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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Dehydrierung von Propan zu Propylen nach der
folgenden Formel:

C;Hg © C3Hg + H, (1

aus verschiedenen Propanquellen, welche auch andere Gasbestandteile mitenthalten kdnnen. Bei der chemi-
schen Reaktion (1), die Ublicherweise in der Gasphase bei einer Temperatur zwischen 540 °C und 820 °C
durchgefiihrt wird, handelt es sich um eine stark endotherme Gleichgewichtsreaktion, deren Umsatze thermo-
dynamisch begrenzt sind und von den jeweiligen Partialdriicken und der Temperatur abhangen. Die Dehydrie-
rungsreaktion wird durch geringe Partialdriicke der Kohlenwasserstoffe und durch hohe Temperaturen beguins-
tigt. In Nebenreaktionen bilden sich Crackprodukte, welche sich als Kohlenstoffablagerungen auf dem Kataly-
sator ablagern und zur Deaktivierung des Katalysators flihren, so dass der Katalysator im technischen Betrieb
zyklisch regeneriert werden muss.

[0002] Wird die Dehydrierung in einem adiabat betriebenen Katalysatorbett durchgefiihrt, dann nimmt durch
die endotherme Reaktion die Temperatur Uber die Lange des Katalysatorbettes ab. Der Umsatz im Katalysa-
torbett ist somit beschrankt, so dass fir die gewtinschten hohen Umséatze mehrere Katalysatorbetten notwen-
dig sind und hinter jedem Katalysatorbett eine erneute Aufheizung stattfinden muss.

Stand der Technik

[0003] Die katalytische Dehydrierung von Paraffinen zu Olefinen kann aber auch in einem beheizten, bzw.
isothermen Katalysatorbett durchgefiihrt werden. So wird z.B. in der US 5,235,121 ein Verfahren beschrieben,
in dem ein Einsatzgemisch, welches aus leichten Paraffinen und Wasserdampf besteht, in einen Rohrreaktor
gegeben wird, welcher von aul3en befeuert wird, d.h. das Katalysatorbett ist ein beheiztes Festbett. Der ver-
wendete Katalysator ist derart beschaffen, dass sich in Gegenwart des Wasserdampfes kein Dampfreformier-
prozess, d.h. eine Reaktion der Kohlenwasserstoffe mit Wasserdampf unter Bildung von CO, CO, und H,, ein-
stellen kann. Der Katalysator wird zyklisch regeneriert. Ein &hnliches Verfahren wird auch in der DE 198 58 747
A1 beschrieben.

[0004] Durch die Beheizung des Katalysatorbettes bzw. die isotherme Fahrweise kénnen in einer Katalysa-
torschittung sehr hohe Umsatze erreicht werden. Nachteilig ist jedoch, dass solche sehr hohen Umsatze be-
dingt durch die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts nur bei hohen Temperaturen erreicht werden
kénnen, wodurch die Selektivitat verringert wird.

[0005] Vorteilhaft an der beschriebenen Fahrweise in Gegenwart von Wasserdampf ist, dass dadurch der
Partialdruck der Kohlenwasserstoffe reduziert und somit der Umsatz erhéht wird. Weiterhin wird durch den
Dampfeinsatz ein Teil der Kohlenstoffablagerungen auf dem Katalysator zu CO, umgesetzt und die Zykluszei-
ten zwischen den Regenerierungen kénnen verlangert werden. Allerdings ist die Zugabe zu grof’er Mengen
an Dampf nachteilig, da es zu einer grof3en Volumenzunahme des Gasstromes kommt, was zu zusatzlichen
Investitionskosten fihrt und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens belastet. Weiterhin nimmt dann auch die Ge-
fahr der Dampfreformierung von Kohlenwasserstoffen zu, was Produktverlust bzw. Ausbeuteverringerung zur
Folge hat. Die Menge an Dampf, die zugegeben werden kann, ohne dass die beschriebenen Probleme auftau-
chen, ist von dem absoluten Druck, bei dem die Reaktion gefahren wird, sowie vom verwendeten Dehydrie-
rungskatalysator abhangig.

[0006] Eine weitere Mdglichkeit, die thermodynamische Limitierung des Gleichgewichtsumsatzes zu tiberwin-
den, besteht darin, dass durch die Zufuhr von Sauerstoff ein Teil des in der Dehydrierung entstehenden Was-
serstoffs selektiv verbrannt — als Bezeichnung hierfur wird auch das Kurzel ,SHC" fir ,Selective Hydrogen
Combustion" verwendet — und damit das Gleichgewicht der Dehydrierung in Richtung hdherer Umsatze ver-
schoben wird. Beispielsweise beschreibt die EP 0 799 169 B1 einen Reaktor fur ein solches Dehydrier-Verfah-
ren mit SHC, bei dem ein Paraffin-Sauerstoff-Gemisch Uber einen ersten Katalysator geleitet wird, der sowohl
dehydriert als auch entstandenen Wasserstoff selektiv oxidiert, einer weiteren Zugabe von Sauerstoff in einen
Zwischenraum des Reaktors und einem anschlieRenden zweiten Katalysator, welcher ebenfalls sowohl dehy-
driert als auch entstandenen Wasserstoff selektiv oxidiert. Der Prozess der EP 0 799 169 B1 wird autotherm
gefuhrt, die stark exotherme Reaktion des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff liefert die Energie zur Durchfih-
rung der endothermen Dehydrierungs-Reaktion (1).
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[0007] Weiterhin beschreibt z.B. die WO 96/33150 ein Verfahren, bei dem das Paraffingemisch zunachst in
einer ersten Stufe dehydriert wird, daraufhin wird Sauerstoff hinzugegeben, wobei in mindestens einer zweiten
Stufe dieser Sauerstoff mit dem bei der Dehydrierung freigesetzten Wasserstoff zu Wasserdampf reagiert. We-
nigstens ein Teilstrom des erhaltenen Produkts wird einer Nach-Dehydrierung unterworfen, um nicht umge-
setzte Paraffine noch zu dehydrieren, auch eine Rickfiihrung eines Teilstroms in die erste Stufe wird vorge-
schlagen.

[0008] Nachteilig ist bei diesen beiden Verfahren, dass durch die Zugabe des Sauerstoffs und die exotherme
selektive Wasserstoff-Oxidation sehr hohe Temperaturen entstehen kénnen, durch die die Selektivitat der ka-
talytischen Dehydrierung verringert wird.

[0009] Das Problem der Uberhitzung der Wasserstoff-Oxidation selbst und der der weiteren Dehydrierung
kann dadurch gelost werden, dass durch eine Zwischenkiihlung vor der selektiven Wasserstoff-Oxidation die
Eingangstemperatur zum zweiten Katalysatorbett abgesenkt wird. In der US 4,599,471 wird z.B. eine solche
Zwischenkiihlung vorgeschlagen, die entweder indirekt oder direkt ausgefihrt werden kann. Die direkte Kiih-
lung kann durch Inertgase wie Stickstoff, Helium etc. oder durch Dampf durchgefiihrt werden.

[0010] Die Temperatureinstellung durch indirekte Kuhlung ist jedoch nachteilig, weil sie feste Warmetau-
scher-Installationen erfordert, was keine gezielte Temperaturfiihrung bei der Regeneration des Katalysatorbet-
tes ermaoglicht, oder aber eine Installation fur eine zeitweilige Auskopplung des Warmetauschers erforderlich
macht, etwa einen durch zusatzliche Armaturen wie Ventile abgesperrbaren Bypass. Letzteres ware ange-
sichts der groRen Rohrquerschnitte und der hohen Betriebstemperaturen von ca. 500-650 °C, die die Dehyd-
rierung mit sich bringt, mit extrem hohem Aufwand verbunden. Die direkte Kihlung durch Inertgase ist nach-
teilig, da diese in der spateren Produktaufbereitung durch aufwendige Prozessstufen vom Produkt abgetrennt
werden mussen. Die direkte Kiihlung mit Dampf ist nachteilig, da Dampf in der Reaktion, wie oben beschrie-
ben, nicht inert ist und sich durch die Kihlung ein bestimmtes Dampf-zu-Kohlenwasserstoff-Verhaltnis in Ab-
hangigkeit der Kiihlung einstellt. Dadurch erhdht sich bei starker Kiihlung die Dampfmenge erheblich, was sich
nachteilig auf den Prozess auswirkt.

[0011] Die WO 2004/039920 beschreibt weiterhin ein Verfahren, bei dem aus diesem Grund sowohl Wasser
als auch Wasserdampf zugegeben werden. Alle genannten Verfahren sind jedoch nicht in der Lage, auch sol-
che Propanquellen zu nutzen, die durch Sauerstoff oder weiteren Gaskomponenten verunreinigt sind, ohne
dass eine vorherige Aufbereitung des Propanstromes aus einer solchen Propanquelle durchgefiihrt wird.

[0012] Ein weiterer Nachteil aller beschriebenen Verfahren besteht darin, dass im Produktstrom des Verfah-
rens Wasserstoff vorhanden ist. Dieser muss fiir eine spatere Nutzung des Olefin-Produktes in einer relativ auf-
wendigen und teuren Gastrennung abgetrennt werden. Dies ist insbesondere dann von Nachteil, wenn das
Olefin-Produkt ansonsten in einer vergleichsweise geringen Reinheit genutzt werden kann, d.h. wenn die sons-
tige Gasaufbereitung ansonsten sehr einfach gestaltet werden kénnte.

Aufgabenstellung

[0013] Die Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine Verfahrensfiihrung zur Dehydrierung mit anschliefiender
Wasserstoff-Oxidation zur Verfiigung zu stellen, welche es erlaubt, eine Propanquelle zu verwenden, welche
mit Sauerstoff verunreinigt ist und auch weitere Gaskomponenten enthalten kann. Eine weitere Aufgabe der
Erfindung besteht darin, den Wasserstoff, der durch die Dehydrierung erzeugt wird, weitgehend oder sogar
vollstandig durch Oxidation aus dem Produkt zu entfernen, ohne dass dadurch die Propylenselektivitat verrin-
gert wird. Dadurch kann eine aufwandige Abtrennung von Wasserstoff vermieden werden.

[0014] Die Erfindung I6st die Aufgabe gemafl dem Hauptanspruch, indem
« in einer ersten Stufe mindestens ein propanhaltiges Gasgemisch, welches auch Sauerstoff und Wasser-
dampf enthalt, in kontinuierlicher Fahrweise durch ein erstes Katalysatorbett als erster Stufe geleitet wird,
welches Ubliche Dehydrierungsbedingungen aufweist,
* nachfolgend dem aus der ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch sowohl H,O als auch ein weiteres
propan- und sauerstoffhaltiges Gasgemisch beigemischt werden,
+ nachfolgend das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierlicher Fahrweise durch ein weiteres Katalysa-
torbett als zweiter Stufe geleitet wird, welches ubliche Dehydrierungsbedingungen aufweist,
* nachfolgend dem aus der zweiten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch ein Teilstrom abgezweigt wird, der
zum Katalysatorbett der ersten Stufe zurtickgefihrt wird,
* das Ubrige, aus der zweiten Stufe erhaltene Reaktionsgemisch gekuhlt und ihm ein weiteres propan- und
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sauerstoffhaltiges Gasgemisch beigemischt wird, und
* nachfolgend in einem dritten Katalysatorbett eine Oxidation von Wasserstoff ohne weitere Dehydrierung
von Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt wird.

[0015] Die Zumischung des H,O kann dabei als Wasser, Wasserdampf oder als Wasser-Wasserdampf-Ge-
misch erfolgen. Hierbei wird Gblicherweise ein definiertes Verhaltnis von H,O zu Kohlenwasserstofffen vorge-
geben, durch diese gezielte Einstellung des Verhéltnisses von H,O zu Kohlenwasserstoffen in der Gasphase
wird eine prozessbenachteiligende Dampfmenge vermieden, insbesondere eine Dampfreformierung oder ein
zu grolier Gasvolumenstrom durch zuviel Dampf oder zu hohe Kohlenstoffablagerung auf dem Katalysator
durch zu wenig Dampf.

[0016] Bei der Rickfiihrung des aus der zweiten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisches kann Wasserdampf
durch Kondensation leicht abgetrennt werden. Vor Eintritt in das dritte Katalysatorbett muss das Reaktionsge-
misch durch direkten oder indirekten Warmeaustausch abgekiihlt werden, um die Temperatur, bei der die Oxi-
dation von Wasserstoff durchgefiihrt wird, zu reduzieren. Dadurch wird die Gefahr einer unselektiven Wasser-
stoffoxidation, durch die die Propylenausbeute verringert wird, vermieden.

[0017] Als Katalysatoren werden in Ausgestaltung der Erfindung fiir alle Katalysatorbetten tbliche Dehydrie-
rungskatalysatoren verwendet. Hierzu gehéren z.B. Pt und Sn enthaltende Katalysatoren, getragert auf Zn-,
Ca-Aluminat oder Hydrotalcit. Auch kann als Katalysator in den Katalysatorbetten jeder Stufe ein tblicher De-
hydrierungskatalysator alleine oder ein spezieller Katalysator zur Wasserstoff-Oxidation zum Einsatz kommen,
der eine bessere Selektivitat als Ubliche Dehydrierungskatalysatoren bei der Wasserstoff-Oxidation aufweist,
zusammen mit einem Ublichen Dehydrierungskatalysator.

Ausfihrungsbeispiel

[0018] Die Erfindung wird im Folgenden anhand eines Beispiels naher erlautert. Fig. 1 zeigt das erfindungs-
gemale Verfahren mit 2 Oxydationsreaktoren fiir Propylen und einem Oxydationsreaktor flir Wasserstoff.

[0019] Fig. 1: Vom Einsatzgemisch 1, bestehend aus Propan und kleinere Anteilen von Sauerstoff, Kohlen-
dioxid, Methan, Ethan sowie Spuren weiterer Kohlenwasserstoffe, wird ein erster Teilstrom 2 abgezweigt und
zusammen mit dem Kreislaufgas 3 in den ersten Oxidehydrierungsreaktor 4 geleitet, wo ein Teil des Gemi-
sches bei einer Temperatur von 500 bis 600 °C reagiert.

[0020] Dem aus dem ersten Oxidehydrierungsreaktor 4 abgezogenen Reaktionsgas 5 wird ein Dampf-Was-
ser-Gemisch 6 zugefihrt, wobei sich die Gas-Mischung 7 bildet. Zusammen mit einem zweiten, aus dem Ein-
satzgas 1 abgezweigten Teilstrom 8, wird die Gas-Mischung 7 in den zweiten Oxidehydrierungsreaktor 9 ge-
leitet, wo eine weitere Reaktion bei einer Temperatur von 500 bis 600 °C stattfindet.

[0021] Dem erhaltenen propylen- und wasserstoffreichen Gas 10 wird ein Anteil Riickgas 11 abgezweigt, wel-
ches im Rickgaskuhler 12 gekihlt wird und nach Abscheidung des dabei entstehenden wassrigen Kondensats
13 im Kondensatabscheider 14 mittels des Kreisgasverdichters 15 wieder zum ersten Oxidehydrierungsreaktor
4 gefdrdert wird. Auf diesem Weg wird dem Kreisgas 16 eine Mischung 17 aus Dampf 18 und Propan 19 zu-
gegeben, wonach das Kreisgas 20 im Aufheizer 21 auf ca. 400 °C erwarmt wird, bevor es als Kreisgas 3 dem
ersten Oxidehydrierungsreaktor 4 zugefihrt wird.

[0022] Das aus dem zweiten Oxidehydrierungsreaktor erhaltene, tibrige propylenreiche Gas 22 wird im Gas-
kihler 23 auf ca. 300 °C abgekuhlt und das abgekulhlte Gas 24 in den Wasserstoff-Verbrennungsreaktor 25
gegeben. Dort verbrennt der enthaltene Wasserstoff selektiv mit dem ebenfalls in den Wasserstoff-Verbren-
nungsreaktor 25 gegebenen, mit Sauerstoff 26 angereichertem restlichen Teilstrom 27 des Einsatzgases 1 bei
300 bis 400 °C. Das Produktgas 28 aus dem Wasserstoff-Verbrennungsreaktor 25 kann danach einer Warme-
rickgewinnung und Gastrennung unterzogen oder auch als Einsatzstoff fliir Synthesen verwendet werden.

[0023] Als Katalysator wird in allen Oxidehydrierungsreaktoren bzw. Dehydrierstufen Gblicher Dehydrierungs-
katalysator verwendet.

[0024] Zur weiteren Veranschaulichung des Verfahrens in der Ausgestaltung von Fig. 1 dient folgendes Re-

chenbeispiel, wobei die Gasbestandteile in kmol/h angegeben werden und auf die Darstellung von Gasbe-
standteilen mit weniger als 0,1 kmol/h verzichtet wird. Die Stromnummern entsprechen denen in Eig. 1.
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Rechenbeispiel

2006.05.18

Strom Nr. 2 7 8 16
Temperatur [°C] 200 400 200 40
Wasserstoff Hp [kmol/h] 0,0 15,0 0,0 8,1
Propan CzHg [kmol/h] 15,3 50,3 29,1 23,9
Propylen C3Hg [kmol/h] 0,0 18,4 0,0 10,0
Sauerstoff O, [kmol/h] 1,9 0,0 3,7 0,0
Methan CH, [kmol/h}] 0,4 2,1 0,7 1,3
Ethan C.Hg [kmol/h] 0,1 0,3 0,1 0,2
Kohlendioxid CO,  [kmol/h] 0,9 4.4 1,7 2,8
Dampf/Wasser H,O [kmol/h] 0,0 341,6 0,0 0,0
Strom Nr. 17 24 27 28
Temperatur [°C] 200 300 200 400
Wasserstoff H, [kmol/h] 0,0 15,0 0,0 0,0
Propan CsHg [kmol/h] 20,0 44 .4 32,1 76,5
Propylen C;Hg [kmol/h] 0,0 18,6 0,0 18,6
Sauerstoff O, [kmol/h] 0,0 0,0 7,5 0,0
Methan CH, [kmol/h] 0,0 2,5 0,8 3,3
Ethan C;Hg [kmol/h] 0,0 04 0,1 0,5
Kohlendioxid CO,  [kmol/h] 0,0 5,2 1,8 7,0
Dampf/Wasser H,O [kmol/h] 241,4 219,7 0,0 234,7
Bezugszeichenliste

1 Einsatzgemisch

2 erster Teilstrom

3 Kreislaufgas

4 erster Oxidehydrierungsreaktor

5 Reaktionsgas

6 Wasser-Dampf-Gemisch

7 Gas-Mischung

8 zweiter Teilstrom

9 zweiter Oxidehydrierungsreaktor

10  propylen- und wasserstoffreiches Gas

1" Ruckgas

12 Ruckgaskuhler

13  wassriges Kondensat

14  Kondensatabscheider

15 Kreisgasverdichter

16 Kreisgas

17 Mischung

18 Dampf

19 Propan

20 Kreisgas
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21 Aufheizer

22 propylenreiches Gas

23 Gaskuhler

24  abgekiihltes Gas

25 Wasserstoff-Verbrennungsreaktor
26 Sauerstoff

27 restlicher Teilstrom

28 Produktgas

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Propylen, wobei
+ in einer ersten Stufe mindestens ein propanhaltiges Gasgemisch, welches auch Sauerstoff und Wasserdampf
enthalt, in kontinuierlicher Fahrweise durch ein erstes Katalysatorbett als erster Stufe geleitet wird, welches
Ubliche Dehydrierungsbedingungen aufweist,
* nachfolgend dem aus der ersten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch sowohl H,O als auch ein weiteres pro-
pan- und sauerstoffhaltiges Gasgemisch beigemischt werden,
+ nachfolgend das erhaltene Reaktionsgemisch in kontinuierlicher Fahrweise durch ein weiteres Katalysator-
bett als zweiter Stufe geleitet wird, welches Ubliche Dehydrierungsbedingungen aufweist,
+ nachfolgend dem aus der zweiten Stufe erhaltenen Reaktionsgemisch ein Teilstrom abgezweigt wird, der zum
Katalysatorbett der ersten Stufe zuriickgefiihrt wird,
« das Ubrige, aus der zweiten Stufe erhaltene Reaktionsgemisch gekihlt und ihm ein weiteres propan- und sau-
erstoffhaltiges Gasgemisch beigemischt wird, und
* nachfolgend in einem dritten Katalysatorbett eine Oxidation von Wasserstoff ohne weitere Dehydrierung von
Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt wird.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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