations-
produkt abtrennt und von dem dabei verbleibenden, nicht umgesetzten zu de-
hydrierenden Kohlenwasserstoff, molekularen Sauerstoff sowie gegebenenfalls
nicht umgesetzten dehydrierten Kohlenwasserstoff enthaltenden Restgas, we-
nigstens eine nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthal-
tende Teilmenge als Partialoxidationskreisgas in die Reaktionszone RZ rlick-
fhrt.

Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass man das Partial-
oxidationsprodukt in der Trennzone vom Partialoxidationsproduktgasgemisch
durch Uberfiihren in die kondensierte Phase abtrennt.

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass das Partialoxidati-
onsprodukt Acrylsaure ist und die Uberfiihrung in die kondensierte Phase durch
absorptive und/oder kondensative MaRnahmen erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass unter Anwendung
wenigstens eines thermischen Trennverfahrens eine Abtrennung der Acrylsaure
aus der kondensierten Phase vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine thermische Trennverfahren eine kristallisative Abtrennung von Acrylsaure
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aus flissiger Phase umfasst.

Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass die kristallisative
Abtrennung eine Suspensionskristallisation ist.

Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass sich an die Ab-
trennung der Acrylsdure ein Verfahren der radikalischen Polymerisation an-
schliefdt, in welchem abgetrennte Acrylsdure zur Herstellung von Polymerisaten
radikalisch einpolymerisiert wird.

Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass sich an die Ab-
trennung der Acrylsaure ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsdureestern
anschlieldt, in welchem abgetrennte Acrylsdure mit einem Alkohol verestert wird.

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass sich an das Ver-
fahren zur Herstellung eines Acrylsdureesters ein Verfahren der radikalischen
Polymerisation anschlief3t, in welchem so hergestellter Acrylsdureester einpo-
lymerisiert wird.
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Figur 1
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Figur 3
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