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REAKTOR AUS AUFPLATTIERTEM ROSTFREIEM STAHL FUR DIE KONTINUIERLICHE HETEROGENE 
KATALYSIERTE PARTIELLE DEHYDRIERUNG WENIGSTENS EINES ZU DEHYDRIERENDEN 
KOHLENWASSERSTOFFS UND VERFAHREN 

Beschreibung 
5 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der kontinuierlichen heterogen katalysier-
ten partiellen Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs in 
der Gasphase, umfassend eine Verfahrensweise, bei der man einem Reaktionsraum, 
der von einerden Reaktionsraum beruhrenden (materiellen) Einhullenden (E) um-

10 schlossen ist, die wenigstens eine erste Offnung zur Zufuhr wenigstens eines Aus-
gangsgasstroms in den Reaktionsraum und wenigstens eine zweite Offnung zur Ent-
nahme wenigstens eines Produktgasstroms aus dem Reaktionsraum aufweist, 

wenigstens einen, wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff ent-
15 haltenden, Ausgangsgasstrom kontinuierlich zufuhrt, 

im Reaktionsraum den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff 
durch wenigstens ein im Reaktionsraum befindliches Katalysatorbett fuhrt, und 
unter Erzeugung eines den wenigstens einen dehydrierten Kohlenwasserstoff, 
nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff sowie molekularen 

20 Wasserstoff und/oder Wasserdampf enthaltenden Produktgases oxidativ oder 
nicht oxidativ zu wenigstens einem dehydrierten Kohlenwasserstoff partiell de-
hydriert, und 
dem Reaktionsraum wenigstens einen Produktgasstrom kontinuierlich ent-
nimmt. 

25 
Aufierdem betrifft vorliegende Erfindung eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfin-
dungsgemafien Verfahrens sowie Verfahren der Partialoxidation des wenigstens einen 
dehydrierten Kohlenwasserstoffs. 

30 Der in dieser Anmeldung verwendete Begriff „dehydrierter Kohlenwasserstoff' soil Koh-
lenwasserstoffe umfassen, deren Molekule wenigstens zwei („zwei" sind anwendungs-
technisch bevorzugt) Wasserstoffatome weniger enthalten, als die Molekule eines zu 
dehydrierenden Kohlenwasserstoffs. Im ubrigen soil der Begriff Kohlenwasserstoff 
Stoffe umfassen, deren Molekule nur aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff 

35 aufgebaut ist. 

Damit umfassen dehydrierte Kohlenwasserstoffe insbesondere acyclische und cycli-
sche aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehreren C,C-Doppelbindungen 
im Molekul. 

40 
Beispiele fur solche aliphatischen dehydrierten Kohlenwasserstoffe sind Propen, iso-
Buten, Ethylen, 1-Buten, 2-Buten und Butadien. D. h., zu den dehydrierten Kohlenwas-
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serstoffen gehoren insbesondere die einfach ungesattigten linearen (n-Alkene) oder 
verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe (z. B. iso-Alkene), sowie die Cycloalke-
ne. 

5 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 

10 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 Methacrylsaure aus iso-Buten und deren Polymeri-

15 sationsprodukte). Beispielsweise konnen 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 
Einstellung der Oktanzahl geeignet ist). Dehydrierte Kohlenwasserstoffe konnen aber 

20 auch als solche selbst zur Polymerisation verwendet werden. 

Als zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe kommen in dieser Schrift insbesondere die 
acyclischen und cyclischen Alkane, aber auch Olefine (deren C,C-Doppelbindungszahl 
erhoht werden soil) in Betracht (als Beispiel sei die heterogen katalysierte partielle De-

25 hydrierung von n-Butenen zu Butadien erwahnt). 

D. h., der Begriff „zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe" umfasst in dieser Patentan-
meldung z. B. Kohlenwasserstoffe der Stochiometrie CnH2n+2 mit n > 1 bis n < 20, sowie 
der Stochiometrie CnHhn mit n > 1 bis n < 20, sowie der Stochiometrie CnH2n-2 mit n > 2 

30 bis n < 20, und n = ganzzahlig, insbesondere C2- bis Ci6-Alkane wie z. B. Ethan (zu 
Ethylen), Propan (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. 

35 Insbesondere aber gelten alle in dieser Schrift getroffenen Aussagen fur C2- bis C6-
Alkane als zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe und ganz besonders fur C2- bis C4-
Kohlenwasserstoffe. D. h., zu dehydrierende Kohlenwasserstoffe sind in dieser Schrift 
vorallem Ethan, Propan, n-Butan und iso-Butan, aber auch 1-Buten und 2-Buten. 

40 Das eingangs beschriebene Verfahren zur Herstellung von dehydrierten Kohlenwas­
serstoffen ist allgemein bekannt (vgl. z. B. WO 03/076370, DE-A 10 2004 032 129, 
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EP-A731 077, WO 01/96271, WO 01/96270, DE-A 103 16 039, WO 03/011804, WO 
00/10961, EP-A 799 169, DE-A 102 45 585 sowie die deutschen Anmeldungen Nr. 
10 2005 061 626, 10 2006 017 623 und Deutsches Aktenzeichen 102006024901.1). 

5 Prinzipiell werden die Verfahren zur Herstellung von dehydrierten Kohlenwasserstoffen 
durch heterogen katalysierte partielle Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrieren­
den Kohlenwasserstoffs in zwei Gruppen unterschieden: oxidative und nicht oxidative 
heterogen katalysierte partielle Dehydrierungen. Im Unterschied zur oxidativen hetero­
gen katalysierten partiellen Dehydrierung erfolgt die nicht oxidative heterogen kataly-

10 sierte partielle Dehydrierung ohne Mitwirkung von Sauerstoff. D.h., der dem zu dehyd­
rierenden Kohlenwasserstoff zu entreiftende Wasserstoff wird unmittelbar als moleku-
larer Wasserstoff entrissen und auch nicht in einem Folgeschritt mit Sauerstoff wenigs­
tens teilweise oxidativ zu Wasser oxidiert. Die Warmetonung einer nicht oxidativen 
Dehydrierung ist somit in jedem Fall endotherm. Bei der oxidativen heterogen kataly-

15 sierten partiellen Dehydrierung wird der dem zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff zu 
entreifiende molekulare Wasserstoff hingegen unter Mitwirkung von Sauerstoff entris­
sen. Dieses Entreifien kann unmittelbar als Wasser (H2O) erfolgen (in diesem Fall 
spricht man verkurzt auch von einer heterogen katalysierten Oxidehydrierung; ihre 
Warmetonung ist in jedem Fall exotherm). Das Entreifien kann aber auch zunachst als 

20 molekularer Wasserstoff erfolgen (d. h., nicht oxidativ bzw. konventionell), der dann in 
einem Folgeschritt teilweise oder vollstandig mit Sauerstoff zu Wasser (H2O) oxidiert 
werden kann (je nach Umfang der Wasserstofffolgeverbrennung kann die Bruttowar-
metonung endotherm, exotherm oder neutral sein). 

25 Allen vorgenannten heterogen katalysierten partiellen Dehydrierungen von zu dehyd­
rierenden Kohlenwasserstoffen ist gemein, dass sie bei vergleichsweise hohen Reakti-
onstemperaturen erfolgen. Typische Reaktionstemperaturen konnen > 250°C, haufig 
> 300°C, oft > 350°C, oder > 400°C, bzw. > 450°C, oder > 500°C betragen. 

30 Im Verlauf des Langzeitbetriebs einer kontinuierlich betriebenen heterogen katalysier­
ten partiellen Dehydrierung sind daruber hinaus normalerweise mit der Betriebszeit 
zunehmend noch hohere Reaktionstemperaturen erforderlich, um den Dehydrierum-
satz bei einmaligem Durchgang durch den Reaktionsraum aufrechtzuerhalten. Dies 
riihrt ublicherweise daher, dass die verwendeten Katalysatoren mit zunehmender Be-

35 triebszeit in zunehmendem Umfang irreversibel deaktivieren. D. h., selbst dann, wenn 
man den kontinuierlichen Betrieb immerwiedertemporar unterbricht (eine solche Be-
triebsweise soil vom Begriff ..kontinuierlich" in dieser Schrift umfasst sein), um die ver­
wendeten Katalysatoren mittels geeigneter Mafinahmen zu reaktivieren (zu regenerie-
ren), wird mit zunehmender Gesamtbetriebszeit des Verfahrens die Ursprungsaktivitat 

40 der Katalysatoren mit der Gesamtbetriebszeit zunehmend nicht mehr erreicht. Durch 
entsprechende Erhohung der Reaktionstemperatur kann diesem Sachverhalt gegen-
gesteuert werden. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur wird normalerweise aber 
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auch angewendet, um der reversiblen Deaktivierung des Katalysators entgegenzuwir-
ken. 

Nachteilig an solchermafien hohen Reaktionstemperaturen ist, dass relativ zur ge-
5 wunschten Zielreaktion (zu dehydrierender Kohlenwasserstoff -»• dehydrierter Kohlen­

wasserstoff) in mit der Reaktionstemperatur in der Regel zunehmendem Umfang un-
erwunschte Nebenreaktionen zunehmend an Gewicht gewinnen. Eine dieser uner-
wunschten Nebenreaktoren ist z. B. die thermische Zersetzung des zu dehydrierenden 
und/oder des dehydrierten Kohlenwasserstoffs zu ublicherweise eine geringere Anzahl 

10 an Kohlenstoffatomen aufweisenden Kohlenwasserstoffen. 

Herkommlicher Werkstoff fur die Einhullende von Reaktionsraumen fur die grofitechni-
sche Produktion ist Stahl. Experimentelle Untersuchungen haben jedoch ergeben, 
dass Stahl als Werkstoff fur die den Reaktionsraum beruhrende Seite der Einhullenden 

15 eines wie eingangs beschriebenen Verfahrens die thermische Zersetzung von zu de­
hydrierenden und/oder von dehydrierten Kohlenwasserstoffen zu katalysieren vermag. 
Die katalytische Wirkung mindert die fur die thermische Zersetzung erforderliche Akti-
vierungsenergie, wodurch sich diese unerwunschte Nebenreaktion bereits bei ver-
gleichsweise niedrigen Reaktionstemperaturen in unerwunschter Weise bemerkbar 

20 macht. In entsprechender Weise vermag Stahl im Beisein von molekularem Sauerstoff 
auch die Verbrennung von zu dehydrierendem und/oder von dehydriertem Kohlenwas­
serstoff zu katalysieren. Wesentlich im vorgenannten Zusammenhang ist, dass das 
AusmaR. der katalytischen Wirkung von der Elementzusammensetzung des jeweiligen 
Stahls abhangig ist. 

25 
Vor vorgenanntem Hintergrund werden im Stand derTechnik unterschiedliche Stahle 
fur das eingangs beschriebene Verfahren empfohlen. Die WO 03/076370 empfiehlt 
beispielsweise in ihren Ausfuhrungsbeispielen als Werkstoff fur die Einhullende Stahl, 
der auf der den Reaktionsraum beruhrenden Seite der Einhullenden alonisiert, alitiert 

30 und/oder aluminiert (d. h., mit Aluminium, bzw. mit Aluminiumoxid, bzw. mit Aluminium 
und Aluminiumoxid beschichtet) ist. Weitere die Zusammensetzung des Stahls betref-
fende Angaben macht die WO 03/076370 nicht. Die gleiche Empfehlung macht die 
WO 03/011804. Als mogliche Alternative empfiehlt sie zusatzlich die Mitverwendung 
von Sulfiden im Ausgangsgasstrom, zum Zweck der Passivierung der den Reaktions-

35 raum beruhrenden Seite der Einhullenden. 

Nachteilig an einer Alonisierung bzw. Alitierung und/oder Aluminierung ist jedoch, dass 
sie im grofitechnischen Mafistab nur mit besonderem Aufwand durchgefuhrt werden 
kann. Nachteilig an einer Mitverwendung von Sulfiden im Ausgangsgasstrom ist zum 

40 einen deren Bedarf und zum anderen, dass sich eine solche Mitverwendung in der 
Regel negativ auf die Standzeit der fur die heterogen katalysierte partielle Dehydrie­
rung verwendeten Katalysatoren und/oder negativ auf die Standzeit der fur eine sich 
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gegebenenfalls anschliefiende heterogen katalysierte partielle Oxidation des dehydrier­
ten Kohlenwasserstoff verwendeten Katalysatoren auswirkt. 

Die vorgenannten Nachteile nicht aufweisend ist die Lehre der DE-A 102004032129, 
5 die als Werkstoff fur die Einhullende in ihrem Vergleichsbeispiel unbeschichteten Stahl 

der DIN Werkstoffnummer 1.4841 empfiehlt. Dabei handelt es sich um einen Stahl, der 
nachfolgende Elementzusammensetzung aufweisen darf: 

24 bis 26 Gew.-% Cr, 
10 19 bis 22 Gew.-% Ni, 

1,5 bis 2,5 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,11 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,2 Gew.-% C, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mn, 

15 > 0 bis 0,045 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,015 Gew.-% S, und 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, 
wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht 
bezogen sind. 

20 
Die DE-A 10 2005 051 401 empfiehlt in ahnlicher Weise Si-haltigen Stahl, z. B. solchen 
vom DIN-Typ 1.4841, als Werkstoff fur die Einhullende. Unteranderen Empfehlungen 
umfasst auch das Deutsche Aktenzeichen 102006017623.5 fur die den Reaktionsraum 
beruhrende Seite die Empfehlung des Stahls vom DIN-Typ 1.4841. 

25 
Als Alternative zu Stahl der DIN-Werkstoffnummer 1.4841 empfiehlt das Deutsche Ak­
tenzeichen 102005061626.7 fur die den relevanten Reaktionsraum Einhullende die 
Verwendung eines Si-haltigen Stahls, der die nachfolgende Elementzusammensetzung 
aufweist: 

30 
18 bis 30 Gew.-% 
9 bis 37 Gew.-% 
1 bis 3 Gew.-% 
0,1 bis 0,3 Gew.-% 

35 > 0 bis 0,15 Gew.-% 
> 0 bis 4 Gew.-% 
> 0 bis 4 Gew.-% 
> 0 bis 0,05 Gew.-% 
> 0 bis 0,05 Gew.-% 

40 > 0 bis 0,1 Gew.-% 

Cr, 
Ni, 
Si, 
N, 
C, 
Mn, 
Al, 
P, 
S, und 
eines oder mehrere seltene Erd-
metalle, und 
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im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wo-
bei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezo-
gen sind. 

5 Dabei wird im Deutschen Aktenzeichen 102005061626.7 davon ausgegangen, dass 
die vorgenannten Stahlzusammensetzungen so ausgewahlt sind, dass sie sich auch 
hinsichtlich des ubrigen aus dem relevanten Produktionsprozess resultierenden Anfor-
derungsprofils als vorteilhaft erweisen. Zu diesem Anforderungsprofil gehort beispiels-
weise, dass der zu verwendende Stahl auch als Druckbehalterwerkstoff geeignet sein 

10 sollte, da das eingangs beschriebene Verfahren bzw. zugehorige Regenerierzyklen 
vorzugsweise bei Arbeitsdrucken oberhalb von 1 atm (beispielsweise wenigstens 0,5 
bar oberhalb Atmospharendruck) durchgefuhrt wird. Beispielsweise fordert die Deut­
sche Druckbehalterverordnung diesbezuglich von einem als geeignet qualifizierten 
Werkstoff eine (bezogen auf Raumtemperatur (ca. 25 °C) und Normaldruck (1 atm)) 

15 Kerbschlagzahigkeit (Kerbschlagarbeit) von > 40 J (bestimmt im Kerbschlagbiegever-
such gemaR. DIN 50115 in Verbindung mit DIN EN 10045 Teil 1 u. 2 (im Fall von 
Kleinstproben); beim Versuch fallt ein Pendelhammer von einer vorgegebenen Hohe 
und trifft in seinem tiefsten Punkt die Ruckseite einer gekerbten Probe; beim Durch-
schlagen der Probe wird ein Teil der Hammerenergie fur die sogenannte Kerbschlag-

20 arbeit verbraucht; diese kann entweder am Schleppzeiger des Gerates gemessen oder 
bei instrumentierten Pendeln direkt elektronisch weiterverarbeitet werden). Unmittelba-
re Konsequenz des Vorgenannten ist das Erfordernis einer geringen Langzeitverspro-
dungsneigung des Stahls unter den fur das eingangs beschriebene Verfahren anzu-
wendenden Prozessbedingungen, da mit der Versprodung eines Werkstoffs eine ab-

25 nehmende Kerbschlagzahigkeit desselben einhergeht. 

Zu diesen Prozessbedingungen zahlen insbesondere die bei den vorgenannten Ver­
fahren normalerweise anzuwendenden erhohten Reaktions- und/oder Katalysatorrege-
neriertemperaturen. 

30 
Des weiteren sollte die Aufkohlungsneigung des erwahlten Stahls unter den Bedingun-
gen des relevanten Verfahrens moglichst gering sein. Beim Aufkohlen wird der Werk­
stoff von der den Reaktionsraum beruhrenden Seite her durch elementaren Kohlenstoff 
angegriffen, der durch Kohlenwasserstoffzersetzung entsteht und in den Stahl eindif-

35 fundiert. Im Unterschied zur vorbeschriebenen Langzeitversprodung, die von Aufgang 
an das gesamte Stahlgefiige erfasst, arbeitet sich das Aufkohlen von der Oberflache 
der den Reaktionsraum beruhrenden Seite her ausgehend erst sukzessive ins Werk-
stoffinnere vor. 

40 Mit zunehmender Aufkohlung verschlechtern sich die Werkstoffeigenschaften (bei­
spielsweise ist die Sprodigkeit in Bereichen mit Aufkohlung erhoht; infolge Carbidbil-
dung relevanter Elemente intensivieren sich die unerwunschten katalytischen Wirkun-
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gen haufig). In besonders einfacher Weise lasst sich Aufkohlung bei Anwendung von 
rohrformigen Reaktionsraumen metallografisch untersuchen. Dazu wird aus dem jewei-
ligen Rohrreaktor nach der jeweiligen Betriebszeit querzu seiner Langsachse ein 
Querschnitt entnommen. Dieser wird geschliffen und poliert und anschliefiend zu-

5 nachst mit 65 gew.-%iger (65 g HNO3 in 35 g H2O) wassriger Salpetersaure behandelt 
und nachfolgend mit 10 gew.-%iger ethanolischer Essigsaure (10 g Essigsaure in 90 g 
Ethanol) nachbehandelt, so dass das Stahlgefuge unter dem Mikroskop sichtbar wird. 
Ein Gefuge, welches durch eine Kohlenstoffaufnahme verandert ist, erscheint dunkel-
grau bis schwarz. Die Aufkohlungstiefe kann mit einem Mafistab von der Oberflache 

10 ausgehend bestimmt werden. Haufig geht mit dem Erscheinungsbild der Aufkohlung 
eine Sonderform der Korrosion, das so genannte „Metal Dusting" einher. Bei diesem 
Metallangriff handelt es sich um eine ausgepragte Lokalkorrosion, die in der Regel von 
Muldenbildung begleitet ist. Im Unterschied zur Aufkohlung, die vergleichsweise 
gleichmafiig in den Werkstoff vordringt, ist Metal Dusting charakterisiert durch einen 

15 eher ungleichmafiig erfolgenden, dafiir aber lokal vergleichsweise rasch in die tiefe 
fortschreitenden Angriff, bei dem sich zuvor gebildete Metallcarbide unter Freisetzung 
von Kohlenstoff und Metallpartikeln zersetzen. Dieser Angriff ist an den entsprechen-
den Oberflachenstellen in vorbeschriebener metallografischer Untersuchung unter dem 
Mikroskop mit blofiem Auge deutlich und relativ voluminos sichtbar („Blumenkohlbil-

20 dung"). Metal Dusting kann zu schnellem Materialversagen fuhren. 

Die Bildung von Metallstaub ist auch insofern nachteilig, als sich dieser z. B. iiber den 
Reaktionsgasstrom im gesamten Reaktionsraum, einschliefilich des Katalysatorbetts, 
verteilt. In der Regel handelt es sich bei den Metallstaubpartikeln jedoch um katalytisch 

25 aktive Partikel, die die Bildung von elementarem Kohlenstoff aus zu dehydrierendem 
Kohlenwasserstoff und/oder dehydriertem Kohlenwasserstoff fordern. Dies ist insbe­
sondere dann nachteilig, wenn sich die Metallstaubpartikel im Katalysatorbett festset-
zen und die dort gebildeten Kohlenstoffpartikel die aktive Oberflache des Katalysators 
belegen und selbigen dadurch vorzeitig deaktivieren. 

30 
Weiterhin sollte der als Werkstoff erwahlte Stahl unter den Bedingungen des relevan­
ten Verfahrens Zunderbestandigkeit aufweisen (Verzunderung = oxidativer Angriff 
durch in der Reaktionsatmosphare enthaltenen molekularen Sauerstoff). Das Erforder-
nis der Korrosionsbestandigkeit ist insbesondere auch unter dem Gesichtspunkt von 

35 Bedeutung, dass sich der beim eingangs dieser Schrift beschriebenen Verfahren gebil­
dete dehydrierte Kohlenwasserstoff in einem sich an ein solches Verfahren anschlie-
fienden Verfahren (besonders vorteilhaft in Begleitung des nicht dehydrierten Kohlen­
wasserstoffs) heterogen katalysiert partialoxidieren lasst. Trennt man nachfolgend aus 
dem Produktgasgemisch der Partialoxidation das gewunschte Partialoxidationsprodukt 

40 ab, verbleibt normalerweise ein noch nicht dehydrierten Kohlenwasserstoff und Oxyge­
nate enthaltendes Restgas, das vorteilhaft zum Zweck der weiteren Umsetzung des 
noch nicht dehydrierten Kohlenwasserstoffs wenigstens teilweise in das eingangs die-
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ser Schrift beschriebene Verfahren ruckgefuhrt wird. Der uberwiegenden Mehrzahl 
aller Oxygenate (z. B. Acrolein, Acrylsaure, Methacrolein, Methacrylsaure, H2O, O2, 
CO2, etc.) kommt jedoch korrosive Wirkung zu. 

5 Ein weiteres Erfordernis an den erwahlten Werkstoffstahl ist, dass er in vorteilhafter 
Weise verarbeitbar sein muss. Dies heifit insbesondere, dass er schweifitechnisch 
verarbeitbar sein muss, was bei vorab der Verarbeitung aloniserten Stahlen ohne Be-
eintrachtigung der Alonisierung nicht moglich ist. Eine Alonisierung nach der Verarbei­
tung ist jedoch im grofitechnischen Mafistab nur sehr aufwending bzw. gar nicht durch-

10 fuhrbar. 

Eigene Untersuchungen haben nun ergeben, dass keiner der im Stand der Technik 
empfohlenen Stahle das beschriebene Anforderungsprofil fur sich allein zu erfullen 
vermag. 

15 
Vielmehr hat sich gezeigt, dass in der Regel diejenigen der im Stand der Technik 
empfohlenen Stahle, die > 1 Gew.-% Si enthalten, hinsichtlich ihrer Langzeitverspro-
dungsneigung unter den relevanten Prozessbedingungen nicht zu befriedigen vermo-
gen. 

20 
Umgekehrt haben sich diejenigen Stahle, die im Stand der Technik als optionale Werk-
stoffe in die Uberlegungen einbezogen wurden und einen Si-Gehalt von < 0,8 Gew.-% 
aufweisen, unter den relevanten Prozessbedingungen (insbesondere den erhohten 
Reaktions- und/oder Katalysatorregeneriertemperaturen) in der Regel zwar als im we-

25 sentlichen nicht langzeitversprodend erwiesen, doch zeigten sie starkes Aufkohlen 
sowie Metal Dusting. 

Die GB-A 2066696 empfiehlt als Problemlosung, die Einhullende aus einem Nickel 
enthaltenden Werkstoff zu fertigen und diesen auf seiner den Reaktionsraum beriih-

30 renden Seite mit einem an Nickel-freien Material zu beschichten, da insbesondere in 
Stahl enthaltener Nickel sowohl Aufkohlen als auch Metall Dusting (Metallstaubbildung) 
fordere. 

Die EP-A 683 760 schliefit sich an die Lehre der GB-A 2066696 an, und empfiehlt, den 
35 fur die Einhullende als Werkstoff zu verwendenden Stahl auf der den Reaktionsraum 

beruhrenden Seite mit einer Schutzschicht zu versehen, die insbesondere gemaR. der 
erteilten Fassung der EP-A 683 760 (vgl. DE-69417879 T2, erteilte Patentanspruche 
sowie Seite 5, Zeilen 20ff und Seite 6, Zeilen 25 ff) zwingend iiber eine carbidreiche 
und nickelarme Verbundzwischenschicht mit dem Stahl verankert werden muss. Ubli-

40 ches Plattieren sei nicht ausreichend. Schliefilich musse die Schutzschicht auch beim 
Verfahrensbetrieb unversehrt bleiben. 
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Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, einen 
Werkstoff fur die Einhullende von Reaktionsraumen zur Durchfuhrung eines wie ein­
gangs dieser Schrift beschriebenen Verfahrens zur Verfugung zu stellen, der das be­
schriebene Anforderungsprofil besser als die im Stand der Technik empfohlenen bzw. 

5 nahegelegten Werkstoffe erfullt und dies auch unter Einbezug der zur Katalysatorrege-
nerierung in der Regel anzuwendenden Oxidations-/Reduktionszyklen. 

Als Losung wird ein Verfahren der kontinuierlichen heterogen katalysierten partiellen 
Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs in der Gaspha-

10 se, umfassend eine Verfahrensweise, bei der man einen Reaktionsraum, der von einer 
den Reaktionsraum beruhrenden Einhullenden (E) umschlossen ist, die wenigstens 
eine erste Offnung zur Zufuhr wenigstens eines Ausgangsgasstroms in den Reaktions­
raum und wenigsten eine zweite Offnung zur Entnahme wenigstens eines Produktgas-
stroms aus dem Reaktionsraum aufweist, 

15 
wenigstens einen, wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff ent-
haltenden, Ausgangsgasstrom kontinuierlich zufuhrt, 
im Reaktionsraum den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff 
durch wenigstens ein im Reaktionsraum befindliches Katalysatorbett fuhrt, und 

20 unter Erzeugung eines den wenigstens einen dehydrierten Kohlenwasserstoff, 
nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff sowie molekularen 
Wasserstoff und/oder Wasserdampf enthaltenden Produktgases oxidativ oder 
nicht oxidativ zu wenigstens einem dehydrierenden Kohlenwasserstoff partiell 
dehydriert, und 

25 - dem Reaktionsraum wenigstens einen Produktgasstrom kontinuierlich entnimmt, 

zur Verfugung gestellt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

die Einhullende (E) aus einem Verbundwerkstoff gefertigt ist, der auf seiner den Reak-
30 tionsraum beruhrenden Seite B mit der Mafigabe aus Stahl B der nachfolgenden Ele­

mentzusammensetzung: 

18 bis 30 Gew.-% Cr, 
9 bis 37 Gew.-% Ni, 

35 1 bis 4 Gew.-% (bzw. 1 bis 3 Gew.-%) Si, 
> 0 bis 4 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,15 Gew.-% C, 
> 0 bis 4 Gew.-% Mn, 

40 >0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
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> 0 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrere seltene 
Erdmetalle, und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

besteht, dass der Stahl B auf seiner vom Reaktionsraum abgewandten Seite A entwe-
der unmittelbar, oder uber eine Zwischenschicht aus Kupfer, oder aus Nickel, oder aus 
Kupfer und Nickel, auf Stahl A der Elementzusammensetzung 

10 15 bis 20 Gew.-% Cr, 
6 bis 18 (vorzugsweise 8 bis 16 bzw. bis 14) Gew.-% Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 

15 > 0 bis 0,15 Gew.- C, 
> 0 bis 4 Gew.-% Mo, 
> 0 bis 2,0 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Ti, 
> 0 bis 1,2 Gew.-%, bzw. bis 0,5 Gew.-% Nb, 

20 >0 bis 0,9 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% B, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

25 im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

oder der Elementzusammensetzung 

30 19 bis 23 Gew.-% Cr, 
30 bis 35 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 1 Gew.-% Co, 
> 0 bis 1 Gew.-% Si, 
0,15 bis 0,7 Gew.-% Al, 

35 > 0 bis 0,12 Gew.-% C, 
> 0 bis 2,0 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,75 Gew.-% Cu, 
0,15 bis 0,7 Gew.-% Ti, 
> 0 bis 0,05 Gew.-%, vorzugsweise bis 0,015 Gew.-% P, 

40 >0 bis 0,05 Gew.-%, vorzugsweise bis 0,01 Gew.-% S, und 
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im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

aufplattiert ist. 
5 

Beispielsweise kommt als Stahl A fur das erfindungsgemafie Verfahren der DIN-Typ 
1.4876 (auch Alloy 800 H genannt) in Betracht. 

Angesichts der im Stand der Technik gegebenen Lehren uberrascht, dass das erfin-
10 dungsgemafie Verfahren die gestellte Aufgabe in befriedigender Weise zu losen ver­

mag, muss beim erfindungsgemafJen Verfahren der Stahl B doch wenigstens 
9 Gew.-% Ni enthalten. 

Unter Plattieren soil in dieser Schrift in Ubereinstimmung mit Ullmanns Encyklopadie 
15 der technischen Chemie, 4. Auflage, 1973, Band 3, Verfahrenstechnik und Reaktions-

apparate, Verlag Chemie, Weinheim, Seite 26 ff, das Herstellen eines bei der Warm-
und Kaltverarbeitung, beim SchweiR>en und bei normaler Beanspruchung nicht trennba-
ren Verbundes zweier oder mehrerer Metallschichten, dem Grund werkstoff und dem 
Auflagewerkstoff verstanden werden. ErfindungsgemaR. vorteilhaft ist der Verbund so 

20 beschaffen, dass er die Anforderungen der EN 13445-2:2002 (D) Ausgabe 1 (2002 -
05) fur plattierte Produkte erfullt. Dies gilt insbesondere fur die technischen Lieferbe-
dingungen fur plattierte Produkte fur Druckgerate gemaR. Anhang C. 

D. h., wie bereits gesagt, die Bindung zwischen Grund werkstoff und Auflagewerkstoff 
25 muss ausreichend fest sein, so dass es weder bei der Herstellung der Einhullenden (E) 

noch beim Betreiben des erfindungsgemaR>en Verfahrens zu Schichtentrennungen 
kommt. 

Anwendungstechnisch zweckmaR>ig wird die Scherfestigkeit der Plattierung (bestimmt 
30 nach DIN 50162, September 1978) bei einer Zugfestigkeit des Auflagewerkstoffs von 

weniger als 280 N/mm2 (bestimmt gemaR. DIN 50111) mehr als die Halfte der Mindest-
Zugfestigkeit des Auflagewerkstoffs betragen und darf bei alien anderen Auflagewerk-
stoffen, unabhangig von der Prufrichtung, nicht unter 140 N/mm2 liegen. 

35 Ferner sollte bei erfindungsgemaR>em Verbundwerkstoff die Bindungsflache vorteilhaft 
wenigstens 95 % der gesamten Kontaktflache umfassen, wobei einzelne umgebunde-
ne Flachen nicht mehr als 50 cm2 betragen diirfen. Plattieren kann man durch gemein-
sames Auswalzen derzu verbindenden Metalle (Walzplattieren; K. Born: „Plattierte 
Bleche fur hochste Beanspruchungen" in: Werkstofftechnik, DECHEMA-Monographie 

40 Bd. 45, Verlag Chemie, Weinheim 1962), durch AuftragschweiR>en des Auflagewerk-
stoffes auf den Grundwerkstoff (SchweiR>plattieren; K. Born, W. Speth: Herstellung plat-
tierter Bauteile. Vergleichende Betrachtung zwischen Walzplattieren und Beschichten 
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durch AuftragschweiR>en, SchweiR>en Schneiden, 19, 209-214, 1967) oder in der Wei­
se, dass die Schichten durch eine stoR>artige Druckwelle beim Explodieren eines 
Sprengstoffs miteinander verbunden werden (Sprengplattieren; H.C.A. Burkhardt: 
Schockwellenpyhsik, Metall 19, 1-9, 1965; U. Richter, J.F. Roth: Grundlagen und An-

5 wendung des Sprengplattierens, Naturwissenschaften 57, 487-493, 1970; G. Buck, E. 
Hornbogen: Metallkundliche Untersuchungen an ExplosivschweiR>nahten, Metall 20, 9-
21, 1966) bewirkt werden. 

Weist der erfindungsgemaR. zu verwendende Verbundwerkstoff eine Zwischenschicht 
10 aus Kupfer, oder aus Nickel, oder aus Kupfer und Nickel auf, so sind sowohl der Stahl 

A als auch der Stahl B mit dieser Zwischenschicht durch plattieren verbunden. Im 
Rahmen einer z. B. Sprengplattierung kann der Gesamtverbund auch in einem Ar-
beitsschritt erzeugt werden. Im ubrigen unterscheidet die Erfindung nicht, ob der Stahl 
A auf den Stahl B aufplattiert wurde oder umgekehrt (ist erfindungsgemaR. bevorzugt). 

15 Vielmehr steht der Wortlaut „dass der Stahl B auf seiner vom Reaktionsraum abge-
wandten Seite A entweder unmittelbar, oder uber eine Zwischenschicht aus Kupfer, 
oder aus Nickel, oder aus Kupfer und Nickel, auf Stahl A aufplattiert ist" fur beide Vari-
anten. In der Regel wird man den dunneren der beiden Stahle A, B auf den dickeren 
der beiden Stahle A,B aufplattieren. Weitere Angaben zum Plattieren von Werkstoffen 

20 findet der Fachmann in K. Bungardt, G. Lennartz, R. Oppenheim: Einfluss von Stick-
stoff auf die Eigenschaften austenitischer Chrom-Nickel- und Chrom-Nickel-Molybdan-
(Kupfer)-Stahle, DEW (Deut. Edelstahlwerke) - Tech. Ber. 7, 71-90, 1967; R. Oppen­
heim: Chemisch bestandige Stahle und Legierungen. Derzeitiger Stand und neuere 
Entwicklungen, DEW (Deut. Edelstahlwerke) - Tech. Ber. 7, 49-64, 1967; H. Warwesik: 

25 ReaktordruckgefaR., Atomwirt., Atomtech. 10, 376-379, 1965; W. Baberg: Dampferzeu-
ger, Atomwirt., Atomtech. 10, 379 - 381, 1965; W. Klein: Gefugeanderungen beim Exp-
losivplattieren von Stahl mit Stahl und einigen Nichteisenmetallen, Z. Metallk. 56, 261-
267, 1965 und O. Wilms: Anwendung des Sprengplattierens mit Sonderwerkstoffen als 
Auflage, DEW (Dent. Edelstahlwerke) - Tech. Ber. 10, 176-183, 1970. 

30 
Die Verbindung der beiden Werkstoffe geschieht beim Plattieren teils auf mechani-
schem, teils auf metallurgischem Wege. Insgesamt wird beim Plattieren eine stoff-
schlussige Verbindung der beiden Werkstoffe erreicht. 

35 Mit Vorteil wird der erfindungsgemaR. zu verwendende Verbundwerkstoff durch 
Sprengplattieren erzeugt. Bevorzugt bildet dabei (bzw. generell) der Stahl A den 
Grundwerkstoff und der Stahl B den Auflagewerkstoff. 

ErfindungsgemaR. vorteilhaft ist, dass Stahle A und Stahle B im Temperaturbereich von 
40 20 bis 700°C ahnliche Warmeausdehnungskoeffizienten y (auch thermischer Langen-

ausdehnungskoeffizient genannt; er wird ublicherweise an einem Stab der Lange 1 m 
und des homogenen Querschnitts 1 cm2 ermittelt) aufweisen. Auch sind die Tempera-
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turabhangigkeiten der Warmeausdehnungskoeffizienten y fur Stahle A und Stahle B im 
vorgenannten Temperaturbereich vergleichbar. 

ErfindungsgemaR. bevorzugt unterscheiden sich die Warmeausdehnungskoeffizienten 
5 Y von im erfindungsgemaflen Verbundwerkstoff enthaltenem Stahl A und im erfin-

dungsgemaR>en Verbundwerkstoff enthaltenem Stahl B bei 500°C und 1 atm um 
<2 • 10"6 m/m • K. 

Besonders vorteilhaft betragt der vorgenannte Unterschied < 1,75 • 10"6 m/m • K, bes-
10 ser <1,5-10-6 m/m • K, bevorzugt < 1.25 • 10"6 m/m • K, besonders bevorzugt <1,0-

10 6 m/m • K, ganz besonders vorteilhaft < 0,80 • 10 6 m/m • K, noch besser 
< 0,60 • 10-6 m/m • K oder < 0,50 • 10-6 m/m • K bzw. < 0,40 • 10-6 m/m • K und am bes-
ten < 0,30 • 10-6 m/m • K oder < 0,20 • 10-6 m/m • K, oder <0,10- 10-6 m/m • K und am 
allerbesten < 0,05 • 10-6 m/m • K oder 0 m/m • K. 

15 
Die Ahnlichkeit der Warmeausdehnungskoeffizienten y fur die Stahle A und B des er­
findungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoffs ist deshalb von Bedeutung, weil 
bei der Ausubung des erfindungsgemaR>en Verfahrens insbesondere aufgrund derzwi-
schenzeitlich durchzufuhrenden Katalysatorregenerierung zyklisch auftretend ein brei-

20 ter Temperaturbereich zu durchfahren ist. Wurden die Stahle A und B des erfindungs­
gemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoffs in diesem Temperaturbereich voneinan-
der signifikant verschiedene Warmeausdehnungskoeffizienten y aufweisen, wiirde die 
den Reaktionsraum umschlieR>ende Einhullende bei vorgenannter Temperaturvariation 
wie ein Bimetallthermometer deformiert, was im Rahmen einer Ausubung des erfin-

25 dungsgemaR>en Verfahrens unerwunscht ist (dies trifft insbesondere dann zu, wenn der 
Stahl B im Verlauf der Verfahrensausubung versprodet; entsprechende Deformierun-
gen konnten RiR>- und/oder Bruchbildung im Stahl B fordert). Beispielsweise waren un-
oder niedrig legierte Stahle (sie enthalten eine Gesamtmenge von < 5 Gew.-% an von 
Fe verschiedenen Elementen) oder warmfeste martensitische Stahle mit bis zu 13 

30 Gew.-% Cr (die beide aufgrund ihres gunstigen Preises ublicherweise bevorzugte Re-
aktorwerkstoffe sind) als Plattierungspartner eines Stahls B zur Herstellung eines erfin­
dungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoffs aufgrund ihres deutlich anderen y-
Wertes ungeeignet. 

35 Die Bezeichnung Kupfer und/oder Nickel soil in dieser Schrift neben den entsprechen-
den Reinmetallen auch Legierungen umfassen, die, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 
bis zu 5 Gew.-%, oder bis zu 4 Gew.-%, oder bis zu 3 Gew.-%, oder bis zu 2 Gew.-%, 
oder bis zu 1 Gew.-%, oder bis zu 0,5 Gew.-% von Kupfer und/oder Nickel verschiede­
ne Elemente (Metalle) enthalten. Sie bilden alle vergleichsweise weiche Zwischen-

40 schichten (die auch nicht versproden), weshalb eine Verschiedenheit ihres thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten von jenem der Stahle A, B sich im wesentlichen nicht in der 
vorbeschriebenen negativen Weise auswirkt (sie agieren quasi wie ein Gummiband). 
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Im ubrigen ist der thermische Ausdehnungskoeffizient von z. B. reinem Kupfer im rele­
vanten Temperaturbereich von jenem der Stahle A, B nur unwesentlich verschieden. 

Anwendungstechnisch zweckmaR>ig betragt die Starke (Dicke) von Stahlen B in erfin-
5 dungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoffen in der Regel 0,2 bis 25 mm, hau­

fig 1 bis 15 mm oder 1 bis 10 mm. Vorteilhaft betragt die vorgenannte Starke 2 bis 
8 mm, bevorzugt 4 bis 6 mm oder 5 mm. 

Die Starke (Dicke) von Stahlen A in erfindungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerk-
10 stoffen betragt anwendungstechnisch zweckmaR>ig 10 bis 150 mm, vielfach 20 bis 

100 mm bzw. 60 bis 100 mm oder 20 (30) bis 75 mm bzw. 20 (30) bis 50 mm. Ubli-
cherweise enthalt der erfindungsgemaR. zu verwendende Verbundwerkstoff den Stahl 
A und den Stahl B sowie gegebenenfalls die Zwischenschicht in jeweils moglichst, uber 
den Verbundwerkstoff betrachtet, konstanter (einheitlicher) Dicke. 

15 
Die zu wahlende Werkstoffdicke orientiert sich im Fall eines Stahles A sowohl an der 
spezifischen Stahlsorte als auch am Durchmesser der Einhullenden des Reaktions-
raums. Fur groR>ere Durchmesser sind groR>ere Starken (Dicken) des jeweiligen Stahls 
A und fur kleinere Durchmesser sind geringere Starken (Dicken) des jeweiligen Stahls 

20 A empfehlenswert. 

Bei Verwendung eines Stahls A vom DIN-Typ 1.4910 betragt vorgenannte Dicke erfin­
dungsgemaR. bevorzugt 20 (30) bis 50 mm. Bei Verwendung eines Stahls A vom DIN-
Typ 1.4941, oder vom DIN-Typ 1.4948 , oder vom DIN-Typ 1.4541, betragt vorgenann-

25 te Dicke (Starke) erfindungsgemaR. bevorzugt 40 bzw. 60 bis 100 mm. Je geringer der 
auslegungsrelevante Festigkeitswert (Dehngrenze oder Zeitstandfestigkeit; vgl. DIN EN 
10028-7) des Stahls A, desto groR>er wird man anwendungstechnisch zweckmaR>ig die 
Starke des Stahls A fur den erfindungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoff 
wahlen. 

30 
ErfindungsgemaR. bevorzugt handelt es sich sowohl bei den Stahlen A als auch bei den 
Stahlen B um austenitische (Edel)stahle. Sie unterscheiden sich von den ferritischen 
(kubisch raumzentrierte Gitterzellen der Kristallite) Stahlen im wesentlichen durch den 
andersartigen Gefugeaufbau. Im besonderen bestehen ihre Kristallite aus den dichter 

35 gepackten kubisch-flachenzentrierten Gitterzellen. Im Rahmen der Herstellung von 
austenitischen Stahlen wird normalerweise als abschlieR>ende Warmebehandlung ein 
Losungsgluhen bei Temperaturen zwischen 1000°C und 1150°C mit anschlieR>ender 
Abkuhlung in Wasser oder Luft durchgefuhrt, um die Ausbildung von Ausscheidungen 
zu vermeiden. 

40 
Weist der erfindungsgemaR. einzusetzende Verbundwerkstoff eine Zwischenschicht 
aus Kupfer, oder aus Nickel, oder aus Kupfer und Nickel auf, so ist deren Starke (Di-
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eke) normalerweise > 0,1 mm, meist > 0,2 mm oder > 0,3 mm. In der Regel wird die 
Dicke dieser Zwischenschicht jedoch 3 mm nicht uberragen. D.h., ublicherweise be­
tragt die Starke der Zwischenschicht < 3 mm, oder < 2,5 mm, vielfach < 2 mm, oder 
< 1,5 mm und vorzugsweise < 1 mm. Bei Anwendung einer vorgenannten Zwischen-

5 schicht sollte keine nachtragliche (nach erfolgtem Plattieren) Losungsgluhung mehr 
vorgenommen werden. 

Ohne Zwischenschicht kann nachtragliches (nach erfolgtem Plattieren) Losungsgluhen 
erfolgen (vorgenommen werden). 

10 
Die Zwischenschicht vermag einerseits zur Verbesserung der Anbindung des Stahls B 
an den Stahl A beizutragen und auch bei Relativbewegungen auftretende Scherkrafte 
aufzunehmen. Sollten bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaR>en Verfahrens uber 
eine langere Betriebszeit im Stahl B Risse auftreten, schutzt die Zwischenschicht den 

15 Stahl A vor einem Kontakt mit dem Reaktionsgas und bewahrt den Stahl A so zusatz-
lich vor der Gefahr des Aufkohlens und einer Metallstaubbildung. Eine weitere vorteil-
hafte Eigenschaft der Zwischenschicht besteht darin, dass sie auch bei Kontakt mit 
dem Reaktionsgas nicht versprodet. 

20 ErfindungsgemaR. vorteilhaft betragt die Gesamtmenge der herstellungsbedingten Ver­
unreinigungen in den Stahlen A,B, ganz generell und in gleicher Weise bezogen < 
1 Gew.-%, vorzugsweise < 0,75 Gew.-%, besonders bevorzugt < 0,5 Gew.-%, und 
ganz besonders bevorzugt < 0,25 Gew.-%. In der Regel wird die Gesamtmenge der 
herstellungsbedingten Verunreinigungen des jeweiligen Stahls A, B jedoch > 0,1 Gew.-

25 % betragen. Im Unterschied zu den herstellungsbedingten Verunreinigungen handelt 
es sich bei den anderen Bestandteilen des Stahls um dessen Eigenschaften bestim-
mende Legierungsbestandteile. Dies gilt insbesondere fur die Elemente Cr, Ni, Si, N 
und C, sowie Al, Mo, Mn, Ti, V und Nb. 

30 Die seltenen Erdmetalle umfassen in dieser Schrift die Elemente Cer (Ce), Praseodym 
(Pr), Neodym (Nd), Promethium (Pm), Samarium (Sm), Europium (Eu), Gadolinium 
(Gd), Terbium (Tb), Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Tm), Ytter­
bium (Yb) und Lutetium (Lu). ErfindungsgemaR. bevorzugtes seltenes Erdmetall ist Ce. 
ErfindungsgemaR. bevorzugt weist ein erfindungsgemaR>er Stahl B daher > 0 bis 

35 0,1 Gew.-% Ce oder Ce und eines oder mehrere von Ce verschiedene (insbesondere 
La, Nd und/oder Pr) seltene Erdmetalle auf. 

Ein erfindungsgemaR. besonders bevorzugter Stahl B ist Stahl der DIN Werkstoffnum-
mer 1.4841. 

40 
Ein erfindungsgemaR. besonders bevorzugter Stahl A ist Stahl der DIN Werkstoffnum-
mer 1.4910, der beispielsweise als Thermon® 4910 im Handel erhaltlich ist. Dieser 
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Stahl A ist durch eine besonders hohe Hochtemperaturfestigkeit (Dehngrenze, Zeit-
standfestigkeit) bei gleichzeitig hoher Gefugestabilitat (hoher Kerbschlagzahigkeit), und 
dies insbesondere nach erfindungsgemafiem Langzeiteinsatz, ausgezeichnet, was 
eine Anwendung in vergleichsweise diinnen Starken (Dicken) ermoglicht. Dabei han-

5 delt es sich um Stahl im nachfolgenden Zusammensetzungsraster: 

16 bis 18 Gew.-% Cr, 
12 bis 14 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 

10 >0,10 bis 0,18 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% C (vorzugsweise > 0 bis 0,05 Gew.-%), 
> 2 bis 3 Gew.-% Mo, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mn, 
0,0015 bis 0,0050 Gew.-% B, 

15 > 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

20 
Mit Vorteil liegen die P- und S-Gehalte im vorgenannten Zusammensetzungsraster bei 
folgenden Werten: 

> 0 bis 0,035 Gew.-% P und 
25 > 0 bis 0,015 Gew.-% S. 

Erfindungsgemafie Verfahren sind deshalb dann ganz besonders vorteilhaft, wenn die 
Einhullende des Reaktionsraums aus einem Verbundwerkstoff gefertigt ist, dessen 
Stahl B ein Stahl der DIN Werkstoffnummer 1.4841 und dessen Stahl A ein Stahl der 

30 DIN Werkstoffnummer 1.4910 ist, wobei der Stahl B entweder unmittelbar, oder uber 
eine Zwischenschicht aus Kupfer, oder aus Nickel, oder aus Kupfer und Nickel auf den 
Stahl A aufplattiert (vorzugsweise sprengplattiert) ist. 

Mit Vorteil wird dabei die Dicke (Starke) des DIN 1.4910-Stahls zu 20 bzw. 30 bis 
35 50 mm und die Dicke (Starke) des DIN 1.4841 -Stahls zu 1 bis 10 mm, bevorzugt zu 4 

bis 6 mm gewahlt. Bei zusatzlicher Anwendung einer Zwischenschicht aus Cu, oder 
aus Ni, oder aus Cu und Ni ist deren Schichtdicke mit Vorteil 0,2 bis 2 mm, vorzugs­
weise 0,2 bis 1 mm. 

40 
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Ein anderer fur das erfindungsgemaR>e Verfahren gunstiger Stahl B ist Stahl der DIN 
Werkstoffnummer 1.4828, der nachfolgende Zusammensetzung aufweisen kann: 

19 bis 21 Gew.-% Cr, 
11 bis 13 Gew.-% Ni, 
1,5 bis 2,5 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,2 Gew.-% c, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

15 
Mit Vorteil liegen die P- und S-Gehalte im vorgenannten Zusammensetzungsraster bei 
folgenden Werten: 

> 0 bis 0,035 Gew.-% P und 
20 > 0 bis 0,015 Gew.-% S. 

Vorgenannter Stahl ist beispielsweise bei der Outokumpu GmbH erhaltlich (D-47877 
Willich). 

25 D.h., erfindungsgemaR. besonders geeignete Stahle B sind solche, deren Zusammen-
setzungen im nachfolgenden Zusammensetzungsraster liegen: 

19 bis 26 Gew.-% Cr, 
11 bis 22 Gew.-% Ni, 

30 1,5 bis 2,5 Gew.-% Si, 
> 0 bis < 0,15 Gew.-% N, 
> 0 bis < 0,5 Gew.-% C, 
> 0 bis < 2 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 

35 >0 bis 0,05 Gew.-% (bzw. > 0 bis 0,02 Gew.-%) S, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrere sel-

tene Erdmetalle, und 

40 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 



WO 2008/000740 PCT/EP2007/056369 
18 

In den vorgenannten Zusammensetzungsrastern kann der P-Gehalt auch > 0 bis 
< 0,035 Gew.-% betragen 

Eine andere Gruppe S erfindungsgemaR. geeigneter Stahle B subsumiert sich unter 
5 dem Zusammensetzungsraster 

18 bis 30 Gew.-% Cr, 
9 bis 36 Gew.-% (bzw. bis 37 Gew.-%) Ni, 
1 bis 3 Gew.-% Si, 

10 0,1 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis < 0,15 Gew.-% C, 
> 0 bis < 4 Gew.-% Mn, 
> 0 bis < 4 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 

15 > 0 bis 0,05 Gew.-% S, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrere seltene 

Erdmetalle, und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
20 Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

Vorgenannte Gruppe S von moglichen Stahlen B ist ausfuhrlich im Deutschen Akten­
zeichen 102005061626.7 beschrieben. Innerhalb dieser Gruppe S sind folgende Zu-
sammensetzungen bevorzugt: 

25 
18 bis 26 Gew.-% Cr, 
9 bis 36 Gew.-% Ni, 
1 bis 2,5 Gew.-% Si, 
0,1 bis 0,3 Gew.-% N, 

30 > 0, bevorzugt (unabhangig von den anderen Gehalten) 
0,03 bis 0,15 Gew.-% C, 
> 0 bis 3 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 4 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 

35 >0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
> 0 bis 0,1, vorzugsweise > 0 bis 0,1, und besonders bevorzugt 0,03 
bis 0,08 (jeweils unabhangig von alien anderen Gehalten) Gew.-% 
eines oder mehrere seltene Erdmetalle (vorzugsweise Ce oder Ce 
und eines oder mehrere andere seltene Erdmetalle), und 

40 
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im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht (des Stahls) bezo­
gen sind. 

5 Weitere bevorzugte Zusammensetzungen innerhalb der Gruppe S von moglichen Stah­
len B sind die folgenden: 

20 bis 25 Gew.-% Cr, 
9 bis 20 bzw. (unabhangig von den anderen Gehalten) 

10 vorzugsweise bis 15 Gew.-% Ni, 
1,4 bis 2,5 Gew.-% Si, 
0,1 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0, bevorzugt (unabhangig von den anderen Gehalten) 
0,03 bis 0,15 Gew.-% C, 

15 > 0 bis 3 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 4 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
> 0 bis 0,1, vorzugsweise > 0 bis 0,1, und besonders bevorzugt 0,03 

20 bis 0,08 (jeweils unabhangig von alien anderen Gehalten) Gew.-% 
eines oder mehrere seltene Erdmetalle (vorzugsweise Ce oder Ce 
und eines oder mehrere andere seltene Erdmetalle), und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
25 Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht (des Stahls) bezo­

gen sind. 

Eine andere bevorzugte Untergruppe von Zusammensetzungen innerhalb der Gruppe 
S von moglichen Stahlen B sind die folgenden: 

30 
20 bis 22 Gew.-% Cr, 
10 bis 12 Gew.-% Ni, 
1,4 bis 2,5 Gew.-% Si, 
0,12 bis 0,2 Gew.-% N, 

35 > 0, bevorzugt (unabhangig von alien anderen Gehalten) 
0,05 bis 0,12 Gew.-% C, 
> 0 bis 1 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 2, vorzugsweise (unabhangig von alien 
anderen Gehalten) 0 Gew.-% Al, 

40 >0 bis 0,045 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,015 Gew.-% S, und 
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> 0 bis 0,1, vorzugsweise > 0 bis 0,1, und besonders bevorzugt 0,03 
bis 0,08 (jeweils unabhangig von alien anderen Gehalten) Gew.-% 
eines oder mehrere seltene Erdmetalle), und 

5 im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

Ganz generell ist es im Rahmen aller zur Gruppe S gehoriger Stahle B gunstig, wenn 
der Gehalt an N > 0,11, besser >0,12, bevorzugt >0,13, besonders bevorzugt >0,14 

10 und noch besser >0,15 Gew.-% betragt. 

Innerhalb der Gruppe S von Stahlen B besonders gunstige Stahle B sind diejenigen 
der EN Werkstoffnummern 1.4818, 1.4835 und 1.4854 sowie diejenigen der DIN Werk­
stoffnummern 1.4891 und 1.4893. Zur Gruppe S von erfindungsgemaR. geeigneten 

15 Stahlen B gehort auch der legierte Edelstahl THERMAX® 4835 der Firma Thyssen 
Krupp Nirosta GmbH, in D-47794 Krefeld, Germany. 

Als erfindungsgemaR. geeignete Stahle A mit 30 bis 35 Gew.-% Ni kommen insbeson­
dere die DIN Werkstoffe 1.4958 sowie 1.4959 in Betracht. 

20 
Weitere erfindungsgemaR. geeignete Stahle A sind der DIN Werkstoff 1.4941, dessen 
Zusammensetzung im folgenden Zusammensetzungsraster liegen kann 

25 
17 bis 19 Gew.-% 
9 bis 12 Gew.-% 

Cr, 
Ni, 
Si, 
C, 
Mn, 
Mo, 
Ti, 
B, 
P, 

> 0 bis 0,8 Gew.-% 
> 0 bis 0,08 (bzw. > 0,04 bis 0,08) Gew.-% 

30 

> 0 bis 2 Gew.-% 
> 0 bis 0,6 Gew.-% 
> 0 bis 0,8 Gew.-% 
> 0 bis 0,005 Gew.-% 
> 0 bis 0,05 Gew.-% 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

35 im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 
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der DIN Werkstoff 1.4541 mit z. B. der Zusammensetzung 

17,31 Gew.-% Cr, 
10,05 Gew.-% Ni, 
0,51 Gew.-% Si, 
0,017 Gew.-% N, 
0,042 Gew.-% c, 
1,17 Gew.-% Mn, 
0,025 Gew.-% P, 
< 0,00005 Gew.-% s, 
0,29 Gew.-% Ti, sowie 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei 
die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind 

15 (Priifzeugnis von Sterling Tubes), 

sowie der DIN Werkstoff 1.4948, dessen Zusammensetzung im folgenden Zusammen­
setzungsraster liegen kann: 

17 bis 19 Gew.-% Cr, 
8 bis 11 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,11 Gew.-% N, 
0,04 bis 0,08 Gew.-% c, 
> 0 bis < 2,0 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
30 Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

Beispielsweise kann die Zusammensetzung des DIN Werkstoff 1.4948 lauten: 

18,1 Gew.-% Cr, 
8,3 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,11 Gew.-% N, 
0,05 Gew.-% c, 
> 0 bis < 2,0 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
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im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

D.h., besonders geeignete Stahle A subsumieren unter das Zusammensetzungsraster 
5 

16 bis 19 Gew.-% Cr, 
8bis14Gew.-% Ni, 
> 0 bis < 0,8 Gew.-% Gesamtmenge aus Si und Al, 
> 0 bis 0,2 Gew.-% N, 

10 > 0 bis 0,1 Gew.-% C, 
> 0 bis 3 Gew.-% Mo, oder > 0 bis 2,0 

(bzw. bis 1,5) Gew.-% Mn, 
' Gew.-% Ti, 
5 Gew.-% B, 
5 Gew.-% P, 
5 Gew.-% S, und 

> 0 bis 
> 0 bis 

15 > 0 bis 
> 0 bis 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

20 
Ein weiterer erfindungsgemaR. geeigneter Stahl ist der DIN Werkstoff 1.4949, der im 
folgenden Zusammensetzungsraster liegen kann: 

17 bis 19 Gew.-% Cr, 
9,5 bis 11,5 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
0,1 bis 0,18 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,04 Gew.-% c, 
> 0,2 bis 0,5 Gew.-% Mo, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,035 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,015 Gew.-% S, und 

35 
im ubrigen und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 
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Weitere erfindungsgemaR. geeignete Stahle A konnen im nachfolgenden Zusammen­
setzungsraster liegen: 

15 bis 17,5 Gew.-% Cr, 
12 bis 17,5 Gew.-% Ni, 
0,3 bis 0,6 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,14 Gew.-% N, 
0,04 bis 0,1 Gew.-% c, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mo, 
> 0 bis 1,5 Gew.-% Mn, 
10 mal C-Gehalt bis 1,2 Gew.-% Nb, 
0,6 bis 0,85 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,035 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,015 Gew.-% S, und 

15 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei 
die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

D. h., als erfindungsgemaR>e Stahle A kommen auch die DIN Werkstoffe 1.4961, 
20 1.4981 und 1.4988 in Betracht. 

Vorzugsweise ist bei alien erfindungsgemaR. zu verwendenden Stahlen A der Si-Gehalt 
erfindungsgemaR. bevorzugt < 0,7 Gew.-% oder < 0,6 Gew.-%, besser < 0,5 Gew.-% 
oder < 0,4 Gew.-%, noch besser < 0,3 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt < 0,2 Gew.-

25 % oder < 0,1 Gew.-%, und am besten enthalten erfindungsgemaR. zu verwendende 
Stahle A kein Si. 

In volliger Entsprechung dazu ist bei alien erfindungsgemaR. zu verwendenden Stahlen 
A der Al-Gehalt erfindungsgemaR. bevorzugt < 0,7 Gew.-% oder < 0,6 Gew.-%, besser 

30 < 0,5 Gew.-% oder < 0,4 Gew.-%, noch besser < 0,3 Gew.-%, ganz besonders bevor­
zugt < 0,2 Gew.-% oder < 0,1 Gew.-%, und am besten enthalten erfindungsgemaR. zu 
verwendende Stahle A kein Al. 

Die Kerbschlagzahigkeit der erfindungsgemaR. zu verwendenden Stahle A betragt in 
35 der Regel > 50 J. 

40 

Sowohl die Stahle A als auch die Stahle B enthalten ganz allgemein haufig > 0,01 
Gew.-%, oder > 0,02 Gew.-%, oder > 0,03 Gew.-% C, insbesondere die in dieser 
Schrift genannten. 
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Sowohl die Stahle A als auch die Stahle B enthalten in der Regel moglichst geringe 
Gehalte an P und an S. Bei alien aufgefuhrten Stahl-(A, B)-Zusammensetzungen die­
ser Schrift gelten erfindungsgemaR. zweckmaR>ig folgende Gehalte: 

5 > 0 bis < 0,035 Gew.-% P und 
> 0 bis < 0,02 Gew.-% S. 

ErfindungsgemaR. bevorzugt sind auch die den wenigstens einen Ausgangsgasstrom 
zum Reaktionsraum hin - sowie den wenigstens einen Produktgasstrom vom Reakti-

10 onsraum wegfuhrenden (Rohr)Leitungen aus dem erfindungsgemaR. zu verwendenden 
Verbundwerkstoff gefertigt. Diese Rohre (insbesondere die Produktgas-wegfuhrenden) 
konnen aber grundsatzlich auch nur aus Stahlen der DIN Werkstoffnummern 1.4891, 
oder 1.4893 oder 1.4910, oder 1.4941, oder 1.4541 oder 1.4841 gefertigt sein. Die 
Verwendung von erfindungsgemaR>em Verbundwerkstoff ist insbesondere dann von 

15 erhohter Relevanz, wenn Reaktionsgas mit Werkstoff in Beruhrung kommt, der eine 
Temperature 450°C aufweist und der Arbeitsdruck > 1 atm betragt. 

Die vorgenannten (Rohr)Leitungen werden fur einen sachgerechten und sicheren Be-
trieb bevorzugt mit Einrichtungen zur Kompensation von Langenausdehnungseffekten, 

20 wie sie z. B. aufgrund von Temperaturanderungen auftreten konnen, ausgerustet, wo­
bei mit Vorteil Kompensatoren eingesetzt werden, die sich durch laterale Wirkungswei-
se auszeichnen. 

Diese in der Regel mehrschichtig ausgefuhrten Kompensatoren konnen aus dem glei-
25 chen Werkstoff wie die Rohrleitung selbst gefertigt sein. Besonders vorteilhaft sind je­

doch Ausfuhrungsformen mit (allgemein: gasdurchlassigem starrem Innenrohr und 
gasundurchlassiger elastischer AuR>enhiille (gasundurchlassigem elastischen AuR>en-
rohr)) einem das zu fuhrende Gas beruhrenden inneren, vorzugsweise aus dem erfin­
dungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoff gefertigten, Rohrteil, derzweckma-

30 R>ig eine gasdurchlassige Dehnfuge aufweist, und einem auR>enliegenden, gasundurch-
lassigen, elastischen, gewellten Teil, der wenigstens teilweise aus einem insbesondere 
mechanisch und temperaturbelastbaren Werkstoff gefertigt ist, wie z. B. dem Werkstoff 
1.4876 (Bezeichnung nach VdTUV-Wb 434) bzw. 1.4958/1.4959 (Bezeichnung nach 
DIN 17459) bzw. INCOLOY® 800H bzw. 800HT oder Nickelbasiswerkstoff 2.4816 (al-

35 ternative Bezeichnung Alloy 600) oder 2.4851 (alternative Bezeichnung Alloy 601). 

Grundsatzlich kann die Einhullende (E) fur den Reaktionsraum ebenso wie die zu- und 
abfuhrenden Rohrleitungen aber auch aus Nickelbasiswerkstoff 2.4642 (alternative 
Bezeichnung Alloy 690 bzw. Inconel H 690) gefertigt sein. 

40 
Der erfindungsgemaR. zu verwendende Verbundwerkstoff eignet sich insbesondere fur 
solche erfindungsgemaR>en Verfahren, bei denen die Reaktionstemperaturen und/oder 
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Katalysatorregeneriertemperaturen > 400 bis 900°C, bzw. > 500 bis 800°C, bzw. > 550 
bis < 750°C, bzw. > 600 bis < 700°C betragen. 

Im ubrigen sind erfindungsgemaR. zu verwendende Stahle A, B im Handel erhaltlich 
5 oder in an sich bekannter Weise herstellbar. Vgl. z. B. die Ausfuhrungen in Enzyklopa-

die Naturwissenschaften und Technik, Verlag moderne Industrie, 1976, unter den 
Stichworten „Stahlbegleiter", „Eisen" sowie „Eisen und Stahl", oder Ullmanns Encyclo-
padie der technischen Chemie, Verlage Chemie, 4. Auflage, Band 3, 1973, Verfahrens-
technik II und Reaktionsapparate, Kapitel „Werkstoffe in der chemischen Industrie". 

10 
Selbstredend kann im erfindungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoff der Stahl 
B auf seiner den Reaktionsraum beruhrenden Seite auch in alonisierter, alitierter 
und/oder aluminierter Form enthalten sein. Wird die Alonisierung z. B. fertigungsbe-
dingt beschadigt, ist dies wenig nachteilig, kommt dann doch noch immer die erfin-

15 dungsgemaR>e Vorteilhaftigkeit zur Geltung. 

Das erfindungsgemaR>e Verfahren ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn der wenigs­
tens eine Ausgangsgasstrom als inertes Verdunnungsgas Wasserdampf (z. B. 
> 1 Vol.-%) und/oder als Reaktand molekularen Sauerstoff (z. B. > 0,1 oder 

20 > 0,5 Vol.-%) enthalt. Es ist aber auch dann vorteilhaft, wenn der wenigstens eine Aus­
gangsgasstrom Wasserdampf und/oder molekularen Sauerstoff als Verunreinigungen 
enthalt. Es ist ferner dann von Vorteil, wenn im Verlauf der erfindungsgemaR>en hete­
rogen katalysierten partiellen Dehydrierung Wasserdampf als Reaktionsprodukt gebil-
det wird. Dies insbesondere dann, wenn fur das erfindungsgemaR>e Verfahren die in 

25 der WO 03/076370 empfohlene Kreisgas- bzw. Schlaufenfahrweise angewendet wird. 
Das erfindungsgemaR>e Verfahren ist aber nicht zuletzt dann besonders vorteilhaft, 
wenn der wenigstens eine Ausgangsgasstrom aus einer dem erfindungsgemaR>en Ver­
fahren nachgeschalteten Partialoxidation von im Rahmen des erfindungsgemaR>en Ver­
fahrens gebildetem dehydriertem Kohlenwasserstoff in Begleitung von noch zu dehyd-

30 rierendem Kohlenwasserstoff stammendes, nach Zielproduktabtrennung aus dem Pro-
duktgasgemisch der Partialoxidation verbliebenes, Oxygenat enthaltendes Restgas 
umfasst. 

Ganz generell kann das wenigstens eine im Reaktionsraum befindliche Katalysatorbett 
35 sowohl ein Wirbelbett, oder ein FlieR>bett, oder ein Festbett sein. Selbstredend konnen 

Wirbelbett und z. B. Festbett, oder FlieR>bett und Festbett im Reaktionsraum auch 
kombiniert enthalten sein. ErfindungsgemaR. bevorzugt handelt es sich bei dem we­
nigstens einen Katalysatorbett des erfindungsgemaR>en Verfahrens ausschlieR>lich um 
Katalysatorfestbetten. 

40 
Unter der Belastung eines einen Reaktionsschritt katalysierenden Katalysatorbetts mit 
Reaktionsgas soil in dieser Schrift ganz generell die Menge an Reaktionsgas in Normli-
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tern (= NI; das Volumen in Litem, das die entsprechende Reaktionsgasmenge bei 
Normalbedingungen (0°C, 1 atm) einnehmen wurde) verstanden, die pro Stunde durch 
einen Liter Katalysatorbett (z. B. Katalysatorfestbett) gefuhrt wird. Die Belastung kann 
aber auch nur auf einen Bestandteil des Reaktionsgases bezogen sein. Dann ist es die 

5 Menge dieses Bestandteils in Nl/I*h, die pro Stunde durch einen Liter des Katalysator-
betts gefuhrt wird (reine Inertmaterialschuttungen werden nicht zu einem Katalysator­
festbett gerechnet). Die Belastung kann auch nur auf die in einem Katalysatorbett, das 
den eigentlichen Katalysator mit Inertmaterial verdunnt enthalt, enthaltene Menge an 
Katalysator bezogen sein (dies wird dann explizit vermerkt). 

10 
Unter einer vollstandigen Oxidation (Verbrennung) eines dehydrierten und/oder zu de­
hydrierenden Kohlenwasserstoffs wird in dieser Schrift verstanden, dass der im Koh­
lenwasserstoff insgesamt enthaltene Kohlenstoff in Oxide des Kohlenstoffs (CO, CO2) 
umgewandelt wird. Alle davon verschiedenen Umsetzungen eines dehydrierten 

15 und/oder zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs unter reaktiver Einwirkung von mole-
kularem Sauerstoff werden in dieser Schrift mit dem Begriff der Partialoxidation sub-
summiert. Die zusatzliche reaktive Einwirkung von Ammoniak kennzeichnet die Am-
moxidation, die ebenfalls unter dem Begriff der Partialoxidation subsumieren soil. 

20 Als ein Inertgas soil in dieser Schrift generell ein Reaktionsgasbestandteil verstanden 
werden, der sich unter den Bedingungen der entsprechenden Reaktion im wesentli-
chen als chemisch inert verhalt und - jeder inerte Reaktionsgasbestandteil fur sich be-
trachtet - zu mehr als 95 mol-%, vorzugsweise zu mehr als 97 mol-% bzw. zu mehr als 
99 mol-% chemisch unverandert erhalten bleibt. Beispiele fur typische inerte Verdiin-

25 nungsgase sind z. B. N2, H2O, CO2, Edelgase wie Ne und Ar sowie Mischungen aus 
diesen Gasen etc.. 

Handelt es sich beim erfindungsgemafien Verfahren um eine heterogen katalysierte 
Oxidehydrierung (z. B. um diejenige von Propan zu Propylen), konnen als Quelle des 

30 dafiir benotigten molekularen Sauerstoff Luft, reiner molekularer Sauerstoff oder an 
molekularem Sauerstoff angereicherte Luft bzw. sonstige Gemische aus molekularem 
Sauerstoff und Inertgas eingesetzt werden. Als weitere mogliche Sauerstoffquelle 
kommen Stickoxide in Betracht. 

35 Die Notwendigkeit der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens an im festen 
Zustand befindlichen selektiv wirkenden Dehydrierkatalysatoren ist dadurch bedingt, 
dass die Dehydrierung (Spaltung von C-H) gegenuber der thermischen Spaltung bzw. 
Crackung (Spaltung von C-C) kinetisch benachteiligt ist. Infolge der selektiv wirkenden 
Katalysatoren sowie in Anwendung eines erfindungsgemafien Reaktionsraumes ent-

40 stehen im Fall einer erfindungsgemafien heterogen katalysierten Dehydrierung von 
Propan Nebenprodukte wie Methan, Ethylen und Ethan nur in untergeordneten Men-
gen. 
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Unter einem Dehydrierkatalysator soil daher in dieser Schrift im besonderen ein Form-
korper verstanden werden, dessen Langstausdehnung L (langste direkte Verbindungs-
linie zweier auf der Oberflache des Formkorpers 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 

5 mm betragt und der im nachfolgend beschriebenen Versuch, bezogen auf einmaligen 
Durchgang des Reaktionsgases durch das Reaktionsrohr, wenigstens 5 mol-% des im 
Reaktionsgas enthaltenen Propan zu Propylen dehydriert: 

Ein Reaktionsrohr aus Stahl der EN Werkstoffnummer 1.4835 (einem Stahl B) mit einer 
10 Wanddicke von 2 mm und einem Innendurchmesser von 35 mm sowie einer Lange von 

80 cm wird wie folgt befullt. 50 ml aus einer Schuttung des entsprechenden Dehydrier-
katalysators werden im Reaktionsrohr mittig platziert. Oberhalb und unterhalb der 
Schuttung aus Katalysatorformkorper wird das Reaktionsrohr jeweils mit einer Schut­
tung aus Steatitkugeln (Inertkugeln) mit einem Kugeldurchmesser von 1,5 mm bis 2,5 

15 mm aufgefullt. Ein Gitterrost tragt die gesamte Schuttung. Von aufien wird das Reakti­
onsrohr auf seiner gesamten Lange auf einer Temperatur von 550°C gehalten. Das 
Reaktionsrohr wird mit einem Gemisch aus Propan und Wasserdampf im Volumenver-
haltnis 2 (Propan) zu 1 (Wasserdampf) mit einer Propanbelastung der Katalysator-
schuttung von 1000 Nl/I - h beschickt. Der Ausgangsgasstrom ist auf eine Temperatur 

20 von 550°C vorerwarmt. Besonders bevorzugt sind Dehydrierkatalysatoren, bei denen 
unter vorstehenden Rahmenbedingungen die Summenselektivitat der Bildung der Ne-
benprodukte Ethan, Ethylen und Methan < 5 mol-%, bezogen auf umgesetztes Propan, 
betragt. 

25 Eine erfindungsgemafie heterogen katalysierte Oxidehydrierung lasst sich prinzipiell so 
durchfuhren, wie zum Beispiel in den Schriften US-A 4,788,371, CN-A 1073893, Cata­
lysis Letters 23 (1994), 103-106, W. Zhang, Gaodeng Xuexiao Huaxue Xuebao, 14 
(1993) 566, Z. Huang, Shiyou Huagong, 21 (1992) 592, WO 97/36849, 
DE-A 197 53 817, US-A 3,862,256, US-A 3,887,631, DE-A 195 30 454, 

30 US-A 4,341,664, J. of Catalysis 167, 560-569 (1997), J. of Catalysis 167, 550-559 
(1997), Topics in Catalysis 3 (1996) 265-275, US 5,086,032, Catalysis Letters 10 
(1991), 181-192, Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 14-18, US 4,255,284, Applied Ca­
talysis A: General, 100 (1993), 111-130, J. of Catalysis 148, 56-67 (1994), V. Cortes 
Corberan und S. Vic Bellon (Ed.), New Developments in Selective Oxidation II, 1994, 

35 Elsevier Science B.V., S. 305-313, 3rd World Congress on Oxidation Catalysis, R.K. 
Grasselli, S.T. Oyama, A.M. Gaffney and J.E. Lyons (Ed.), 1997, Elsevier Science 
B.V., S. 375ff Oder in DE-A 198 37 520, DE-A 198 37 517, DE-A 198 37 519 und 
DE-A 198 37 518 am Beispiel der heterogen katalysierten partiellen Oxidehydrierung 
von Propan beschrieben. Dabei kann, wie bereits gesagt, als Sauerstoffquelle z. B. Luft 

40 eingesetzt werden. Haufig weist die verwendete Sauerstoffquelle neben Inertgas hier 
jedoch zu mindestens 90 mol.-% molekularen Sauerstoff, und vielfach zu wenigstens 
95 mol-% molekularen Sauerstoff auf. 
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Die fur die heterogen katalysierte Oxidehydrierung geeigneten Katalysatoren unterlie-
gen keinen besonderen Beschrankungen. Es eignen sich alle dem Fachmann auf die­
sem Gebiet bekannten Oxidehydrierungskatalysatoren, die in der Lage sind, z. B. Pro-
pan zu Propylen zu oxidieren. Insbesondere konnen alle in den zuvor genannten 

5 Schriften genannten Oxidehydrierungskatalysatoren eingesetzt werden. Geeignete 
Katalysatoren sind beispielsweise Oxidehydrierungskatalysatoren, die MoVNb-Oxide 
oder Vanadylpyrophosphat, gegebenenfalls mit Promotor, umfassen. Ein Beispiel fur 
einen gunstigen Oxidehydrierkatalysator ist ein Katalysator, der ein Mischmetalloxid I 
mit Mo, V, Te, O und X als wesentliche Bestandteile enthalt, wobei X mindestens ein 

10 Element ist, ausgewahlt aus Niob, Tantal, Wolfram, Titan, Aluminium, Zirkonium, 
Chrom, Mangan, Gallium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel , Palladium, Pla-
tin, Antimon, Bismut, Bor, Indium, Silizium, Lanthan, Natrium, Lithium, Kalium, Magne­
sium, Silber, Gold und Cer (vgl. dazu auch EP-A 938463 und EP-A 167109). Weitere 
besonders geeignete Oxidehydrierungskatalysatoren sind die Multimetalloxidmassen 

15 beziehungsweise -katalysatoren A (in dieser Schrift Multimetalloxidmassen II genannt) 
der DE-A-197 53 817 und die Katalysatoren der DE-A 19838312, wobei die in der erst-
genannten Schrift als bevorzugt genannten Multimetalloxidmassen beziehungsweise -
katalysatoren A ganz besonders gunstig sind. Damit kommen fur eine erfindungsge­
maR. heterogen katalysierte Oxidehydrierung als Aktivmassen u.a. Multimetalloxidmas-

20 sen der allgemeinen Formel III 

M1aMOl-bM2bOx (III), 

mit 
25 

M1 = Co, Ni, Mg, Zn, Mn und/oder Cu, 
M2 = W, V, Te, Nb, P, Cr, Fe, Sb, Ce, Sn und/oder La, 
a = 0,5-1,5, 
b = 0-0,5, 

30 
sowie 

x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in (III) bestimmt wird, 

35 
in Betracht. Ihre Herstellung und Formgebung kann wie in der DE-A 102 45 585 be-
schrieben erfolgen. 

Fur eine heterogen katalysierte Oxidehydrierung von z. B. Propan liegt die Reaktions-
40 temperatur bei Verwendung frischer Katalysatoren vorzugsweise im Bereich von 200 

bis 600°C, insbesondere im Bereich von 250 bis 500°C, starker bevorzugt im Bereich 
von 350 bis 440°C. Der Arbeitsdruck liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 10 bar, 
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insbesondere von 1 bis 10 bar, starker bevorzugt von 1 bis 5 bar. Arbeitsdrucke ober­
halb von 1 bar, zum Beispiel von 1,5 bis 10 bar, haben sich als besonders vorteilhaft 
erwiesen. In der Regel erfolgt die heterogen katalysierte Oxidehydrierung des Propans 
an einem Katalysatorfestbett. Letzteres wird zweckmafiigerweise in den Rohren (die 

5 Rohrwand bildet zusammen mit den beiden Rohroffnungen die den Reaktionsraum 
beruhrende Einhullende; das Rohrinnere ist der Reaktionsraum; vorzugsweise ist die 
Rohrwand vollstandig aus erfindungsgemafiem Stahl gefertigt) eines z. B. salzbadge-
kuhlten Rohrbundelreaktors aufgeschuttet (in der Regel auf einem gasdurchlassigen 
Gitterrost befindlich), wie sie zum Beispiel in der EP-A 700 893 und in der 

10 EP-A 700 714 sowie der in diesen Schriften zitierten Literatur beschrieben sind. Der 
Ausgangsgasstrom wird dem Rohreingang zugefuhrt. Die mittlere Verweilzeit des Re-
aktionsgases in der Katalysatorschuttung liegt zweckmafligerweise bei 0,5 bis 20 Se-
kunden. Das Verhaltnis von Propan zu Sauerstoff variiert mit dem gewunschten Um-
satz und der Selektivitat des Katalysators. Zweckmafiigerweise liegt es im Bereich von 

15 0,5:1 bis 40:1, insbesondere von 1:1 bis 6:1, starker bevorzugt von 2:1 bis 5:1. In der 
Regel nimmt die Propylenselektivitat mit steigendem Propanumsatz ab. Vorzugsweise 
wird deshalb die Propan zu Propylen-Reaktion so durchgefuhrt, dass relativ niedrige 
Umsatze mit Propan bei hohen Selektivitaten zu Propylen erreicht werden. Besonders 
bevorzugt liegt der Umsatz an Propan im Bereich von 5 bis 40 mol-%, haufig im Be-

20 reich von 10 bis 30 mol-%. Hierbei bedeutet der Begriff "Propanumsatz" den Anteil an 
zugefuhrtem Propan, der beim einfachen Durchgang des Reaktionsgases durch das 
Rohr umgesetzt wird. In der Regel betragt die Selektivitat der Propylenbildung 50 bis 
98 mol-%, starker bevorzugt 80 bis 98 mol-%, wobei der Begriff "Selektivitat" die Mole 
an Propylen bezeichnet, die pro Mol umgesetztem Propan erzeugt werden, ausge-

25 driickt als molarer Prozentsatz. Im Reaktionsrohr durchlauft die Reaktionstemperatur in 
der Regel ein Maximum. 

In der Regel enthalt der bei einer heterogen katalysierten Propanoxidehydrierung ein-
gesetzte Ausgangsgasstrom 5 bis 95 mol-% Propan (bezogen auf 100 mol-% Aus-

30 gangsgas). Neben Propan und Sauerstoff kann das Ausgangsgas fur die heterogen 
katalysierte Oxidehydrierung auch weitere, insbesondere inerte, Bestandteile wie Koh-
lendioxid, Kohlenmonoxid, Stickstoff, Edelgase, andere Kohlenwasserstoffe, z. B. im 
Roh-Propan (als Propanquelle wird fur das erfindungsgemafie Verfahren normalerwei­
se Roh-Propan verwendet, wie es z. B. in der DE-A 102 45 585 bzw. in der 

35 DE-A 10 2005 022 798 empfohlen wird) enthaltene Nebenbestandteile, und/oder Pro­
pylen umfassen. Die heterogen katalysierte Oxidehydrierung kann auch in Anwesen-
heit von Verdunnungsmitteln, wie zum Beispiel Wasserdampf, durchgefuhrt werden. 

40 
Jede beliebige Reaktorsequenz kann zur Durchfuhrung der heterogen katalysierten 
Oxidehydrierung von z. B. Propan eingesetzt werden, die dem Fachmann bekannt ist. 
Zum Beispiel kann die heterogen katalysierte Oxidehydrierung in einem einzigen Reak-
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tor oder in einer Kaskade aus zwei oder mehreren Reaktoren, zwischen denen gege-
benenfalls Sauerstoff zugefuhrt wird, durchgefuhrt werden. 

Als mogliche Bestandteile kann das Produktgas einer erfindungsgemafien heterogen 
5 katalysierten Propandehydrierung zum Beispiel folgende Bestandteile enthalten: Pro­

pylen (als Zielprodukt, d.h., als dehydrierter Kohlenwasserstoff), Propan (als nicht um-
gesetzterzu dehydrierender Kohlenwasserstoff), Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Was­
ser, Stickstoff, Sauerstoff, Ethan, Ethen, Methan, Acrolein, Acrylsaure, Methacrolein, 
Methacrylsaure, Furfurale, Ethylenoxid, Butan (z. B. n-Butan oder iso-Butan), Essig-

10 saure, Formaldehyd, Ameisensaure, Propylenoxid und Butene (z. B. Buten-1). Dabei 
bilden insbesondere Ethan, Ethen und Methan mogliche thermische Zersetzungspro-
dukte von Propan. In typischer Weise enthalt ein bei einer erfindungsgemafien hetero­
gen katalysierten Propanoxidehydrierung enthaltenes Produktgas: 5 bis 10 mol-% Pro­
pylen, 0,1 bis 2 mol-% Kohlenmonoxid, 1 bis 3 mol-% Kohlendioxid, 4 bis 10 mol-% 

15 Wasser, 0 bis 1 mol-% Stickstoff, 0,1 bis 0,5 mol-% Acrolein, 0 bis 1 mol-% Acrylsaure, 
0,05 bis 2 mol-% Essigsaure, 0,01 bis 0,05 mol-% Formaldehyd, 1 bis 5 mol-% Sauer­
stoff, 0,1 bis 10 mol-% weitere oben genannte Bestandteile, sowie als Rest im wesent-
lichen Propan, jeweils bezogen auf 100 % Produktgas. 

20 Heterogen katalysierte Oxidehydrierungen von von Propan verschiedenen zu dehydrie­
renden Kohlenwasserstoffen konnen erfindungsgemaR. in entsprechender Weise 
durchgefuhrt werden, wie vorstehend fur die Oxidehydrierung von Propan beschrieben. 
Als solche zu oxidehydrierenden Kohlenwasserstoffe kommen insbesondere Butan (zu 
Buten (vor allem iso-Butan zu iso-Buten) und/oder Butadien) sowie Butene (zu Buta-

25 dien) in Betracht. 

Die Regenerierung von fur eine partielle heterogen katalysierte Oxidehydrierung von z. 
B. Propan verwendeten Katalysatoren kann so wie fur Partialoxidationskatalysatoren in 
den Schriften DE-A 103 51 269, DE-A 103 50 812 und DE-A 103 50 822 beschrieben 

30 vorgenommen werden. 

Handelt es sich bei der erfindungsgemaR>en heterogen katalysierten partiellen Dehyd­
rierung nicht um eine Oxidehydrierung, so beinhaltet sie stets eine konventionelle hete­
rogen katalysierte Dehydrierung, d.h. es wird wenigstens intermediar molekularer 

35 Wasserstoff gebildet, der im Fall einer oxidativen (konventionellen) heterogen kataly­
sierten partiellen Dehydrierung in einem Folgeschritt mit molekularem Sauerstoff we­
nigstens teilweise zu Wasser verbrannt wird. 

Als Katalysatoren fur eine heterogen katalysierte konventionelle Dehydrierung von zu 
40 dehydrierenden Kohlenwasserstoffen, kommen im Rahmen des erfindungsgemaR>en 

Verfahrens grundsatzlich alle im Stand der Technik fur konventionelle heterogen kata­
lysierte Dehydrierungen bekannten Dehydrierkatalysatoren in Betracht. Sie lassen sich 
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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 einem, in der Regel oxidischen, Trager abgeschiedenen, in der Regel vergleichs­
weise edlen, Metall (zum Beispiel Platin) bestehen. Unter anderem konnen damit alle 

5 Dehydrierkatalysatoren eingesetzt werden, die in der WO 01/96270, der EP-A 731077, 
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-0 705 136, 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-0 117 146, der DE-A 199 37 196, der DE-A 199 37 105, der 
US-A 3,670,044, der US-A 6,566,573, der US-A 4,788,371, der WO-A 94/29021 sowie 

10 der DE-A 199 37 107 empfohlen werden. Im besonderen konnen sowohl der Katalysa­
tor gemaR. Beispiel 1, Beispiel 2, Beispiel 3, und Beispiel 4 der DE-A 199 37 107 ein­
gesetzt werden. 

Dabei handelt es sich um Dehydrierkatalysatoren, die 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid, 
15 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 0,1 bis 10 

Gew.-% mindestens eines Elements derersten oderzweiten Hauptgruppe, eines Ele­
ments der dritten Nebengruppe, eines Elements der achten Nebengruppe des Perio-
densystems der Elemente, Lanthan und/oder Zinn enthalten, mit der MaR>gabe, dass 
die Summe der Gewichtsprozente 100 Gew.-% ergibt. 

20 
Generell kann es sich bei den Dehydrierkatalysatoren um Katalysatorstrange (Durch­
messer 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 (AuR>endurchmesser und Lange jeweils 

25 typisch 2 bis 30 mm oder bis 10 mm, Wandstarke zweckmaR>ig 1 bis 10 mm, oder bis 
5 mm, oder bis 3 mm) handeln. Fur eine heterogen katalysierte Dehydrierung im Wir­
belbett (bzw. FlieR.- oder Wanderbett) wird man entsprechend feinteiligeren Katalysator 
einsetzen. ErfindungsgemaR. bevorzugt ist das Katalysatorfestbett. 

30 In der Regel sind die Dehydrierkatalysatoren (insbesondere die in der 
DE-A 199 37 107 empfohlenen (insbesondere die beispielhaften Katalysatoren dieser 
DE-A)) so beschaffen, dass sie sowohl die Dehydrierung des zu dehydrierenden Koh­
lenwasserstoffs (z. B. Propan) als auch die Verbrennung des zu dehydrierenden Koh­
lenwasserstoffs (z. B. Propan) und von molekularem Wasserstoff zu katalysieren ver-

35 mogen. Die Wasserstoffverbrennung verlauft dabei sowohl im Vergleich zur Dehydrie­
rung des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Propans) als auch im Vergleich 
zu dessen Verbrennung im Fall einer Konkurrenzsituation an den Katalysatoren sehr 
viel schneller. 

40 Ferner kommen fur eine erfindungsgemaR>e konventionelle heterogen katalysierte par­
tielle Dehydrierung eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs (z. B. Propan) prinzi-
piell alle im Stand der Technik bekannten Reaktortypen und Verfahrensvarianten in 
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Betracht, sofern der Reaktionsraum im jeweiligen Reaktor das erfindungsgemafie An-
forderungsprofil erfullt. Beschreibungen solcher Verfahrensvarianten enthalten zum 
Beispiel alle bezuglich der Dehydrierkatalysatoren zitierten Schriften des Standes der 
Technik sowie der eingangs dieser Schriften zitierte Stand der Technik und die Schrif-

5 ten Deutsches Aktenzeichen 10 2006 017 623.5, 10 2006 015235.2, 
10 2005 061 626.7. Das gleiche gilt fur die Schriften EP-A 1 109 763, US-A 3,308,181, 
US-A 3,670,044, US-A 4,886,928, US-A 6,566,573, US-A 4,788,371 und 
WO 94/29021, sowie den in diesen Schriften zitierten Stand der Technik. 

10 Eine vergleichsweise ausfuhrliche Beschreibung von auch fur erfindungsgemafie Re-
aktionsraume geeigneten Verfahren der konventionellen heterogen katalysierten De­
hydrierung (nicht oxidativ oder oxidativ) enthalt z. B. Catalytica® Studies Division, Oxi­
dative Dehydogenation and Alternative DehydrogenationProcesses, Study Number 
4192 OD, 1993, 430 Ferguson Drive, Mountain View, California, 94043-5272 U.S.A.. 

15 
Charakteristisch fur die konventionelle partielle heterogen katalysierte Dehydrierung 
von zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffen (z. B. Propan) ist, dass der Dehydrier-
schritt endotherm verlauft. Das heiR>t, die fur die Einstellung der erforderlichen Reakti­
onstemperatur benotigte Warme (Energie) muss entweder dem Reaktionsgas vorab 

20 und/oder im Verlauf der heterogen katalysierten Dehydrierung zugefuhrt werden. 

D. h., bezogen auf den einmaligen Durchgang des wenigstens einen Ausgangsgas­
stroms durch das wenigstens eine Katalysatorbett im erfindungsgemaR. beschaffenen 
Reaktionsraum, kann der Reaktionsraum durch gezielten Warmeaustausch mit z. B. 

25 auR>erhalb des von der erfindungsgemaR>en Einhullenden umschlossenen Reaktions-
raums gefuhrten fluiden (d.h. flussigen oder gasformigen) Warmetragern isotherm ges-
taltet werden (extern gelenkter Temperaturverlauf). Entsprechende Warmeaustauscher 
konnen aber auch im Reaktionsraum selbst untergebracht sein. 

30 Sie kann mit gleicher Bezugsbasis aber auch adiabat, d.h. im wesentlichen ohne einen 
solchen gezielten Warmeaustausch mit (extern) gefuhrten Warmetragern ausgefuhrt 
werden (extern ungelenkter Temperaturverlauf). Im letzteren Fall kann die auf den 
einmaligen Durchgang durch den erfindungsgemaR>en Reaktionsraum bezogene Brut-
towarmetonung durch im folgenden noch zu beschreibenden intern gelenkten (z. B. 

35 durch Wasserstoffverbrennung in einem Folgeschritt) Temperaturverlauf sowohl endo­
therm (negativ), oder autotherm (im wesentlichen Null) oder exotherm (positiv) gestal-
tet werden. 

In typischer Weise benotigt eine erfindungsgemaR>e konventionelle heterogen kataly-
40 sierte partielle Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs 

(z. B. von Propan), wie bereits erwahnt, vergleichsweise hohe Reaktionstemperaturen. 
Der dabei erzielbare Umsatz ist normalerweise durch das thermodynamische Gleich-
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gewicht begrenzt. Typische Reaktionstemperaturen betragen 300 bis 800°C, bzw. 400 
bis 700°C. Pro Molekul an z. B. zu Propylen dehydriertem Propan wird dabei ein Mole-
kiil Wasserstoff erzeugt. Hohe Temperaturen und Entfernung des Reaktionsproduktes 
H2 begunstigen die Gleichgewichtslage im Sinne des Zielprodukts ebenso wie Partial-

5 druckerniedrigung durch inerte Verdunnung. 

Ferner ist es fur konventionelle heterogen katalysierte partielle Dehydrierungen we­
nigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs (z. B. von Propan) aufgrund der 
hohen benotigten Reaktionstemperaturen typisch, dass in geringen Mengen schwer-

10 siedende hochmolekulare organische Verbindungen, bis hin zum Kohlenstoff, gebildet 
werden, die sich auf der Katalysatoroberflache abscheiden und selbige dadurch deak-
tivieren. Um diese nachteilige Begleiterscheinung zu minimieren, kann das zur konven-
tionellen heterogen katalysierten Dehydrierung bei erhohter Temperatur uber die Kata­
lysatoroberflache zu leitende, den zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. das 

15 Propan) enthaltende Ausgangsgas mit Wasserdampf verdunnt werden. Sich abschei-
dender Kohlenstoff wird unter den so gegebenen Bedingungen nach dem Prinzip der 
Kohlevergasung kontinuierlich teilweise oder vollstandig eliminiert. 

Eine andere Moglichkeit, abgeschiedene Kohlenstoffverbindungen zu beseitigen, be-
20 steht darin, den Dehydrierkatalysator von Zeit zu Zeit bei erhohter Temperatur mit ei­

nem Sauerstoff enthaltenden Gas zu durchstromen und damit den abgeschiedenen 
Kohlenstoff quasi abzubrennen. Eine sich daran anschliefiende reduktive Behandlung 
mit molekularem Wasserstoff schliefit normalerweise die Katalysatorregenerierung ab. 
Eine gewisse Unterdruckung der Bildung von Kohlenstoffablagerungen (und damit eine 

25 Verlangerung der Katalysatorstandzeit) ist aber auch dadurch moglich, dass man dem 
konventionell heterogen katalysiert zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Pro-
pan), bevor er bei erhohter Temperatur uber den Dehydrierkatalysator gefuhrt wird, 
molekularen Wasserstoff zusetzt. 

30 Selbstverstandlich besteht auch die Moglichkeit, dem heterogen katalysiert zu dehyd­
rierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Propan), insbesondere zu vorgenannten Zwecken, 
Wasserdampf und molekularen Wasserstoff im Gemisch zuzusetzen. Ein Zusatz von 
molekularem Wasserstoff zur heterogen katalysierten Dehydrierung von Propan min-
dert auch die unerwunschte Bildung von Allen (Propadien), Propin und Acetylen als 

35 Nebenprodukten. 

ErfindungsgemaR. kann es daher (wie bereits angesprochen) zweckmaR>ig sein, die 
konventionelle heterogen katalysierte Kohlenwasserstoff(z. B. Propan)dehydrierung (z. 
B. mit vergleichsweise geringem Propan(bzw. generell Kohlenwasserstoff)umsatz) 

40 (quasi) adiabat durchzufuhren. Das heiR>t, man wird das Ausgangsgas in der Regel 
zunachst auf eine Temperatur von 400 bzw. 500 bis 700°C (beziehungsweise von 550 
bis 650°C) erhitzen (zum Beispiel durch Direktbefeuerung der es umgebenden Wan-
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dung). Im Normalfall wird dann ein einziger adiabater Durchgang durch wenigstens ein 
im erfindungsgemafien Reaktionsraum befindliches Katalysatorbett ausreichend sein, 
um den gewunschten Umsatz zu erzielen, wobei sich das Reaktionsgas um etwa 30°C 
bis 200°C (je nach Umsatz und Verdunnung) abkuhlen wird. Ein Beisein von Wasser-

5 dampf als Warmetrager macht sich auch unter dem Gesichtspunkt einer adiabaten 
Fahrweise vorteilhaft bemerkbar. Die vergleichsweise niedrige Reaktionstemperatur 
ermoglicht langere Standzeiten des verwendeten Katalysatorbetts. 

Prinzipiell ist eine erfindungsgemafie konventionelle heterogen katalysierte Kohlen-
10 wasserstoff(z. B. Propan)dehydrierung (unabhangig ob adiabat oder isotherm gefah-

ren) sowohl im Katalysatorfestbett, als auch in einem Wanderbett oder Wirbelbett 
durchfuhrbar. 

Als Katalysatorbeschickung fur eine konventionelle heterogen katalysierte Dehydrie-
15 rung eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs (z. B. Propan) mit einem wie be­

schrieben vergleichsweise geringen Umsatz bei einmaligem Durchgang durch den er­
findungsgemaR.en Reaktionsraum, eignen sich insbesondere die in der 
DE-A 199 37 107 offenbarten, vor allem beispielhaft offenbarten, Katalysatoren, sowie 
deren Gemische mit bezuglich der konventionellen heterogen katalysierten Dehydrie-

20 rung inerten geometrischen Formkorpern. 

Nach langerer Betriebsdauer sind vorgenannte Katalysatoren zum Beispiel in einfacher 
Weise dadurch regenerierbar, dass man bei einer Eintrittstemperatur von 300 bis 
600°C (in Extremfallen gegebenenfalls auch bis 750°C), haufig bei 400 bis 550°C, zu-

25 nachst in ersten oxidativen Regenerierungsstufen mit Stickstoff und/oder Wasserdampf 
(bevorzugt) verdunnte Luft durch das Katalysator(fest)bett leitet. Die Katalysatorbelas-
tung mit Regeneriergas kann (bezogen auf die regenerierte Katalysatorgesamtmenge) 
dabei z. B. 50 bis 10000 IT1 und der Sauerstoffgehalt des Regeneriergases 0,1 bis 25, 
bzw. 0,5 bis 20 Vol.-% betragen. 

30 
In nachfolgenden weiteren oxidativen Regenerierungsstufen kann unter ansonsten 
gleichen Regenerierbedingungen als Regeneriergas Luft verwendet werden. Anwen­
dungstechnisch zweckmaR>ig empfiehlt es sich, den Katalysator vor seiner Regenerie-
rung mit Inertgas (z. B. H2O, N2, oder deren Gemisch) zu spiilen. 

35 
AnschlieR>end ist es in der Regel empfehlenswert, noch mit reinem molekularem Was­
serstoff oder mit durch Inertgas (vorzugsweise Wasserdampf und/oder Stickstoff) ver-
dunntem molekularem Wasserstoff (der Wasserstoffgehalt sollte > 1 Vol.-% betragen) 
im ansonsten gleichen Bedingungsraster reduktiv zu regenerieren. 

40 
Eine konventionelle heterogen katalysierte Kohlenwasserstoff(z. B. Propan)de-
hydrierung kann beim erfindungsgemaR>en Verfahren im erfindungsgemaR>en Reakti-
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onsraum bei Katalysatorbelastungen (bezogen auf die eingesetzte Katalysatorge-
samtmenge) sowohl mit Ausgangsgas als auch mit darin enthaltenem zu dehydrieren-
dem Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) von 100 bis 10000 IT1, haufig 300 bis 
5000 Ir1, das heifit vielfach 500 bis 3000 IT1 sowohl bei geringem (< 30 mol-%) als 

5 auch bei hohem (> 30 mol-%) Umsatz an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff (z. B. 
Propan) betrieben werden. 

In besonders eleganter Weise lasst sich eine konventionelle erfindungsgemafie hete­
rogen katalysierte Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasser-

10 stoffs (z. B. Propan) (sowohl bei Dehydrierumsatzen < 30 mol-% als auch > 30 mol-% 
(z. B. 40 mol-%, oder 50 mol-%)) in einem erfindungsgemaften Hordenreaktionsraum 
verwirklichen. 

Ein solcher enthalt raumlich aufeinanderfolgend mehr als ein die Dehydrierung kataly-
15 sierendes Katalysatorbett. Die Katalysatorbettenzahl kann z. B. 1 bis 20, zweckmafiig 

2 bis 8, aber auch 3 bis 6 betragen. Vorzugsweise sind die Katalysatorbetten radial 
oder axial hintereinander angeordnet. Anwendungstechnisch zweckmafiig wird in ei­
nem solchen Hordenreaktionsraum der Katalysatorfestbetttyp angewendet. 

20 Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten im Reaktionsraum axial oder in den 
Ringspalten von zentrisch ineinandergestellten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. 
Es ist jedoch auch moglich, die Ringspalte im Reaktionsraum in Segmenten uberein-
ander anzuordnen und das Gas nach radialem Durchtritt in einem Segment in das 
nachste daruber- oder darunter liegende Segment zu fiihren. 

25 
In zweckmafiiger Weise wird das Reaktionsgas (Ausgangsgas) auf seinem Weg von 
einem Katalysatorbett zum nachsten Katalysatorbett zum Beispiel durch Uberleiten 
uber mit heifien Gasen erhitzte Warmetauscherrippen oder durch Leiten durch mit hei-
R>en Brenngasen erhitzte Rohre bzw. mit heifien Gasen erhitzte Warmetauscherplatten, 

30 im Hordenreaktionsraum einer Zwischenerhitzung unterworfen. 

Wird das erfindungsgemafie Verfahren im Hordenreaktionsraum im ubrigen adiabat 
betrieben, ist es fur Dehydrierumsatze (z. B. Propanumsatze) < 30 mol-%, insbesonde­
re bei Verwendung der in der DE-A 199 37 107 beschriebenen Katalysatoren, insbe-

35 sondere der beispielhaften Ausfuhrungsformen, ausreichend, das Ausgangsgas auf 
eine Temperatur von 400 bzw. 450 bis 550°C (vorzugsweise 400 bis 500°C) vorerhitzt 
in den Reaktionsraum zu fiihren und innerhalb des Hordenreaktionsraums wenigstens 
in diesem Temperaturbereich zu halten. Das heifit, die gesamte erfindungsgemafie 
Dehydrierung ist so, wenigstens mit frischen Katalysatoren, bei vergleichsweise gema-

40 fiigten Temperaturen zu verwirklichen, was sich fur die Standzeit der Katalysatorfest­
betten zwischen zwei Regenerierungen als besonders gunstig erweist. 
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Noch geschickter ist es, eine konventionelle heterogen katalysierte Dehydrierung im 
erfindungsgemafien Reaktionsraum (wie ebenfalls bereits angesprochen) im wesentli­
chen autotherm durchzufiihren, d. h., die vorstehend geschilderte Zwischenerhitzung 
auf direktem Weg durchzufiihren (autotherme Fahrweise). 

5 
Dazu kann dem Reaktionsgas auf seinem Weg durch den erfindungsgemafien Reakti­
onsraum z. B. nach Durchstromung des ersten Katalysatorbettes und zwischen den 
nachfolgenden Katalysatorbetten vorteilhaft in begrenztem Umfang molekularer Sauer­
stoff zugesetzt werden. Je nach verwendetem Dehydrierkatalysator wird so eine be-

10 grenzte Verbrennung der im Reaktionsgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe, gegebe-
nenfalls bereits auf der Katalysatoroberflache abgeschiedener Kohle beziehungsweise 
kohleahnlicher Verbindungen und/oder von im Verlauf der konventionellen heterogen 
katalysierten Dehydrierung (z. B. einer Propandehydrierung) gebildetem und/oder dem 
Reaktionsgas zugesetztem Wasserstoff bewirkt (es kann auch anwendungstechnisch 

15 zweckmafiig sein, im Hordenreaktionsraum Katalysatorbetten einzufiigen, die mit Kata­
lysator beschickt sind, der spezifisch (selektiv) die Verbrennung von Wasserstoff 
(und/oder von Kohlenwasserstoff) 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 konnen 

20 solche Katalysatorbetten in alternierender Weise zu den Dehydrierkatalysator enthal-
tenden Betten im Hordenreaktionsraum untergebracht sein)). Die dabei freigesetzte 
Reaktionswarme ermoglicht so (quasi adiabate Reaktorgestaltung) auf quasi autother­
me Weise eine nahezu isotherme (interne Temperaturlenkung) Betriebsweise der hete­
rogen katalysierten (z. B. Propan)Dehydrierung. Mit zunehmender gewahlter Verweil-

25 zeit des Reaktionsgases im Katalysatorbett ist so eine (z. B. Propan)Dehydrierung bei 
abnehmender oder im wesentlichen konstanter Temperatur moglich, was besonders 
lange Standzeiten zwischen zwei Regenerierungen ermoglicht (Anstelle eines Horden-
reaktors kann in dazu aquivalenter Weise auch eine Hintereinanderschaltung (Reihen-
schaltung) von einer der vorgenannten Hordenanzahl entsprechenden Anzahl von eine 

30 erfindungsgemafie Einhiillende E aufweisenden Reaktoren angewendet und dabei die 
Sauerstoffeinspeisung jeweils zwischen aufeinanderfolgenden Reaktoren vorgenom­
men werden. Die Anzahl von so verschalteten Reaktoren kann z. B. „drei", oder „zwei", 
oder „vier" betragen. In der Regel wird jeder einzelne dieser Reaktoren ein bzw. hochs-
tens zwei Katalysatorfestbetten aufweisen). 

35 
Durch eine wie beschrieben durchgefiihrte Folgeverbrennung von im Verlauf der De­
hydrierung gebildetem molekularem Wasserstoff wird aus einer nichtoxidativen kon­
ventionellen heterogen katalysierten Dehydrierung eine im Sinne der vorliegenden 
Anmeldung oxidative konventionelle heterogen katalysierte Dehydrierung. 

40 
In der Regel sollte eine wie vorstehend beschriebene Sauerstoffeinspeisung so vorge­
nommen werden, dass der Sauerstoffgehalt des Reaktionsgases, bezogen auf die dar­
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in enthaltene Menge an zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff und dehydriertem Koh­
lenwasserstoff (z. B. Propan und Propylen), 0,01 bzw. 0,5 bis 30 Vol.-% betragt. Als 
Sauerstoffquelle kommen dabei sowohl reiner molekularer Sauerstoff oder mit Inert­
gas, zum Beispiel CO, CO2, N2, Edelgase, verdunnter Sauerstoff, insbesondere aber 

5 auch Luft, in Betracht. Eine alternative Sauerstoffquelle konnen Stickoxide sein. Die 
resultierenden Verbrennungsgase wirken in der Regel zusatzlich verdunnend und for-
dern dadurch die heterogen katalysierte (z. B. Propan) Dehydrierung. 

Die Isothermie einer konventionellen heterogen katalysierten (z. B. Propan)Dehy-
10 drierung lasst sich dadurch weiter verbessern, dass man im Hordenreaktionsraum in 

den Raumen zwischen den Katalysatorbetten geschlossene, vor ihrer Fullung gunstig-
erweise aber nicht notwendigerweise evakuierte, Einbauten (zum Beispiel rohrformige), 
anbringt. Derartige Einbauten konnen auch ins jeweilige Katalysatorbett gestellt wer­
den. Diese Einbauten enthalten geeignete Feststoffe oder Flussigkeiten, die oberhalb 

15 einer bestimmten Temperatur verdampfen oder schmelzen und dabei Warme verbrau-
chen und dort, wo diese Temperatur unterschritten wird, wieder kondensieren und da­
bei Warme freisetzen. 

Eine Moglichkeit, das Ausgangsgas bzw. den Ausgangsgasstrom fur eine konventio-
20 nelle heterogen katalysierte (z. B. Propan)Dehydrierung im erfindungsgemaflen Reak­

tionsraum auf die benotigte Reaktionstemperatur zu erwarmen, besteht auch darin, 
einen Teil des darin enthaltenen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs (z. B. des Pro-
pans) und/oder H2 mittels im Ausgangsgas enthaltenem molekularem Sauerstoff beim 
Eintritt in den Reaktionsraum zu verbrennen (zum Beispiel an geeigneten spezifisch 

25 wirkenden Verbrennungskatalysatoren, zum Beispiel durch einfaches Uberleiten 
und/oder Durchleiten) und mittels der so freigesetzten Verbrennungswarme die Er-
warmung auf die (fur die Dehydrierung) gewunschte Reaktionstemperatur zu bewirken. 
Die resultierenden Verbrennungsprodukte, wie CO2, H2O sowie das den fur die 
Verbrennung benotigten molekularen Sauerstoff gegebenenfalls begleitende N2 bilden 

30 vorteilhafte inerte Verdunnungsgase. 

Besonders elegant lasst sich die vorgenannte Wasserstoffverbrennung wie in der 
WO 03/076370 bzw. DE-A 102 11 275 beschrieben realisieren. D.h., in einem Verfah­
ren der kontinuierlichen konventionellen oxidativen heterogen katalysierten partiellen 

35 Dehydrierung von zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff (z. B. im Propan) im erfin­
dungsgemaR.en Reaktionsraum, bei dem man 

dem Reaktionsraum wenigstens einen, wenigstens einen zu dehydrierenden 
Kohlenwasserstoff (z. B. Propan), molekularen Sauerstoff, molekularen Wasser-

40 stoff und gegebenenfalls Wasserdampf enthaltenden Ausgangsgasstrom konti­
nuierlich zufuhrt, 
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im Reaktionsraum den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff 
durch wenigstens ein im Reaktionsraum befindliches Katalysatorbett fuhrt, an 

5 

welchem durch konventionelle heterogen katalysierte Dehydrierung molekularer 
Wasserstoff und wenigstens partiell wenigstens ein dehydrierter Kohlenwasser­
stoff (z. B. Propylen) gebildet werden, 
dem Reaktionsgas nach seinem Eintritt in den erfindungsgemaR>en Reaktions­
raum auf seinem Weg durch den Reaktionsraum gegebenenfalls weiteres mole­
kularen Sauerstoff enthaltendes Gas zusetzt, 

10 
der molekulare Sauerstoff im Reaktionsraum im Reaktionsgas enthaltenen mole­
kularen Wasserstoff wenigstens teilweise zu Wasserdampf oxidiert, und 
dem Reaktionsraum wenigstens einen Produktgasstrom kontinuierlich entnimmt, 
der molekularen Wasserstoff, Wasserdampf, dehydrierten Kohlenwasserstoff 
(z. B. Propylen) und zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) enthalt, 

15 das dadurch gekennzeichnet ist, dass der dem erfindungsgemafien Reaktionsraum 
entnommene wenigstens eine Produktgasstrom in zwei Teilmengen identischer Zu­
sammensetzung aufgeteilt und eine der beiden Teilmengen als Dehydrierkreisgas in 
den dem erfindungsgemafien Reaktionsraum zugefuhrten wenigstens einen Aus­
gangsgasstrom ruckgefuhrt und die andere Teilmenge anderweitig weiterverwendet (z. 

20 B. zum Zweck einer heterogen katalysierten partiellen Oxidation von im Reaktionsraum 
gebildetem dehydriertem Kohlenwasserstoff) wird. 

Beispielsweise kann das Produktgas einer erfindungsgemafien, oxidativen oder nicht 
oxidativen heterogen katalysierten Dehydrierung von Propan zu Propylen die folgen-

25 den Gehalte aufweisen 

In den vorstehenden Ausfuhrungen wurde in individualisierter Form als nichtoxidativ 
oder oxidativ in konventioneller Weise heterogen katalysiert zu dehydrierender Koh­
lenwasserstoff stets Propan benannt. Selbstredend sind die beschriebenen Verfah-

35 rensweisen aber auch auf alle anderen eingangs dieser Schrift als zu dehydrierende 
Kohlenwasserstoffe aufgefuhrten Verbindungen anwendbar. Im besonderen seien un­
ter diesen nochmals Butan (zu Buten und/oder Butadien; insbesondere iso-Butan zu 
iso-Buten) sowie von Butenen zu Butadien genannt. 

Propan 25 bis 60 Vol.-%, 
Propylen 8 bis 25 Vol.-%, 

30 
H2 >0 bis 25 Vol.-% und 
C02 > 0 bis 30 Vol.-%. 

40 Ganz allgemein enthalt der wenigstens eine Ausgangsgasstrom einer erfindungsge­
maR.en, oxidativen oder nicht oxidativen heterogen katalysierten Dehydrierung in der 
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Regel > 5 Vol.-% des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs (z. B. Propan). Daneben 
kann erz. B. enthalten: 

a) N2 und H2O; 
b) N2, O2 und H2O; 
c) N2, O2, H2O und H2; 
d) N2, O2, H20, H2 und CO2; 
e) N2, O2, H2O, H2, CO2 und CO 

10 Wie bereits erwahnt, wird sich an das erfindungsgemafie Verfahren vielfach ein Ver­
fahren der heterogen katalysierten Partialoxidation von erzeugtem dehydriertem Koh­
lenwasserstoff (z. B. Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure), vorzugsweise in Be-
gleitung vom nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) 
als Inertgas anschliefien. Dabei wird man den aus dem erfindungsgemafien Reaktions-

15 raum (kontinuierlich) entnommenen Produktgasstrom als solchen oder nach Abtren-
nung 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, H2O, N2, etc.) zur Beschickung wenigs­
tens eines Oxidationsreaktors verwenden, und den im Beschickungsgasgemisch ent-

20 haltenen dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) einer selektiven heterogen 
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation mit molekularem Sauerstoff zu einem das 
(Partialoxidationsprodukt) Zielprodukt (z. B. Acrolein, oder Acrylsaure oder deren Ge-
misch), sowie in der Regel nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff 
(z. B. Propan), uberschussigen molekularen Sauerstoff und gegebenenfalls nicht um-

25 gesetzten dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) enthaltenden Produktgas-
gemisch B unterwerfen. 

In einer nachfolgenden Trennzone B wird man im Produktgasgemisch B enthaltenes 
Zielprodukt (z. B. Acrolein, oder Acrylsaure, oder deren Gemisch) abtrennen, und von 

30 dem dabei verbleibenden, nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. 
B. Propan), molekularen Sauerstoff sowie gegebenenfalls nicht umgesetzten dehyd­
rierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) enthaltenden Restgas wenigstens eine nicht 
umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. Propan) und gegebenenfalls 
nicht umgesetzten molekularen Sauerstoff sowie gegebenenfalls nicht umgesetzten 

35 dehydrierten Kohlenwasserstoff (z. B. Propylen) enthaltende Teilmenge als Partialoxi-
dationskreisgas in das erfindungsgemafie Verfahren ruckfuhren (z. B. als Bestandteil 
des Ausgangsgasstroms). 

Handelt es sich beim erfindungsgemafien Verfahren (aber auch sonst) z. B. um eine 
40 oxidative konventionelle heterogen katalysierte partielle Dehydrierung von Propan zu 

Propylen, und bei der sich anschliefienden Partialoxidation um diejenige von Propylen 
zu Acrolein, oder zu Acrylsaure, oder zu deren Gemisch, kann der dem erfindungsge-
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mafien Reaktionsraum zugefuhrte wenigstens eine Ausgangsgasstrom z. B. als we-
sentliche Gehalte enthalten: 

10 

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.-%, 
Acrylsaure > 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.-%, 
H2O > 0 bis 20, vorzugsweise 5,0 bis 10,0 Vol.-%, und 
H2 > 0, haufig > 0,01, oft > 0,05 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Vol.-%. 

In geringen Menge (etwa vergleichbar den moglichen Acrylsauregehalten) kann auch 
15 Essigsaure enthalten sein. 

Ublicherweise erfolgt die Abtrennung von Zielprodukt (z. B. Acrylsaure) aus dem Pro-
duktgasgemisch B dadurch, dass man das Zielprodukt (z. B. die Acrylsaure) in die 
kondensierte Phase uberfuhrt. Dies kann durch absorptive und/oder kondensative 

20 (kiihlen) Maflnahmen erfolgen. Als Absorptionsmittel kommen im Fall von Acrylsaure 
als Zielprodukt z. B. Wasser, wassrige Losungen oder hochsiedende (Tsiede > Tsiede von 
Acrylsaure bei 1 atm), insbesondere hydrophobe, organische Losungsmittel in Be­
tracht. Besonders bevorzugt erfolgt das Uberfuhren in die kondensierte Phase im Fall 
der Acrylsaure durch fraktionierende Kondensation des Produktgasgemisches B. Vor-

25 zugsweise erfolgt die absorptive und/oder kondensative Uberfuhrung der Acrylsaure 
aus dem Produktgasgemisch B in die kondensative Phase in trennwirksame Einbauten 
enthaltenden Kolonnen, in denen das Produktgasgemisch normalerweise von unten 
nach oben aufsteigend gefuhrt wird. Das Absorptionsmittel wird in der Regel am Ko-
lonnenkopf aufgegeben, an dem das Restgas normalerweise aus der Kolonne entlas-

30 sen wird. 

Die weitere Abtrennung der Acrylsaure aus der kondensierten Phase erfolgt in der Re­
gel in der gewunschten Reinheit unter Anwendung wenigstens eines thermischen 
Trennverfahrens. Darunter werden solche Verfahren verstanden, bei denen wenigstens 

35 zwei voneinander verschiedene stoffliche Phasen (z. B. flussig/flussig; gasfor-
mig/flussig; fest/flussig; 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 gewunschte 
Auftrennung (Abtrennung) bedingt. Die Bezeichnung „thermische Trennverfahren" re-

40 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 begunstigt bzw. aufrechterhalt. 
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ErfindungsgemaR. bevorzugt umfasst das wenigstens eine thermische Trennverfahren 
wenigstens eine kristallisative Abtrennung aus flussiger Phase. ErfindungsgemaR. 
zweckmaR>ig ist die wenigstens eine kristallisative Abtrennung der Acrylsaure eine 
Suspensionskristallisation und mit Vorteil wird das Suspensionskristallisat mit ge-

5 schmolzenem, zuvor abgetrenntem und gewaschenem Kristallisat in einer Waschko-
lonne (eine gravimetrische, oder eine mechanische, oder eine hydraulische Waschko-
lonne; letztere ist erfindungsgemaR. bevorzugt) gewaschen. Im ubrigen kommen als 
thermische Trennverfahren z. B. extraktive, desorptive, kristallisative, rektifikative, aze-
otrop-destillative, azeotrop-rektifikative, destillative und/oder Strippverfahren in Be-

10 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 

15 Polyacrylsauren und/oder deren teil- bzw. vollneutralisierten Alkali(vorzugsweise 
Na)metallsalzen) anschlieR>en, in welchem abgetrennte Acrylsaure zur Herstellung von 
Polymerisaten radikalisch einpolymerisiert wird. 

Auch kann sich an die beschriebene Abtrennung der Acrylsaure ein Verfahren zur Her-
20 stellung von Acrylsaureestern anschlieR>en, in welchem abgetrennte Acrylsaure mit 

Alkoholen (vorzugsweise Alkanolen, besonders bevorzugt Cr bis Ci2-Alkanolen) (in 
der Regel saurekatalysiert) verestert wird. 

An das Verfahren der Veresterung kann sich wiederum ein Verfahren der radikalischen 
25 Polymerisation anschlieR>en, in welchem so hergestellter Acrylsaureester einpolymeri­

siert wird. 

Sieht man von der erfindungsgemaR>en Besonderheit des erfindungsgemaR>en Reakti-
onsraumes ab, sind erfindungsgemaR>e Verfahren zur Herstellung von Propylen aus 

30 Propan als Propylenquelle fur Partialoxidationen desselben zur Herstellung von Acro­
lein und/oder Acrylsaure vorbekannt, einschlieR>lich einer Kreisgasfuhrung von Oxidati-
onskreisgas und gegebenenfalls Dehydrierkreisgas. Beispielsweise findet man solche 
mehrstufigen Verfahren beschrieben in den Schriften DE-A 10 2005 022 798, Deut-
sches Aktenzeichen 10 2006 024 901.1, DE-A 102 46 119, DE-A 102 45 585, 

35 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, 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 

40 Schriften zitierten Stand der Technik. Die DE-A 102 19 686 offenbart die entsprechen­
de Vorgehensweise im Fall einer Herstellung von Methacrolein und/oder Methacrylsau-
re. 



WO 2008/000740 PCT/EP2007/056369 
42 

Absorptive und/oder kondensative Verfahren zur Uberfuhrung von Acrylsaure aus ei­
nem Produktgasgemisch B in die kondensierte Phase finden sich ebenfalls 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, 

5 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 (insbesondere ab­
sorptive) 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 kondensative). 

10 Ferner finden sich solche absorptiven und/oder kondensativen Abtrennungen von Ac­
rylsaure aus Produktgasgemischen B 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 1 015 410, 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, 

15 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. Grundsatzlich 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, 

20 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 fur das erfindungsgemafie 
25 Verfahren um Propan, wird man selbigen vorzugsweise als Bestandteil von Roh-

Propan gemaR. der Lehre der DE-A 102 45 585 dem wenigstens einen Ausgangsgas­
strom zufuhren. 

Generell wird der wenigstens eine Ausgangsgasstrom wenigstens zu 5 Vol.-% an zu 
30 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 Volumenan­
teil jedoch bei in gleicher Weise bezogenen Werten von < 90 Vol.-%, meist < 80 Vol.-% 
und oft < 70 Vol.-%. Vorstehende Angaben gelten insbesondere im Fall von Propan als 

35 zu dehydrierendem Kohlenwasserstoff und Propylen als dehydriertem Kohlenwasser­
stoff. Selbstredend treffen sie aber auch dann zu, wenn iso-Butan der zu dehydrieren­
de Kohlenwasserstoff und iso-Buten der dehydrierte Kohlenwasserstoff ist. 

In bemerkenswerter Weise ist zur Durchfuhrung einer erfindungsgemaR>en konventio-
40 nellen (oxidativen oder nichtoxidativen) heterogen katalysierten Dehydrierung, insbe­

sondere fur eine adiabate Betriebsweise, der Innenraum eines einfachen Schachtofens 
(„Schachtofenreaktor") als das wenigstens eine Katalysatorbett (z. B. das wenigstens 
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eine Katalysatorfestbett) enthaltender erfindungsgemafter Reaktionsraum ausreichend, 
der vom Ausgangsgasstrom axial und/oder radial durchstromt wird. Eine besonders 
bevorzugte Ausfiihrungsform eines solchen Reaktors beschreiben Deutsches Akten­
zeichen 10 2006 017 623.5 sowie 10 2006 015 235.2. 

5 
Im einfachsten Fall handelt es sich dabei zum Beispiel um einen im wesentlichen zy-
lindrischen Behalter, dessen Innendurchmesser 0,1 bis 10 m, eventuell 0,5 bis 5 m 
betragt und in welchem das wenigstens eine Katalysatorfestbett auf einer Tragervor-
richtung (zum Beispiel ein Gitterrost) aufgebracht ist. Der mit Katalysator beschickte 

10 Reaktionsraum, dessen erfindungsgemafie Einhullende im adiabaten Betrieb gegen-
liber ihrer Umgebung durch Aufbringen von entsprechenden Isoliermaterialien (z. B. 
Glaswolle) zusatzlich warmeisoliert ist, wird dabei zweckmafiig mit dem heifien, den zu 
dehydrierenden Kohlenwasserstoff (z. B. das Propan) enthaltenden Ausgangsgasstrom 
axial durchstromt. Die Katalysatorgeometrie kann dabei sowohl kugelformig als auch 

15 ringformig oder strangformig sein. Da im ebenda beschriebenen Fall der Reaktions­
raum durch einen sehr kostengiinstigen Apparat zu realisieren ist, sind alle Katalysa-
torgeometrien, die einen besonders niedrigen Druckverlust aufweisen, zu bevorzugen. 
Das sind vor allem Katalysatorgeometrien, die zu einem grofien Hohlraumvolumen 
fiihren oder strukturiert aufgebaut sind, wie zum Beispiel Monolithe bzw. Wabenkorper. 

20 Zur Verwirklichung einer radialen Stromung des den zu dehydrierenden Kohlenwas­
serstoff (z. B. das Propan) enthaltenden Reaktionsgases kann der erfindungsgemafie 
Reaktionsraum zum Beispiel zwei konzentrisch ineinander gestellte zylindrische Gitter-
roste enthalten und die Katalysatorschiittung in deren Ringspalt angeordnet sein. Im 
adiabaten Fall ware die ihn umgebende Einhiillende (die Mantelhiille) gegebenenfalls 

25 wiederum thermisch isoliert. Im Fall eines axial durchstromten im wesentlichen zylindri-
schen Schachtofens ist es fur das erfindungsgemafie Verfahren im Fall einer adiabaten 
Betriebsweise vorteilhaft, wenn die Ausdehnung A des Reaktionsraums senkrecht zur 
zylindrischen Achse wenigstens das 5-fache, vorzugsweise wenigstens das 10-fache 
und besonders bevorzugt wenigstens das 15-fache der Schiitthohe S des wenigstens 

30 einen Katalysatorbettes in axialer Richtung betragt. In der Regel wird das vorgenannte 
Verhaltnis von A:S jedoch < 200, iiblicherweise < 150 und meist < 100 betragen. 

Vor dem Hintergrund des bisher Gesagten umfasst vorliegende Erfindung als einen 
erfindungsgemafien Gegenstand insbesondere eine einen Innenraum I (den Reakti-

35 onsraum) umschliefiende (materielle) Einhiillende E, mit wenigstens einer ersten Off­
nung 01 zur Zufuhr wenigstens eines Gasstroms (Stoffstroms) S in den Innenraum I 
und wenigstens einer zweiten Offnung 02 zur Abfuhr A (Entnahme) eines dem Innen­
raum zuvor uber die wenigstens eine erste Offnung 01 zugefiihrten Gasstroms (Stoff­
stroms) S aus dem Innenraum I, wobei die Einhiillende E aus einem Verbundwerkstoff 

40 gefertigt ist, der auf seiner den Innenraum I beriihrenden Seite B mit der Mafigabe aus 
Stahl B der nachfolgenden Elementzusammensetzung 
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18 bis 30 Gew.-% Cr, 
9 bis 37 Gew.-% (bzw. unabhangig von 
alien anderen Gehalten bis 36 Gew.-%) Ni, 
1 bis 4 Gew.-% (bzw. bis 3 Gew.-%) Si, 

5 > 0 bis 4 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,15 Gew.-% C, 
> 0 bis 4 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 

10 > 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
> 0 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrere 

seltene Erdmetalle, 

und im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
15 Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

besteht, dass der Stahl B auf seiner vom Innenraum I abgewandten Seite A entweder 
unmittelbar, oder uber eine Zwischenschicht aus Kupfer, oder aus Nickel, oder aus 
Kupfer und Nickel, auf Stahl A der Elementzusammensetzung 

20 
15 bis 20 Gew.-% Cr, 
6 bis 18 Gew.-% (haufig bis 16 Gew.-%) Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,15 Gew.-% c, 
> 0 bis 4 Gew.-% Mo, 
> 0 bis 2 (bzw. bis 1,5) Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,5 Gew.-% Ti, 
> 0 bis 1,2 Gew.-%, bzw. bis 0,5 Gew.-% Nb, 
> 0 bis 0,9 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% B, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

35 
und im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

oder der Elementzusammensetzung 
40 

19 bis 23 Gew.-% 
30 bis 35 Gew.-% 

Cr, 
Ni, 
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> 0 bis 1 Gew.-% 
> 0 bis 1 Gew.-% 

Co, 
Si, 
Al, 
C, 
Mn, 
Cu, 
Ti, 
P, 

5 

0,15 bis 0,7 Gew.-% 
> 0 bis 0,12 Gew.-% 
> 0 bis 2,0 Gew.-% 
> 0 bis 0,75 Gew.-% 
0,15 bis 0,7 Gew.-% 
> 0 bis 0,05 Gew.-% 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

10 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

15 aufplattiert ist. 

Mit Vorteil wird auch im zuletzt genannten Stahl A der Si-Gehalt < 0,8 Gew.-% betra­
gen. Ferner betragt der Fe-Gehalt im vorstehend zuletzt genannten Stahl A vorzugs­
weise mindestens 39,5 Gew.-%. Ferner ist es vorteilhaft, wenn im DIN Werkstoff 

20 1.4876 der Schwefelgehalt > 0 und < 0,015 Gew.-% betragt. Der C-Gehalt desselben 
Werkstoffs betragt vorteilhaft > 0 und < 0,1 Gew.-%. Ferner betragt der P-Gehalt des­
selben Werkstoffs vorteilhaft > 0 bis < 0,03 Gew.-%. Die Summe aus Ni und Co liegt im 
vorgenannten Werkstoff vorteilhaft bei 30 bis 34 Gew.-%. 

25 Alle im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaR>en Verfahren in dieser Schrift an 
fruherer Stelle zur Einhullenden (E), den Stahlen A, B sowie der Zwischenschicht aus 
Cu und/oder Ni gemachten Aussagen treffen so auch auf die den Innenraum I um-
schlieR>ende (materielle) Einhullende E zu. 

30 D.h., z. B. betragt die Gesamtmenge der herstellungsbedingten Verunreinigungen in 
den Stahlen A, B der Einhullenden E erfindungsgemaR. vorteilhaft ganz generell und in 
gleicher Weise bezogen < 1 Gew.-%, vorzugsweise < 0,75 Gew.-%, besonders bevor­
zugt < 0,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt < 0,25 Gew.-%. In der Regel wird 
die Gesamtmenge der herstellungsbedingten Verunreinigungen des jeweiligen Stahls 

35 A, B jedoch > 0,1 Gew.-% betragen. ErfindungsgemaR. bevorzugt ist das seltene Erd-
metall eines Stahls B Ce. ErfindungsgemaR. bevorzugt weist ein Stahl B > 0 bis 
0,1 Gew.-% Ce oder Ce und eines oder mehrere von Ce verschiedene (insbesondere 
La, Nd und/oder Pr) seltene Erdmetalle auf. 

40 Der Innenraum I aller Einhullenden E eignet sich nach der Aufnahme wenigstens eines 
Dehydrierkatalysator enthaltenden Katalysatorbetts zur Durchfuhrung des erfindungs­
gemaR.en Verfahrens (insbesondere solchen der adiabaten heterogen katalysierten 
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konventionellen nicht oxidativen oder oxidativen Dehydrierung von Propan zu Propy­
len). 

ErfindungsgemaR. vorteilhaft betragt das Volumen des Innenraums I (leer gerechnet) 
5 5 m3 bis 500 m3, oft 10 m3 bis 400 m3, haufig 20 m3 bis 300 m3, vielfach 30 m3 bis 

200 m3, oder 50 m3 bis 150 m3. Mogliche Individualwerte sind somit z. B. 150 m3, 
160 m3, 170 m3, 180 m3, 190 m3 und 200 m3. 

Selbstredend kommen fur die Stahle A, B der Einhullenden E auch alle anderen in die-
10 ser Schrift bereits genannten erfindungsgemaR. verwendbaren Stahle A, B in Betracht 

und dies in der in dieser Schrift bereits im Vorstehenden gegebenen Bevorzugungsab-
stufung. Mit Vorteil ist der Stahl B auf seiner den Innenraum I beruhrenden Seite aloni-
siert, alitiert und/oder aluminiert. Das friiher zur Starke (Dicke) der Stahle A, B sowie 
der Zwischenschicht aus Cu und/oder Ni Gesagte hat auch im Zusammenhang mit der 

15 Einhullenden E seine Gultigkeit. 

Im besonderen betrifft vorliegende Erfindung Einhullende E, deren Innenraum I wenigs­
tens einen fur eine heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eines zu dehydrieren­
den Kohlenwasserstoffs geeigneten Katalysator (Dehydrierkatalysator) enthalt. Als 

20 solche Katalysatoren kommen insbesondere alle in dieser Schrift aufgefuhrten Dehyd­
rierkatalysatoren in Betracht. 

Die im Innenraum der Einhullenden E enthaltene Katalysatormenge kann 100 kg bis 
500 t (Tonnen (metrische)) oder 200 kg bis 400 t, oder 300 kg bis 300 t, oder 400 kg 

25 bis 200 t, bzw. 500 kg bis 150 t, oder 1 t bis 100 t, oder 10 t bis 80 t, oder 20 t bis 60 t 
betragen. Nicht eingerechnet sind hierbei die Katalysatoren gegebenenfalls verdiin-
nende ausschlieR>lich inerte Formkorper. 

Ferner betrifft vorliegende Erfindung Einhullende E, deren Innenraum I wenigstens 
30 einen Auflage(Gitter)Rost enthalt (vorzugsweise wenigstens zwei zentrisch ineinander 

gestellte (Gitter)Roste). Mit Vorteil weist (enthalt) die Einhullende E ein ringformiges 
(hohlkreiszylinderformiges) Segment R (bzw. einen solchen Abschnitt) auf (wobei der 
Ringinnenraum IR einen Teil des Innenraumes I bildet). 

35 Ist D die Halfte der Differenz zwischen dem AuR>endurchmesser A (ohne auR>ere War-
medammung gerechnet) und dem Innendurchmesser des ringformigen Segments R, 
so betragt das Verhaltnis Vi von D zu A erfindungsgemaR. bevorzugt 1 : 10 bis 1 : 
1000, vielfach 1 : 20 bis 1 : 800, oft 1 : 30 bis 1 : 600, vielfach 1 : 40 bis 1 : 500, oder 1 
: 50 bis 1 : 400, bzw. 1 : 60 bis 1 : 300, in vielen Fallen aber auch 1 : 70 bis 1 : 250 

40 (bzw. 200), oder 1 : 80 bis 1 : 150. 
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Das Verhaltnis V2 aus der Hohe H (der Abstand der beiden das ringformige Segment R 
begrenzenden parallelen kreisformigen Ebenen) und A (V2=H : A) kann sowohl > 1, 
oder = 1, oder < 1 betragen. 

5 Betragt V2>1, betragt es in typischer Weise 2 bis 10, haufig 4 bis 8 und oft 6. Betragt 
V2<1, betragt es in typischer Weise 0,01 bis 0,95, haufig 0,02 bis 0,9, oft 0,03 bis 0,8, 
vielfach 0,05 bis 0,7, oder 0,07 bis 0,5 bzw. 0,1 bis 0,4. Mogliche Werte fur V2 sind so-
mit auch 0,2 und 0,3. 

10 Ist V2>1, wird A meist > 0,5 m bis 5 m, haufig 1 m bis 4 m, und zweckmaR>ig 2 m bis 
3 m betragen. 

Ist V2<1, wird A typisch > 0,5 m bis 8 m, vorzugsweise 2 m bis 7 bzw. 6,50 m und oft 
2,5 m bis 6 bzw. 5 m betragen. 

15 
Ist V2=1 betragen typische AuR>endurchmesser A 0,5 bis 8 m, oder 2 bis 7 bzw. 6,50 m, 
bzw. 2,5 m bis 6 bzw. 5 m. 

Ist V2>1, eignet sich der ringformige Innenraum (der Ringinnenraum) des ringformigen 
20 Segments R der Einhullenden E insbesondere zur Gestaltung eines fur das erfin­

dungsgemaR.e Verfahren besonders geeigneten radial durchstromten erfindungsge­
maR.en Hordenreaktionsraums. Dazu enthalt der ringformige Innenraum IR in zweck-
maR>iger Weise zwischen den Ringspalten von zentrisch ineinandergestellten Gitterros-
ten Katalysatorfestbetten aufgeschuttet, wobei die Ringspalte mit Vorteil abschnittswei-

25 se so ubereinander angeordnet sind, dass ein sie durchstromendes Reaktionsgas nach 
radialem Durchtritt in einem Abschnitt in den nachsten daruber- oder darunter liegen-
den Abschnitt gefuhrt wird. Die Anzahl vorgenannter Katalysatorbetten kann 1 bis 20, 
zweckmaR>ig 2 bis 8 und bevorzugt 3 bis 6 betragen. D.h., erfindungsgemaR. bevorzugt 
sind Einhullende E mit einem Ringinnenraum IR, die abschnittsweise ubereinander an-

30 geordnete Ringspalte aus jeweils zentrisch ineinandergestellten Gitterrosten aufweisen 
und deren V2>1 betragt. 

Ist V2<1, eignet sich der ringformige Innenraum (der Ringinnenraum) des ringformigen 
Segments R der Einhullenden E insbesondere zur Gestaltung eines fur das erfin-

35 dungsgemaR>e Verfahren besonders geeigneten axial durchstromten erfindungsgema­
R.en Hordenreaktionsraums. Dazu enthalt der ringformige Innenraum IR in zweckmaR>i-
ger Weise auf axial (d.h., langs der Ringachse, bzw. Zylinderachse) hintereinander 
angeordneten Gitterrosten Katalysatorbetten aufgeschuttet, die vom Reaktionsgas 
nacheinander durchstromt werden konnen. Die Anzahl vorgenannter Katalysatorbetten 

40 kann 1 bis 20, zweckmaR>ig 2 bis 8 und bevorzugt 3 bis 6 betragen. In der Regel sind 
sie aquidistant angeordnet. 
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D. h., erfindungsgemaR. bevorzugt sind Einhullende E mit einem Ringinnenraum IR, die 
axial hintereinander angeordnete Gitterroste enthalten und deren V2 < 1 betragt. Letz-
teres gilt insbesondere dann, wenn H 2 m bis 4 m (vorzugsweise 2,50 bis 3,50 m, z. B. 
2,70 m) und der Innendurchmesser des ringformigen Segments R (bei einer Wanddi-

5 eke von 1 bis 4 cm) 5,90 m bis 6,50 m betragt. ZweckmaR>ig betragt die Anzahl der 
axial hintereinander angeordneten Katalysatorbetthorden im vorgenannten Fall drei. 
Die Schutthohe eines Katalysatorbetts (z. B. des Katalysators gemaR. Bsp. 4 der 
DE-A 102 19 879) wird zweckmaR>ig 10 bis 60 cm (z. B. 30 cm) betragen. 

10 Anwendungstechnisch zweckmaR>ig werden die beiden das ringformige Segment R 
begrenzenden parallelen kreisformigen Ebenen durch je eine Haube abgeschlossen 
(zur Einhullenden E erganzt). Prinzipiell konnen die Hauben die Gestalt eines flachen 
Bodens (Deckels) aufweisen oder auch gewolbt sein. ErfindungsgemaR. bevorzugt sind 
auf beiden Seiten des ringformigen Segments R gewolbte Hauben. Dabei kann die 

15 Wolbung Korbbogenform gemaR. DIN 28013 oder Klopperform gemaR. DIN 28011 auf­
weisen. Die Wolbung der unteren Haube wird normalerweise vom Innenraum IR weg-
weisen (nach auR>en gewolbt, konvex, sein). Die Wolbung der oberen Haube kann rela-
tiv zum Innenraum IR sowohl konvex oder konkav sein. In anwendungstechnisch einfa-
cher Weise sind beide Hauben relativ zum Innenraum IR konvex gewolbt. Die wenigs-

20 tens eine erste Offnung 01 befindet sich in diesem Fall zweckmaR>ig im Zentrum der 
oberen Haube und die wenigstens eine zweite Offnung 02 befindet sich in diesem Fall 
zweckmaR>ig im Zentrum der unteren Haube (in der Regel weist der erfindungsgemaR. 
zu verwendende Verbundwerkstoff zur Fertigung der Hauben den Stahl A in einer gro-
R>eren Wandstarke (Dicke) auf, als der zur Fertigung des ringformigen Segments R 

25 verwendete entsprechende erfindungsgemaR>e Verbundwerkstoff (bei identischer Wahl 
der Stahle A, B), um dem Erfordernis der erhohten Druckaufnahme zu genugen). 
Grundsatzlich konnen fur die Reaktorhauben andere Stahle A, B aufweisende erfin­
dungsgemaR.e Verbundwerkstoffe verwendet werden als fur das ringformige Segment 
R. Im Regelfall wird jedoch fur die Reaktorhauben und das ringformige Segment der-

30 selbe erfindungsgemaR>e Verbundwerkstoff eingesetzt (abgesehen von gebenenfalls 
unterschiedlichen Materialstarken). Vorzugsweise sind die Offnungen 01 und 02 kreis-
formig. Ihre Querschnitte werden anwendungstechnisch zweckmaR>ig so gewahlt, dass 
ihr Verhaltnis dem Verhaltnis der uber diese ins Auge gefassten zu- bzw. abstromen-
den Volumenstrome entspricht. Bei einer Hohe H von 2 m bis 4 m (vorzugsweise 2,50 

35 bis 3,50 m, z. B. 2,70 m) und einem Innendurchmesser des ringformigen Segments 
von 5,90 bis 6,50 m kann der Durchmesser der wenigstens einen ersten Offnung 01 z. 
B. typisch 1200 mm und der Durchmesser der wenigstens einen zweiten Offnung 02 z. 
B. typisch 1400 mm betragen. Anwendungstechnisch vorteilhaft ist auch die Wanddi-
cke des Stahls B im erfindungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoff fur die un-

40 tere Haube starker als fur das ringformige Segment R. In diesem Fall kann der ins In-
nere uber D hinausragende Teil der Haubenwand die im ringformigen Segment R z. B. 
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axial hintereinander angeordneten (aufeinander gestapelten) Auflage-Gitterroste (bzw. 
Katalysatorbetten) tragen. 

Die einzelnen ringformigen Gitterroste konnen aber auch aus einheitlichen (voneinan-
5 der getrennten) Kreissektoren (Gitterrostsektoren) zusammengesetzt (zusammenge-

fugt) sein (wie der Querschnitt einer Orangenscheibe). Anwendungstechnisch bevor­
zugt sind Zwolftel-, oder Achtel-, oder Sechstel-, oder Viertel-, oder Drittelkreissekto-
ren. Die Gitterrostkreissektoren konnen dabei ihrerseits auf offenen Gerustkreissekto-
ren aufliegen. Die untersten Gerustkreissektoren konnen der Wolbung der unteren 

10 Haube angepasst fortgefuhrt und in die konvexe Wolbung der unteren Haube als die 
Gerustkreissektoren tragendes Element aufgelegt werden. Die Gerustkreissektoren 
von daruber befindlichen Gitterrostsektoren konnen dann jeweils auf diejenigen der 
unmittelbar darunter befindlichen Katalysatorhorde aufgelegt werden. 

15 Prinzipiell konnen Einhullende E aus dem ringformigen Segment R und den beiden 
dieses abschlieR>enden Hauben nahtlos gefertigt sein. In der Regel werden das Seg­
ment R und die Hauben jedoch separat gefertigt und miissen nachfolgend weitestge-
hend gasdicht (Gasleckage <10-4 mbar - l/s) miteinander verbunden werden. Im Fall 
der unteren Haube wird diese Verbindung mit dem ringformigen Segment R vorzugs-

20 weise durch AnschweiR>en erfolgen. Im Fall der oberen Haube wird das Verbinden mit 
dem ringformigen Segment R jedoch mit Vorteil durch Anflanschen vorgenommen (die 
Abnehmbarkeit der oberen Haube erleichtert die Befullung mit bzw. die Entnahme von 
Katalysator, z. B. im Fall eines Teilkatalysatorwechsels oder im Fall eines Vollkatalysa-
torwechsels). Besonders bevorzugt ist eine Flanschverbindung mit SchweiR>lippendich-

25 tung (letztere wird erfindungsgemaR. bevorzugt aus Blechen oder Halbzeug aus Edel-
stahl oder Nickelbasislegierungen gefertigt, wobei die Blechdicke z. B. 2 mm betragen 
kann). 

Im Ringinnenraum befindliche Elemente (Einbauten) werden erfindungsgemaR. vorteil-
30 haft aus einem Stahl B gefertigt. Handelt es sich um gewichtstragende Elemente (z. B. 

die Auflage-Gitterroste), so werden diese erfindungsgemaR. bevorzugt aus einem Stahl 
B der EN Werkstoffnummer 1.4835 bzw. aus einem Stahl B der DIN Werkstoffnummer 
1.4893 gefertigt. In einer weniger bevorzugten Ausfuhrungsform kommt fur diesen 
Zweck aber auch Stahl der DIN Werkstoffnummer 1.4541 in Betracht. 

35 
ErfindungsgemaR. bevorzugt werden die Katalysatorformkorper nicht unmittelbar auf 
die Gitterroste aufgebracht. Dies riihrt daher, dass die Katalysatorformkorper ublicher-
weise eine geringere Ausdehnung als die Maschenweite des Gitterrosts aufweisen. In 
zweckmaR>iger Weise wird daher auf einen Gitterrost zunachst eine Schicht (Hohe: 1 

40 bis 10 cm, vorzugsweise 5 bis 10 cm) aus Steatitkugeln des Durchmessers 3 bis 
10 cm, haufig 4 bzw. 5 bis 8 cm aufgegeben (bevorzugt wird Steatit C220 der Fa. Ce-
ramTec verwendet). Prinzipiell kommen auch von Kugeln verschiedene Formkorper in 
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Betracht (z. B. Zylinder oder Ringe) die eine den vorgenannten Durchmessern ent­
sprechende Langstausdehnung (groR>te direkte Verbindung zweier auf ihrer Oberflache 
befindlicher Punkte) aufweisen. Als alternative Inertmaterialien zum Steatit kommen 
insbesondere Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Silicium-

5 carbid oder Silikate wie Magnesium- und Aluminiumsilikat in Betracht. Erst auf diese 
Inertschicht wird anschlieflend die Katalysatorschuttung aufgebracht. Das Reaktions­
gas durchstromt den Reaktionsraum in entsprechender Weise von oben nach unten. 
Nach oben wird die Katalysatorschuttung nochmals durch eine entsprechende Inert-
schuttung abgedeckt. 

10 
Eine den wenigstens einen Ausgangsgasstrom zufuhrende Rohrleitung wird mit der 
wenigstens einen ersten Offnung 01 normalerweise ebenso durch Anflanschen gas-
dicht verbunden, wie eine den wenigstens einen Produktgasstrom abfuhrende Rohrlei­
tung mit der wenigstens einen zweiten Offnung 02. Alternativ kann das Anflanschen 

15 auch durch AnschweiR>en ersetzt werden. 

Die vorgenannten (Rohr)Leitungen werden fur einen sachgerechten und sicheren Be-
trieb bevorzugt mit Einrichtungen zur Kompensation von Langenausdehnungseffekten, 
wie sie z. B. aufgrund von Temperaturanderungen auftreten konnen, ausgerustet, wo-

20 bei mit Vorteil Kompensatoren eingesetzt werden, die sich durch laterale Wirkungswei-
se auszeichnen. 

Diese in der Regel mehrschichtig ausgefuhrten Kompensatoren konnen aus dem glei­
chen Werkstoff wie die Rohrleitung selbst gefertigt sein. Besonders vorteilhaft sind je-

25 doch Ausfuhrungsformen mit (allgemein: gasdurchlassigem starrem Innenrohr und 
gasundurchlassiger elastischer AuR>enhulle (gasundurchlassigem elastischem AuR>en-
rohr)) einem das zu fuhrende Gas beruhrenden inneren, vorzugsweise aus einem er­
findungsgemaR. zu verwendenden Verbundwerkstoff gefertigten, Rohrteil, derzweck-
maR>ig eine gasdurchlassige Dehnfuge aufweist, und einem auR>enliegenden, gasun-

30 durchlassigen, elastischen, gewellten Teil, der wenigstens teilweise aus einem insbe­
sondere mechanisch und temperaturbelastbaren Werkstoff gefertigt ist, wie z. B. dem 
Werkstoff 1.4876 (Bezeichnung nach VdTUV-Wb 434) bzw. 1.4958/1.4959 (Bezeich­
nung nach DIN 17459) bzw. INCOLOY 800 H bzw. 800 HT oder Nickelbasiswerkstoff 
2.4816 (alternative Bezeichnung Alloy 600) oder 2.4851 (alternative Bezeichnung Alloy 

35 601). 

Grundsatzlich kann die Einhullende E ebenso wie die zu- und abfuhrenden Rohrleitun-
gen aber auch aus Nickelbasiswerkstoff 2.4642 (alternative Bezeichnung Alloy 690 
bzw. Inconel H 690) gefertigt sein. Allerdings ist dieser Werkstoff von den in dieser 

40 Schrift empfohlenen Werkstoffen der mit Abstand teuerste. 
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Um die Verweilzeit eines zugefiihrten Gases im Innenraum I einer Einhullenden E er­
findungsgemaR. vorteilhaft zu minimieren, ist es zweckmaR>ig, das Haubeninnenvolu-
men mittels innerhalb der Haube angebrachter Verdrangerkorper zu verkleinern. 

5 Alternativ zu vorgenanntem Losungsansatz empfiehlt sich die Verwendung einer kon-
kav (ins Innere des ringformigen Segments R) gewolbten Haube. In diesem Fall wird 
man die wenigstens eine erste Offnung 01 zur Zufuhr des wenigstens einen Gas­
stroms in den Innenraum mit Vorteil nicht im Zentrum der oberen Haube anbringen. 
Vielmehr ist es in diesem Fall zweckmaR>ig, um den Umfang des obersten Abschnitts 

10 des ringformigen Segments R, zweckmaR>ig gleichmaR>ig verteilt, als solche Offnungen 
Fenster mit Durchtritt zum ringformigen Innenraum IR anzubringen. Von auR»en wird 
man um die Fensterleiste herum zweckmaR>ig einen Ringkanal anbringen, der gasdicht 
an die Fensterleiste anschlieR>t (ahnlich dem Ringkanal zur Zufuhr von Salzschmelze 
bei einem salzbadgekiihlten Rohrbiindelreaktor; vgl. Ziffer22 in DE-A 198 06 810, Fig. 

15 1). Den Ausgangsgasstrom wird man dann dem Ringkanal zufiihren, der diesen Gas-
strom uber alle Fenster gleichmaR>ig verteilt und durch die Fenster hindurch dem Innen­
raum IR zufiihrt. Im Innenraum IR konnen mit kontrolliertem Abstand zu den Fenstern 
Prallplatten angebracht sein, die den dem Innenraum IR zugefuhrten Ausgangsgas­
strom in seiner Verteilung uber den Querschnitt des Innenraums IR zusatzlich ver-

20 gleichmaR>igen. 

Zum Zweck der adiabaten Durchfiihrung einer heterogen katalysierten Dehydrierung 
wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs im Innenraum I (insbesonde­
re im Innenraum IR) der Einhullenden E, wird man auf die vom Innenraum I abgewand-

25 te Seite der Einhullenden E (einschlieR>lich Hauben und Zufuhr- bzw. Abfuhrleitungen) 
Warmedammmaterial (= Materialien, die die Warmeiibergangszahl fur den Warme-
iibergang von der Einhullenden an die Umgebung verringern) anbringen (z. B. Glas-
wolle, Steinwolle und/oder Keramikwolle). Bei Bedarf konnen vorgenannte Dammmate-
rialien zusatzlich auf die dem Innenraum zugewandte Seite der Einhullenden E ange-

30 bracht werden. Dabei konnen diese ihrerseits eine Trennumhiillende, z. B. aus erfin-
dungsgemaR>em Stahlblech, aufweisen. Insgesamt ist die Warmedammung bevorzugt 
so beschaffen, dass, bezogen auf den einfachen Durchgang des Reaktionsgases 
durch den Innenraum I, < 10 %, bevorzugt < 5 % und besonders bevorzugt < 2 % des 
uber den Innenraum I gemittelten Warmeinhalts wahrend der Ausfiihrung eines erfin-

35 dungsgemaR.en Verfahrens im Innenraum I an die auR.ere Umgebung der Einhullenden 
E abflieR»en. Fur den Fall einer adiabat gefuhrten konventionellen oxidativen heterogen 
katalysierten Dehydrierung wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs 
(z. B. Propan zu Propylen) wird man durch die Einhullende E Leitungen in den Innen­
raum I fiihren, durch die z. B. zwischen den Katalysatorhorden molekularen Sauerstoff 

40 enthaltendes Gas (z. B. Luft) zugediist werden kann, das der exothermen katalytischen 
Verbrennung von molekularem Wasserstoff sowie gegebenenfalls Kohlenwasserstoff 
dient. 
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Diese Leitungen werden erfindungsgemaR. vorteilhaft ebenfalls aus einem Stahl B ge­
fertigt. Bevorzugt wird dazu ein Stahl B der EN Werkstoffnummer 1.4835 bzw. ein Stahl 
B der DIN Werkstoffnummer 1.4893 verwendet. Alternativ konnen diese Leitungen 
auch aus Nickelbasiswerkstoff 2.4642 (alternative Bezeichnung Alloy 690 bzw. Inconel 

5 H 690) gefertigt sein. 

Als alternative Ausfuhrungsform kommen fur das erfindungsgemaR>e Verfahren aber 
auch Einhullende E in Betracht, die eine Hohlkugel umschreiben. In diesen Fallen weist 
die Einhullende E ein hohlkugelzonenformiges Segment K auf, das dadurch erdacht 

10 werden kann, dass eine Hohlkugel von zwei parallelen Ebenen geschnitten wird. Zwi­
schen den beiden Ebenen entsteht dann das hohlkugelzonenformige Segment K und 
oberhalb und unterhalb der beiden Ebenen wird je eine Hohlkugelkappe abgeschnitten, 
die die Funktion der das Segment K nach auR>en abschlieR>enden Hauben ubernehmen 
konnen. Der Innenraum IK des Segments K bildet wiederum den besonders relevanten 

15 (IR entsprechenden) Teil des Innenraums I. Im ubrigen gilt auch im Fall einer kugelfor-
migen Einhullenden E das bei der zylindrischen Einhullenden E hinsichtlich der Unter-
bringung von Katalysatorhorden sowie Zufuhr- und Abfuhroffnungen 01 und 02 betref-
fend Gesagte alles in analoger Weise. Das gleiche gilt fur die Aussagen zur Warme-
dammung. Um die Einhullende E selbst wird man generell mit Vorteil einen Tragring 

20 anbringen, der zweckmaR>ig auf vier Stutzen gestellt die Einhullende E halt. 

Enthalt der von der Einhullenden E gebildete Innenraum I Einbauten wie (Aufla-
ge)Gitterroste etc., so konnen diese fur das erfindungsgemaR>e Verfahren grundsatzlich 
aber auch z. B. aus gebrannten Tonen (Aluminiumsilicaten) oder Steatit (z. B. C 220 

25 der Fa. CeramTec), oder sonstigen Hochtemperaturkeramikmaterialien wie Alumini-
umoxiden, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder sonstigen 
Silicaten wie Magnesiumsilicat gefertigt sein. 

Im ubrigen kann die Einhullende E einschlieR>lich des von ihr gebildeten Innenraums I 
30 und dessen Einbauten wie in den Schriften Deutsches Aktenzeichen 

10 2006 017 623.5 sowie 10 2006 015 235.2 gestaltet werden. Die Hohe der Katalysa­
torschuttung auf der einzelnen Horde kann dabei z. B. 40 cm betragen. 

Wird zur Fertigung einer Einhullenden E erfindungsgemaR. zu verwendender Verbund-
35 werkstoff verschweiR>t, so erfolgt eine solche VerschweiR>ung erfindungsgemaR. bevor­

zugt artgleich, d.h., Basiswerkstoff und SchweiR>zusatzwerkstoff sind weitgehend iden-
tisch. Prinzipiell kann zu diesem Zweck aber auch tiefer schmelzender Stahl verwendet 
werden, der in seiner Elementzusammensetzung erfindungsgemaR. zu verwendendem 
Stahl moglichst nahe kommt. Im Regelfall wird man im Fall des erfindungsgemaR>en 

40 Verbundwerkstoffs mit der VerschweiR>ung des Stahls A beginnen (der Druck tragende 
Teil). Nachfolgend wird man den Stahl B verschweiR>en. 
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Bei Anwendung besonderer Sorgfalt kann abschliefiend auf der den Reaktionsraum 
beruhrenden Seite auf die zuvor erzeugte Schweifinaht zusatzlich ein Abdeckstreifen 
aus Stahl B aufgeschweifJt werden. Grundsatzlich kann die Verschweifiung wie in der 
DIN EN 1011-5, Ausgabe 2003-10 (insbesondere Teil 5) oder wie in Bohler Thyssen 

5 Schweisstechnik Deutschland GmbH-09-2005 (insbesondere Seite 464 folgende) be­
schrieben vorgenommen werden. Vorzugsweise erfolgt das Schweifien unter Inertgas-
atmosphare (besonders bevorzugt unter Argon und/oder He). 

Geeignete Schmelzschweifiverfahren sind das Lichtbogenschweifien mit Stabelektro-
10 den sowie das Schutzgasschweifien (vor allem nach dem WIG-Verfahren). Als Schutz-

gas wird bevorzugt ein Argon, Helium und/oder Stickstoff haltiges Schutzgas verwen­
det. Als Schweifielektroden konnen die Schweifistabe Thermanit D (W 22 12 H) oder 
Thermanit C (W 25 20 Mn) oder Sandvik 22 12 HT verwendet werden. 

15 Abschliefiend sei nochmals festgehalten, dass die Stahle A dem erfindungsgemafien 
Verbundwerkstoff nach aufien die geringe Langzeitversprodung und die Stahle B nach 
innen minimales Aufkohlen und minimales Metal Dusting sowie minimale unerwunsch-
te katalytische Wirkung verleihen. 

20 Beispiele und Vergleichsbeispiele 

Versuchsbeschreibung 

1. Gestaltung der Reaktionsrohre 
25 

Die Geometrie der Reaktionsrohre ist: 
0,55 m lang 
21,34 bis 22 mm Aufiendurchmesser (A) 
2 bis 2,77 mm Wanddicke (W) 

30 
Das jeweilige Reaktionsrohr ist auf seiner gesamten Lange mit inerten Kugeln aus 
Steatit C 220 der Fa. CeramTec gefullt. Der Kugeldurchmesser betragt im wesentli­
chen gleichformig verteilt 1,5 mm bis 2,5 mm. 

35 
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2. Als Werkstoff fur das Reaktionsrohr werden 7 unterschiedliche Materialien ver­
wendet. 

Material 1 (M1) 
Material 2 (M2) 
Material 3 (M3) 
Material 4 (M4) 

Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4841 (A = 22 mm, W = 2 mm), 
Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4541 (A = 22 mm, W = 2 mm), 
Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4910 (A = 22 mm, W = 2 mm), 
Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4893 mit nachfolgender Zu­
sammensetzung (A = 21,34 mm, W = 2,77 mm): 

10 

15 

20 

20,87 Gew.-% Cr, 
10,78 Gew.-% Ni, 
1,54 Gew.-% Si, 
0,161 Gew.-% N, 
0,082 Gew.-% C, 
0,75 Gew.-% Mn, 
0,02 Gew.-% P, 
0,0026 Gew.-% S, 
0,05 Gew.-% Ce, und 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei die 
Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind. 

25 

Material 5 (M5): Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4841 (Wanddicke: 1 mm), un­
mittelbar auf Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4910 (Wanddi­
cke: 1 mm) aufgebracht (A = 22 mm). 

Material 6 (M6): Nickelbasiswerkstoff 2.4642 (A = 22 mm, W = 2 mm) mit der Ele­
mentzusammensetzung: 

30 

35 

8,70 Gew.-% Fe, 
27,85 Gew.-% Cr, 
0,02 Gew.-% C, 
0,15 Gew.-% Si, 
0,2 Gew.-% Mn, 
sowie im ubrigen Ni und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wo­
bei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen 
sind. 

Material 7 (M7): Edelstahl der DIN Werkstoffnummer 1.4876 (A = 22 mm, W = 2 mm) 

40 
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3. Die verschiedenen Reaktionsrohre werden jeweils mit nachfolgendem Aus­
gangsgasstrom beschickt, wie er in seiner Zusammensetzung fur eine erfin­
dungsgemaR.e heterogen katalysierte Dehydrierung von Propan zu Propylen ty­
pisch ist: 

5 
34,4 Vol.-% Propan, 
55,6 Vol.-% Stickstoff, 
3,2 Vol.-% Sauerstoff, und 
6,8 Vol.-% Wasserdampf. 

10 
4. Das Reaktionsrohr war jeweils in einem Strahlungsofen untergebracht (elektrisch 

beheizter keramischer Korper, mit hohlzylindrischer Fuhrung zur Aufnahme des 
Reaktionsrohres mit einem Spaltabstand von 0,13 bis 0,15 cm zur Reaktions-
rohrauR>enwand). 

15 
5. Das jeweilige Reaktionsrohr wird wie beschrieben (P (Reaktorausgangsdruck) 

= 1 atm) vom Ausgangsgasstrom (dieser weist jeweils eine Eingangstemperatur 
von 200°C auf) durchstromt. Gleichzeitig wird die Temperatur TA der AuR>enwand 
des Reaktionsrohres so erhoht, dass sich die maximale Temperatur TM im Reak-

20 tionsrohr im wesentlichen linear mit einem Gradienten von 10°C/h von 400°C auf 
700°C erhoht (dies simuliert die Kompensation eines im kontinuierlichen Betrieb 
deaktivierenden Katalysatorbettes durch Erhohung der Reaktionstemperatur). 

AnschlieR>end wird die Regenerierung eines Dehydrierkatalysatorbetts simuliert. Dazu 
25 wird das Reaktionsrohr zunachst mit 420 Nml/min N2 der Eingangstemperatur 200°C 

durchstromt und dabei die Temperatur TM auf 700°C gehalten. 

Unter Beibehalt der Temperatur TM = 700°C wird folgendes Gasdurchstromprogramm 
durchlaufen: 

30 
wahrend 60 min Magerluft (Gemisch aus Luft (85,4 Nml/min) und N2 
(341,6 Nml/min)); 

dann - wahrend 60 min 417 Nml/min Luft; 
35 dann - wahrend 15 min 417 Nml/min N2; 

dann - wahrend 60 min 168 Nml/min H2. 

40 

Danach wird das jeweilige Reaktionsrohr, vom jeweiligen Feed durchstromt, mit einem 
TM- Gradienten von 10°C/h im wesentlichen linear von TM = 700°C auf TM = 400°C ge-
bracht. 
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Ab Erreichen der Temperatur TM = 400°C wird die Temperatur TA der Aufienwand des 
Reaktionsrohres wiederum so erhoht, dass sich die maximale Temperatur TM im Reak­
tionsrohr im wesentlichen linear mit einem Gradienten von 10°C/h von 400°C auf 
700°C erhoht. Anschliefiend wird wieder, wie vorstehend beschrieben, die Regenerie-

5 rung eines Dehydrierkatalysatorbetts simuliert usw. 

Nach einer Gesamtbetriebsdauer von 1000 h wird das jeweilige Reaktionsrohr auf Auf­
kohlen, Metal Dusting, Langzeitversprodung (Vergleich der Kerbschlagzahigkeit KZ vor 
Beginn des jeweiligen Versuchs (KZv) und am Ende (KZE) der 1000stundigen Ver-

10 suchsdurchfuhrung) untersucht (die Probe befindet sich dazu jeweils bei Raumtempe-
ratur). 

Nachfolgende Tabelle zeigt die resultierenden Ergebnisse. 

Aufkohlen Metal Dusting Langzeitversprodung KZv 
[J] 

KZE 
[J] 

M1 - - ++ > 40 < 5 
M2 ++ + - » 40 » 40 
M3 ++ + - » 40 » 40 
M4 0 - + > 40 < 10 
M5 - - - » 40 » 40 
M6 - - - » 40 » 40 
M7 ++ + - » 40 » 40 

15 
Dabei gelten folgende Bedeutungen: 

-: nicht auftretend 
0: mafiig auftretend 

20 +: stark auftretend 
++: sehr stark auftretend 

Bei den Werkstoffen M2, M3, M5, M6 und M7 sind die Werte fur KZv und KZE innerhalb 
der Mafigenauigkeit im wesentlichen ununterscheidbar. 

25 
Zusatzlich wird am Ausgang des jeweiligen Reaktionsrohres die Menge des beim 
Durchgang durch das Reaktionsrohr umgesetzten Propans ermittelt (und zwar jeweils 
bei den Temperaturen TA = 500°C, 600°C, 650°C und 700°C. 

30 Die niedrigsten Umsatzwerte werden dabei in den Fallen M1, M5 und M6 ermittelt. Mit 
TA nehmen auch die Umsatze zu. 
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US Provisional Patent Application 60/816592, eingereicht am 27.06.06, ist in die vorlie­
gende Anmeldung durch Literaturhinweis eingefugt. 
Im Hinblick auf die obengenannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abwei-
chungen von der vorliegenden Erfindung moglich. Man kann deshalb davon ausgehen, 

5 dass die Erfindung, im Rahmen der beigefugten Anspruche, anders als hier in spezi-
fisch beschrieben, ausgefuhrt werden kann. 
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1. Verfahren der kontinuierlichen heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung 
wenigstens eines zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs in derGasphase, um-

5 fassend eine Verfahrensweise, bei der man einem Reaktionsraum, der von einer 
den Reaktionsraum beruhrenden Einhullenden umschlossen ist, die wenigstens 
eine erste Offnung zur Zufuhr wenigstens eines Ausgangsgasstroms in den Re­
aktionsraum und wenigstens eine zweite Offnung zur Entnahme wenigstens ei­
nes Produktgasstroms aus dem Reaktionsraum aufweist, 

10 
wenigstens einen, wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff 
enthaltenden, Ausgangsgasstrom kontinuierlich zufuhrt, 
im Reaktionsraum den wenigstens einen zu dehydrierenden Kohlenwas­
serstoff durch wenigstens ein im Reaktionsraum befindliches Katalysator-

15 bett fiihrt, und unter Erzeugung eines den wenigstens einen dehydrierten 
Kohlenwasserstoff, nicht umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasser­
stoff sowie molekularen Wasserstoff und/oder Wasserdampf enthaltenden 
Produktgases oxidativ oder nicht oxidativ zu wenigstens einem dehydrier­
ten Kohlenwasserstoff partiell dehydriert, und 

20 - dem Reaktionsraum wenigstens einen Produktgasstrom kontinuierlich ent-
nimmt, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

25 die Einhullende aus einem Verbundwerkstoff gefertigt ist, der auf seiner den Re­
aktionsraum beruhrenden Seite B mit der Mafigabe aus Stahl B der nachfolgen-
den Elementzusammensetzung 

18 bis 30 Gew.-% Cr, 
30 9 bis 37 Gew.-% Ni, 

1 bis 4 Gew.-% Si, 
> 0 bis 4 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,15 Gew.-% C, 

35 >0 bis 4 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
> 0 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrere seltene Erd­

metalle, und 
40 im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigun­

gen, wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamt­
gewicht bezogen sind, 
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besteht, dass der Stahl B auf seiner vom Reaktionsraum abgewandten Seite A 
entweder unmittelbar, oder uber eine Zwischenschicht aus Kupfer, oder aus Ni­
ckel, oder aus Kupfer und Nickel, auf Stahl A der Elementzusammensetzung 

15 bis 20 Gew.-% Cr, 
6 bis 18 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,15 Gew.-% c, 
> 0 bis 4 Gew.-% Mo, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Ti, 
> 0 bis 1,2 Gew.-% Nb, 
> 0 bis 0,9 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% B, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigun-

20 gen, wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamt­
gewicht bezogen sind, 

oder der Elementzusammensetzung 

25 19 bis 23 Gew.-% Cr, 
30 bis 35 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 1 Gew.-% Co, 
> 0 bis 1 Gew.-% Si, 
0,15 bis 0,7 Gew.-% Al, 

30 > 0 bis 0,12 Gew.-% c, 
> 0 bis 2,0 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,75 Gew.-% Cu, 
0,15 bis 0,7 Gew.-% Ti, 
> 0 bis < 0,1 Gew.-% Nb, 

35 > 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigun­
gen, wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamt-

40 gewicht bezogen sind, 

aufplattiert ist. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Warmeaus­
dehnungskoeffizienten von Stahl A und Stahl B des Verbundwerkstoffs bei 
500°C und 1 atm um < 2 • 10"6 m/m*K unterscheiden. 

5 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Warmeaus­

dehnungskoeffizienten von Stahl A und Stahl B des Verbundwerkstoffs bei 
500°C und 1 atm um < 1,75 - 10"6 m/m*K unterscheiden. 

10 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Warmeaus­
dehnungskoeffizienten von Stahl A und Stahl B des Verbundwerkstoffs bei 
500°C und 1 atm um < 1,50 • 10"6 m/m*K unterscheiden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Warmeaus-
15 dehnungskoeffizienten von Stahl A und Stahl B des Verbundwerkstoffs bei 

500°C und 1 atm um < 1,25 • 10"6 m/m*K unterscheiden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Warmeaus­
dehnungskoeffizienten von Stahl A und Stahl B des Verbundwerkstoffs bei 

20 500°C und 1 atm um < 1,0 • 10"6 m/m-K unterscheiden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke von Stahl B des Verbundwerkstoffs 0,2 bis 25 mm betragt. 

25 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke von Stahl B des Verbundwerkstoffs 1 bis 10 mm betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke von Stahl B des Verbundwerkstoffs 2 bis 8 mm betragt. 

30 
10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Dicke von Stahl A des Verbundwerkstoffs 10 bis 150 mm betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
35 Dicke von Stahl A des Verbundwerkstoffs 20 bis 100 mm betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke von Stahl A des Verbundwerkstoffs 60 bis 100 mm betragt. 

40 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dicke von Stahl A des Verbundwerkstoffs 20 bis 50 mm betragt. 
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14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Stahl B des Verbundwerkstoffs unmittelbar auf den Stahl A aufplattiert ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 der Stahl B des Verbundwerkstoffs uber eine Zwischenschicht aus Kupfer, oder 

aus Nickel, oder aus Kupfer und Nickel auf den Stahl A aufplattiert ist und die Di­
cke der Zwischenschicht > 0,1 mm und < 3 mm betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke derZwi-
10 schenschicht > 0,2 mm und < 2 mm betragt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke der Zwi­
schenschicht > 0,3 mm und < 1 mm betragt. 

15 18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gehalt des Stahls A vom Verbundwerkstoff an Si < 0,6 Gew.-% betragt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gehalt des Stahls A vom Verbundwerkstoff an Si < 0,4 Gew.-% betragt. 

20 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gehalt des Stahls A vom Verbundwerkstoff an Si < 0,1 Gew.-% betragt. 

25 21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Stahl B des Verbundwerkstoffs die Elementzusammensetzung 

24 bis 26 Gew.-% Cr, 
19 bis 22 Gew.-% Ni, 

30 1,5 bis 2,5 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,11 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,2 Gew.-% C, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,045 Gew.-% P, 

35 >0 bis 0,015 Gew.-% S, und 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigun­
gen, wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamt­
gewicht bezogen sind, 

40 aufweist. 
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22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Stahl A des Verbundwerkstoffs die Elementzusammensetzung 

16 bis 18 Gew.-% Cr, 
5 12 bis 14 Gew.-% Ni, 

> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
0,10 bis 0,18 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% C, 
> 2 bis 3 Gew.-% Mo, 

10 > 0 bis 2 Gew.-% Mn, 
0,0015 bis 0,0050 Gew.-% B, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

15 im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigun­
gen, wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamt­
gewicht bezogen sind, 

20 
aufweist. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Aufplattieren durch Sprengplattieren erfolgt ist. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 der zu dehydrierende Kohlenwasserstoff ein C2- bis Ci6-Alkan ist. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass 
der zu dehydrierende Kohlenwasserstoff wenigstens ein Kohlenwasserstoff aus 
der Gruppe umfassend Ethan, Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-

30 Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, n-Nonan, n-Decan, n-Undecan, n-
Dodecan, n-Tridecan, n-Tetradecan, n-Pentadecan und n-Hexadecan ist. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass 
derzu dehydrierende Kohlenwasserstoff Ethan, Propan, n-Butan und/oder iso-

35 Butan ist. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass 
der zu dehydrierende Kohlenwasserstoff Propan und der dehydrierte Kohlen­
wasserstoff Propylen ist. 

40 
28. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Ausgangsgasstrom Wasserdampf enthalt. 



10 
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29. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Ausgangsgasstrom molekularen Sauerstoff enthalt. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Katalysatorbett ein Katalysatorfestbett ist. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass 
die heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eine nicht oxidative Dehydrie­
rung ist. 

32. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass 
die heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eine oxidative Dehydrierung ist. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 die heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eine heterogen katalysierte Oxi­

dehydrierung ist. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass 
die heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eine adiabat ausgefuhrte kon-

20 ventionelle heterogen katalysierte Dehydrierung ist. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass 
die heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eine konventionelle heterogen 
katalysierte partielle Dehydrierung und der Reaktionsraum ein Hordenreaktions-

25 raum ist. 

36. Verfahren nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass die konventionelle 
heterogen katalysierte partielle Dehydrierung eine oxidative konventionelle hete­
rogen katalysierte partielle Dehydrierung ist. 

30 
37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, dass es in einem adiabat 

ausgestalteten Reaktionsraum ausgefuhrt wird. 

38. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass 
35 der dem Reaktionsraum zugefuhrte Ausgangsgasstrom enthalt: 

Propylen > 0 bis 20 Vol.-%, 
Acrolein > 0 bis 1 Vol.-%, 
Acrylsaure > 0 bis 0,25 Vol.-%, 

40 COx> 0 bis 20 Vol.-%, 
Propan 5 bis 50 Vol.-%, 
Stickstoff 20 bis 80 Vol.-%, 
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Sauerstoff > 0 bis 5 Vol.-%, 
H20 > 0 bis 20 Vol.-% und 
H2 > 0 bis 10 Vol.-%. 

5 39. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den aus dem Reaktionsraum entnommenen Produktgasstrom als solchen 
oder nach Abtrennung wenigstens einer Teilmenge seiner vom dehydrierten 
Kohlenwasserstoff und vom zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff verschiede-
nen Bestandteile zur Beschickung wenigstens eines Oxidationsreaktors verwen-

10 det und in diesem den darin enthaltenen dehydrierten Kohlenwasserstoff einer 
selektiven heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation mit molekula­
rem Sauerstoff zu einem das Partialoxidationsprodukt enthaltenden Produktgas­
gemisch B unterwirft. 

15 40. Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass der zu dehydrieren­
de Kohlenwasserstoff Propan, der dehydrierte Kohlenwasserstoff Propylen und 
das Partialoxidationsprodukt Acrolein, Acrylsaure oder deren Gemisch ist. 

41. Verfahren nach Anspruch 39, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer Trenn-
20 zone B der selektiven heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation 

nachfolgend aus dem Produktgasgemisch B Partialoxidationsprodukt abtrennt 
und von dem dabei verbleibenden, nicht umgesetzten zu dehydrierenden Koh­
lenwasserstoff, molekularen Sauerstoff sowie gegebenenfalls nicht umgesetzten 
dehydrierten Kohlenwasserstoff enthaltenden Restgas wenigstens eine nicht 

25 umgesetzten zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff enthaltende Teilmenge als 
Partialoxidationskreisgas in das Verfahren der heterogen katalysierten partiellen 
Dehydrierung des zu dehydrierenden Kohlenwasserstoffs ruckfuhrt. 

42. Verfahren nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, dass man das Partialoxi-
30 dationsprodukt in der Trennzone B vom Produktgasgemisch B durch Uberfuhren 

in die kondensierte Phase abtrennt. 

43. Verfahren nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, dass das Partialoxidati­
onsprodukt Acrylsaure ist und die Uberfuhrung in die kondensierte Phase durch 

35 absorptive und/oder kondensative Mafinahmen erfolgt. 

44. Verfahren nach Anspruch 43, dadurch gekennzeichnet, dass unter Anwendung 
wenigstens eines thermischen Trennverfahrens eine Abtrennung der Acrylsaure 
aus der kondensierten Phase vorgenommen wird. 

40 
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45. Verfahren nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens 
eine thermische Trennverfahren eine kristallisative Abtrennung von Acrylsaure 
aus flussiger Phase umfasst. 

5 46. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, dass die kristallisative 
Abtrennung eine Suspensionskristallisation ist. 

47. Verfahren nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass sich an die Abtren­
nung der Acrylsaure ein Verfahren der radikalischen Polymerisation anschliefit, 

10 in welchem abgetrennte Acrylsaure zur Herstellung von Polymerisaten radika-
lisch einpolymerisiert wird. 

48. Verfahren nach Anspruch 44, dadurch gekennzeichnet, dass sich an die Abtren­
nung der Acrylsaure ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaureestern an-

15 schliefit, in welchem abgetrennte Acrylsaure mit einem Alkohol verestert wird. 

49. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, dass sich an das Verfah­
ren zur Herstellung eines Acrylsaureesters ein Verfahren der radikalischen Po­
lymerisation anschliefit, in welchem so hergestellter Acrylsaureester einpolyme-

20 risiertwird. 

50. Eine einen Innenraum I umschliefiende Einhullende E mit wenigstens einer ers­
ten Offnung 01 zur Zufuhr wenigstens eines Gasstroms S in den Innenraum I 
und wenigstens einer zweiten Offnung 02 zur Entnahme eines dem Innenraum I 

25 zuvor uber die wenigstens eine erste Offnung 01 zugefuhrten Gasstroms S aus 
dem Innenraum I, wobei die Einhullende E aus einem Verbundwerkstoff gefertigt 
ist, der auf seiner den Reaktionsraum beruhrenden Seite B mit der Mafigabe aus 
Stahl B der nachfolgenden Elementzusammensetzung 

18 bis 30 Gew.-% Cr, 
9 bis 37 Gew.-% Ni, 
1 bis 4 Gew.-% Si, 
> 0 bis 4 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,15 Gew.-% c, 
> 0 bis 4 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
> 0 bis 0,1 Gew.-% eines oder mehrere sel­

tene Erdmetalle, und 
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im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei 
die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

besteht, dass der Stahl B auf seiner vom Reaktionsraum abgewandten Seite A 
5 entweder unmittelbar, oder uber eine Zwischenschicht aus Kupfer, oder aus Ni­

ckel, oder aus Kupfer und Nickel, auf Stahl A der Elementzusammensetzung 

15 bis 20 Gew.-% Cr, 
6 bis 18 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Si, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,3 Gew.-% N, 
> 0 bis 0,15 Gew.-% c, 
> 0 bis 4 Gew.-% Mo, 
> 0 bis 2 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,8 Gew.-% Ti, 
> 0 bis 1,2 Gew.-% Nb, 
> 0 bis 0,9 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,1 Gew.-% B, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 
im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei 
die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

25 oder der Elementzusammensetzung 

19 bis 23 Gew.-% Cr, 
30 bis 35 Gew.-% Ni, 
> 0 bis 1 Gew.-% Co, 
> 0 bis 1 Gew.-% Si, 
0,15 bis 0,7 Gew.-% Al, 
> 0 bis 0,12 Gew.-% c, 
> 0 bis 2,0 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,75 Gew.-% Cu, 
0,15 bis 0,7 Gew.-% Ti, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, und 

im ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreinigungen, wobei 
40 die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht bezogen sind, 

aufplattiert ist. 
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51. Eine Einhullende E nach Anspruch 50, deren Innenraum I wenigstens einen De­
hydrierkatalysator enthalt. 

52. Eine Einhullende E nach Anspruch 50 oder 51, deren Innenraum I wenigstens 
5 einen Auflagerost enthalt. 

53. Eine Einhullende E nach einem der Anspruche 50 bis 52, die ein ringformiges 
Segment R aufweist. 

10 54. Eine Einhullende E nach Anspruch 53, wobei das Verhaltnis Vi=D : A, gebildet 
mit der Halfte D der Differenz zwischen dem AuR>endurchmesser A und dem In­
nendurchmesser des ringformigen Segments R, 1 : 10 bis 1 : 1000 betragt. 

15 

20 

55. Eine Einhullende E nach Anspruch 54, wobei Vi 1 : 40 bis 1 : 500 betragt. 

56. Eine Einhullende E nach einem der Anspruche 53 bis 55, wobei das Verhaltnis 
V2=H : A, gebildet aus dem Abstand H der beiden das ringformige Segment R 
begrenzenden parallelen kreisformigen Ebenen und dem AuR>endurchmesser A 
des ringformigen Segments > 1 betragt. 

57. Eine Einhullende E nach einem der Anspruche 53 bis 55, wobei das Verhaltnis 
V2=H : A, gebildet aus dem Abstand H der beiden das ringformige Segment R 
begrenzenden parallelen kreisformigen Ebenen und dem AuR>endurchmesser 
des ringformigen Segments < 1 betragt. 

58. Eine Einhullende E nach einem der Anspruche 50 bis 52, die ein hohlkugelzo-
nenformiges Segment K aufweist. 

59. Eine Einhullende E nach einem der Anspruche 50 bis 58, die auf ihrer vom In-
30 nenraum I abgewandten Seite Warmedammmaterial aufgebracht aufweist. 

60. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung eines Kohlenwas­
serstoffs, dadurch gekennzeichnet, dass man es im Innenraum I einer Einhullen­
den E gemaR. einem der Anspruche 50 bis 59 durchfuhrt. 

25 

35 
61. Verwendung einer Einhullenden E gemaR. einem der Anspruche 50 bis 59 oder 

gemaR. einem der Anspruche 63, 65, 66 zur Durchfuhrung einer heterogen kata­
lysierten partiellen Dehydrierung eines Kohlenwasserstoffs. 

40 62. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Stahl B auf seiner den Reaktionsraum beruhrenden Seite alonisiert, alitiert 
und/oder aluminiert ist. 
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63. Eine Einhullende E nach einem der Anspruche 50 bis 59, wobei der Stahl B auf 
der den Innenraum I beruhrenden Seite alonisiert, alitiert und/oder aluminiert ist. 

64. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 49 oder nach Anspruch 62, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass der Stahl A und der Stahl B des Verbundwerkstoffs auste-

nitische Stahle sind. 

65. Eine Einhullende E, nach einem der Anspruche 50 bis 59 oder nach Anspruch 
63, da- dadurch gekennzeichnet, dass der Stahl A und der Stahl B des Ver-

10 bundwerkstoffs austenitische Stahle sind. 

66. Eine Einhullende E nach einem der Anspruche 50 bis 59 oder nach einem der 
Anspruche 63, 65, die auf ihrerzum Innenraum I zugewandten Seite Warme-
d a mm mate rial aufgebracht aufweist. 


