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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Diese Erfindung betrifft die Dehydrierung von
Ethylbenzol zur Herstellung von Styrol und insbeson-
dere die katalytische Dehydrierung von Ethylbenzol
in einem Rohrreaktor, der einen langlichen spiraligen
Mischabschnitt beinhaltet.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Die katalytische Dehydrierung von Ethylben-
zol zur Herstellung von Styrol wird in der Regel bei
Temperaturen im Bereich von etwa 540 bis 660 °C
unter nahezu atmospharischen oder sogar subat-
mosphérischen (unter atmospharischen Druck lie-
genden) Druckbedingungen durchgefihrt. In der Re-
gel wird ein Ethylbenzol-wasserdampf-Einsatzmate-
rial mit einem Molverhaltnis von Wasserdampf zu
Ethylbenzol von vielleicht 7 oder 8 oder sogar héher
in einem adiabatischen Dehydrierreaktor tiber einen
Dehydrierkatalysator wie Eisenoxid geleitet. Der De-
hydrierreaktor kann verschiedene Konfigurationen
aufweisen, einschliellich eines Radialstréomungsre-
aktors, wie in US-A-5,358,698 von Butler et al. offen-
bart wird, oder eines linearen oder Rohrreaktors, wie
in US-A-4,287,735 und US-A-4,549,032, beide von
Moeller et al., offenbart wird. Wie beispielsweise in
der genannten US-A-4,549,032 von Moeller et al. of-
fenbart wird, wird in einem Rohrreaktor, der eine Viel-
zahl von Reaktionsrohren enthalt, die durch ein hei-
Res geschmolzenes Salzbad erhitzt werden, ein De-
hydrierkatalysator auf Eisenoxidbasis verwendet.

[0003] Noch ein anderes Reaktorsystem fir die ka-
talytische Dehydrierung von Ethylbenzol zur Herstel-
lung von Styrol ist in der US-A-6,096,937 von Butler
et al. offenbart. In dem System von Butler et al. um-
fasst ein Reaktorsystem eine Ofenstruktur, die eine
Vielzahl innerer Reaktorrohre beinhaltet, die einen
Dehydrierkatalysator enthalten, und das in einem
Modus mit aufsteigender Warme arbeiten. Hier bein-
haltet das Reaktorsystem gasbefeuerte Heizer, die
das Innere des Ofens auf eine Temperatur aufheizen,
die zur Dehydrierung geeignet ist, um die Temperatur
innerhalb der Reaktorrohre durch Zufuhr von Warme,
die entlang der Lange der Rohre variiert, auf die ge-
wiinschte Hohe zu bringen.

KURZFASSUNG DER ERFINDUNG

[0004] Erfindungsgemaf wird ein Verfahren zur ka-
talytischen Dehydrierung von Ethylbenzol in einem
Rohrreaktor zur Verfligung gestellt. Bei der Durchfih-
rung der Erfindung wird ein Einsatzmaterial, das
Ethylbenzol und Wasserdampf enthalt, dem Einlass
eines Rohrreaktors zugefihrt, der einen Dehydrier-
katalysator enthalt. Der Rohrreaktor wird unter Tem-
peraturbedingungen betrieben, die wirksam sind, um

in Gegenwart des Dehydrierkatalysators die Dehyd-
rierung von Ethylbenzol mit der damit verbundenen
Produktion von Styrol zu bewirken. Innerhalb des Re-
aktors stromt das Einsatzmaterial durch mindestens
einen Teil des Reaktors entlang eines spiraligen Stro-
mungswegs, der sich in Langsrichtung des Reaktors
erstreckt. Das resultierende Styrolprodukt wird dann
aus einem nachgeordneten oder Auslassabschnitt
des Reaktors gewonnen. Vorzugsweise befindet sich
der spiralige Stromungsweg, durch den das Einsatz-
material geleitet wird, mindestens in der Nahe der
Einlassseite des Reaktors, und mindestens ein Teil
des spiraligen Stromungswegs enthalt einen teil-
chenférmigen Dehydrierkatalysator. In einer weiteren
Ausfuhrungsform der Erfindung erstreckt sich ein spi-
raliger Stromungsweg durch einen gréReren Teil des
langlichen Rohrreaktors, und mindestens ein wesent-
licher Teil des spiraligen Stromungswegs enthalt ei-
nen teilchenférmigen Dehydrierkatalysator. Das Mol-
verhaltnis von Wasserdampf zu Ethylbenzol des Ein-
satzmaterials betragt etwa 10 oder weniger und liegt
insbesondere im Bereich von etwa 5 bis 6. Die Erfin-
dung ist insbesondere auf ein (nicht-adiabatisches)
Verfahren mit variabler Warme anwendbar, bei dem
dem Rohrreaktor warme von auf3en zugefihrt wird,
um eine Warmemenge zu liefern, die entlang der
Lange des Rohrreaktors variiert.

[0005] In einem weiteren Aspekt der Erfindung wird
ein Einsatzmaterial, das Ethylbenzol und Wasser-
dampf enthalt, einer Vielzahl von Rohrreaktoren zu-
gefuhrt, die sich im Inneren eines Dehydrierreaktor-
gefales befinden. Die Rohrreaktoren sind in paralle-
ler Beziehung zueinander angeordnet, wobei die
Rohrreaktoren seitlich voneinander beabstandet und
von der Innenwand des Reaktionsgefalles beabstan-
det sind. Die Rohrreaktoren weisen jeweils eine
Mischstufe auf, die einen sich in Langsrichtung er-
streckenden helixformigen Prallkdrper umfasst, der
einen spiraligen Strdmungsweg zum Mischen des
Ethylbenzols und Wasserdampfs in dem Reaktor zur
Verfugung stellt. Das Innere des Reaktionsgefalles
wird durch ein gasbefeuertes oder andere geeignete
Heizsysteme aufgeheizt, um eine Heizzone auler-
halb des Rohrreaktors zu liefern, um eine Warme-
menge zu liefern, die entlang der Langen der Rohrre-
aktoren variiert. Die zugefiihrte Mischung aus Ethyl-
benzol und Wasserdampf stromt durch die parallelen
Rohrreaktoren in Kontakt mit einem teilchenférmigen
Dehydrierkatalysator in dem Reaktor unter Tempera-
turbedingungen, die aus der von auften zugefiihrten
Warme resultieren, die wirksam sind, um in Gegen-
wart des Dehydrierkatalysators die Dehydrierung von
Ethylbenzol zu Styrol herbeizufihren. Nach der De-
hydrierreaktion wird das Styrolprodukt durch Auslas-
se, die sich nachgeordnet zu dem Dehydrierkatalysa-
tor befinden, aus den Rohrreaktoren gewonnen.

[0006] In einem weiteren Aspekt der Erfindung wird
ein Reaktionssystem zur katalytischen Reaktion ei-
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ner Vielzahl von Reaktanden in einem Einsatzmateri-
alstrom bereitgestellt. Das Reaktionssystem umfasst
eine Vielzahl paralleler, langlicher Rohrreaktoren mit
Einlass- und Auslassseiten. Ein Einlassverteiler ist
mit den Rohrreaktoren verbunden, um den Einlass-
seiten der Rohrreaktoren eine Mischung von Reak-
tanden zuzuflhren. Die Reaktoren beinhalten einen
Mischabschnitt in der Nahe ihrer Einlassseiten, wo-
bei jeder Reaktor mindestens einen statischen Prall-
kdrper in einer langlichen helixférmigen Konfiguration
umfasst, die einen spiraligen Strdmungsweg um-
fasst. Ein Reaktionsabschnitt in jedem der Rohrreak-
toren befindet sich nachgeordnet zu dem am Anfang
liegenden Mischabschnitt und umfasst ein Bett aus.
Katalysatorteilchen. Ein Auslassverteiler ist mit der
Auslassseite der Rohrreaktoren verbunden und ist
wirksam, um Reaktionsprodukt aus den Rohrreakto-
ren zu einem geeigneten Gewinnungssystem zu fih-
ren.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0007] Fig. 1 ist eine schematische Darstellung ei-
nes Reaktors, der eine Vielzahl von Rohrreaktoren
zur Verwendung zur Durchflihrung der vorliegenden
Erfindung beinhaltet.

[0008] Fig. 2 ist eine perspektivische Ansicht eines
statischen Mischers, der zwei Gewindegange he-
lixférmiger Prallkérper beinhaltet, in der Teile wegge-
lassen sind.

[0009] Fig. 3 ist eine perspektivische Ansicht einer
modifizierten Form eines statischen Mischers, der
zwei Gewindegange helixférmiger Prallkérper bein-
haltet.

[0010] Fig. 4 ist eine schematische Darstellung ei-
ner Form von Rohrreaktor, die mit einem am Anfang
liegenden spiraligen Mischabschnitt konfiguriert ist.

[0011] FEig. 5 ist eine schematische Darstellung ei-
ner weiteren Ausflhrungsform der Erfindung, die
mehrere beabstandete Mischstufen beinhaltet.

[0012] Fig. 6 ist eine schematische Darstellung ei-
ner weiteren Ausfihrungsform der Erfindung, die he-
lixférmige Prallkdrper beinhaltet, die sich durch eine
wesentliche Lange des Rohrreaktors erstrecken.

[0013] Fig. 7 ist eine graphische Darstellung, die die
Beziehung zwischen Styrolselektivitat und Ethylben-
zolumwandlung fur ein die vorliegende Erfindung be-
inhaltendes Verfahren im Vergleich mit einem relativ
linearen Mischsystem zeigt.

[0014] Fig. 8 ist eine graphische Darstellung, die die
Beziehung zwischen Styrolselektivitat und dem Was-
serdampf-zu-Kohlenwasserstoff-Verhaltnis  fir die
beiden in Eig. 7 abgebildeten Systeme zeigt.

[0015] Fig. 9isteine graphische Darstellung, die die
Beziehung zwischen Ethylbenzolumwandlung und
Reaktionstemperatur fiir die beiden Verfahrensmodi
zeigt, die in Fig. 7 und Fig. 8 zu sehen sind.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFIN-
DUNG

[0016] Die vorliegende Erfindung kann unter Ver-
wendung von Rohrreaktoren mit jeder geeigneten
Konfiguration durchgefiihrt werden. Ein Rohrreaktor
des in dem genannten Patent von Moeller et al. offen-
barten Typs kann somit verwendet werden. Die Erfin-
dung wird vorzugsweise jedoch unter Verwendung
von Rohrreaktoren durchgefihrt, die in einem elek-
trisch beheizten oder gasbefeuerten Ofen verwendet
werden, der im Modus mit variabler Warme arbeitet,
wie in US-A-6,096,937 von Butler et al, offenbart ist,
und die Erfindung wird in Bezug auf diese Reaktor-
konfiguration beschrieben. Der Reaktor kann somit in
einem Reaktor mit aufsteigender Warme betrieben
werden, wie in der genannten US-A-6,096,937 von
Butler et al. beschrieben ist, oder kann als adiabati-
scher Reaktor mit relativ konstanter Warme betrie-
ben werden. Ungeachtet der Betriebsart des Sys-
tems beinhalten die Reaktorrohre einen helixférmi-
gen Mischabschnitt mit spiraliger Strémung, wie
nachfolgend detaillierter beschrieben wird.

[0017] Zuerst wird auf Eig. 1 Bezug genommen, in
der eine schematische Darstellung eines Ethylben-
zolreaktors mit aufsteigender Warme gezeigt ist, der
als mit einer Reaktionskammer offenbart ist, die
durch einen aulReren Mantel 11 definiert ist, und der
einen Einlassverteiler 12 und einen Auslassverteiler
13 aufweist. Eine Zufihrungsleitung 14 ist mit dem
Einlassverteiler 12 verbunden, um ein Ethylben-
zol-Wasserdampf-Einsatzmaterial zuzufihren, und
eine Produktstromungsleitung 15, die Styrol und
nichtumgesetztes Ethylbenzol und Wasserdampf
enthalt, ist mit dem Auslassverteiler 13 verbunden.

[0018] Der zentrale Abschnitt des Ethylbenzolreak-
tors schlief3t einen Ofen 11 ein, in dem sich eine Rei-
he von Reaktorstromungsrohren 16 befindet, die pa-
rallel mit dem Einlassverteiler 12 verbunden sind. Die
offene Bohrung jedes Rohrs 16 ist flir den Einlassver-
teiler 12 frei, damit das Ethylbenzol-Wasser-
dampf-Einsatzmaterial durch Leitung 14 in Einlass-
verteiler 12 eintreten und durch Rohre 16 hindurch in
Auslassverteiler 13 Uibertreten kann. Obwohl in die-
ser schematischen Zeichnung nur drei Reaktorrohre
offenbart sind, wirde in der tatsachlichen Durchfiih-
rung normalerweise eine grof3e Vielzahl derartiger
Rohre in dem Reaktor bereitgestellt. Eine Vielzahl
von Brennern 18 befindet sich im Oberteil des Ofen-
mantels. Brennerrohre 18 sind mit einer Quelle fir
Brennstoff verbunden, wie Erdgas, Wasserstoff oder
anderem brennbaren Gas, das mittels Brennstoffein-
lassleitung 17, die mit Heizerelementen 18 in Verbin-
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dung steht, bereitgestellt wird. Eine Verbrennungs-
produktabgasleitung 19 fiihrt durch die Wand von
Kammer 11, um die Verbrennungsprodukte von den
Flammen der Disen 24 der Heizerelemente wegzu-
tragen. Es kann auch mittels einer separaten Sauer-
stoffzufiihrungsleitung oder Luftzufihrungsleitung
eine Sauerstoffquelle zur Verfligung gestellt werden,
die separat mit Brennerrohren 18 verbunden sein
kann oder vor dem Eintreten in Leitung 17 durch eine
Mischerbox gefuhrt werden kann, wo Luft oder Sau-
erstoff mit dem gasférmigen Brennstoff gemischt
werden kénnen.

[0019] In dem typischen Betrieb wird durch Einlass-
leitung 14 ein Ethylbenzoleinsatzmaterial (eine Mi-
schung aus Ethylbenzol und Wasserdampf) zur Ver-
fligung gestellt und strémt in die Reaktorrohre 16. Die
Innenraume der Reaktorrohre 16 kdnnen vollstandig
oder teilweise mit einem geeigneten EB-Dehydrier-
katalysator gefillt sein. Fachleute werden geeignete
Dehydrierkatalysatoren kennen, die erfindungsge-
maR vorteilhaft verwendet werden kénnen. Das
Ethylbenzoleinsatzmaterial stromt von Einlasskopf
12 durch Rohre 16 und Uber den gewahlten Katalysa-
tor, wo es Dehydrierung erfahrt, um das resultierende
Styrolprodukt zu produzieren.

[0020] Gleichzeitig mit der Zufiihrung des Ethylben-
zoleinsatzmaterials stromt die gasférmige Mischung
aus Brennstoff und Sauerstoffquelle durch Leitung 17
und in Heizerdlisen 24. Beim Hochfahren des Reak-
tors wird eine Zundquelle zur Verfligung gestellt, und
das Gas passiert kontinuierlich Disen 24 und ver-
brennt, wenn es die Disen verlasst. Durch einen ge-
ringen experimentellen Aufwand kénnen die speziel-
len DusengréfRen ermittelt werden, die zum Erhalten
eines thermischen Reaktors mit aufsteigender War-
me verwendet werden. Wenn Ethylbenzol somit in
Leitung 14 eintritt und durch Kammereinlasskopf 12
in Reaktorrohre 16 gelangt, wird es iber den Dehyd-
rierkatalysator geleitet, der in den Reaktorrohren 16
enthalten ist, und wird infolge des Verbrauchs des
gasférmigen Brennstoffs einem ansteigenden Niveau
der Warmezufuhr ausgesetzt. Obwohl gasférmiger
Brennstoff erwlinscht ist, kann naturlich auch ein flus-
siger Brennstoff verwendet werden, der durch das
Sauerstoffquellengas an einem Punkt vor dem Ein-
treten in Leitung 17 zerstaubt werden kann. Andere
konventionelle Duse-Heizer-Anordnungen kdnnen
mit unterschiedlichen Brennstoffquellen verwendet
werden. Es ist zudem moglich, dass anstelle einer
chemisch angetriebenen Warmezufuhr elektrische
Heizelemente als Ersatz verwendet werden kénnen,
die in der Warmeerzeugung von dem Einlassende
des Reaktors bis zu dem Auslassende des Reaktors
variieren, um die zunehmende Warmezufuhr fiir den
Reaktor zu erhalten. Ein Fachmann kann somit die
gasbefeuerten Heizer 18 mit zunehmendem Warme-
ausstol’ in Richtung des Endes der Heizelemente,
die zu dem Auslassende des Reaktorrohrs 16 geho-

ren, durch elektrische Heizelemente ersetzen.

[0021] Es ist Gblicherweise erwiinscht, eine Warme-
quelle zu verwenden, die mit den Raffinierungsver-
fahren um den Dehydrierreaktor herum kompatibel
ist, wobei der am haufigsten zur Verfligung stehende
Brennstoff Ublicherweise Wasserstoff oder ein kom-
primiertes Erdgas ist, und daher bezieht sich die Be-
schreibung hier auf ein gasbefeuertes Heizsystem.
Nach Durchqueren der Lange der Reaktorrohre 16
wird Uber dem darin enthaltenen Katalysator eine we-
sentliche Dehydrierung des Ethylbenzoleinsatzmate-
rials bewirkt, und das in den Auslasskopf austretende
Produkt enthalt wesentliche Mengen an Styrol, das
dann durch Produktstrdmungsleitung 15 zu einem
Warmetauscher 28 in indirektem Warmetausch mit
dem Einsatzmaterial in Einlassleitung 14 geflihrt
wird. Das Dehydrierprodukt wird aus dem Warmetau-
scher zu einem (nicht gezeigten) System zur weite-
ren Reinigung und Entfernung von Nicht-Styrolpro-
dukten geleitet, wie Ethylbenzol, Benzol, Toluol und
Wasserstoff. Wie zuvor gesagt stromen die Verbren-
nungsgase, die aus Diise 24 austreten, durch Abgas-
rohrleitung 19 in den Boden der Heizerbox. Somit
wird ein Reaktor zum Dehydrieren von Ethylbenzol
zu Styrol beschrieben, der als Reaktor mit aufstei-
gender Warme definiert ist, um Warmezufuhr fir die
endotherme Ethylbenzoldehydrierungsreaktion zur
Verfligung zu stellen und zudem ansteigende War-
memengen in Richtung des Endes der Dehydrierre-
aktion zur Verfligung zu stellen, wenn die zur Reakti-
on gebrachten Komponenten verbraucht sind und
das Reaktionsgleichgewicht dazu neigt, sich nach
links zu verschieben.

[0022] Wie in dem genannten Patent von Butler et
al. beschrieben ist, kénnen verschiedene Anderun-
gen an dem beschriebenen Dehydrierreaktorsystem
vorgenommen werden. Die Strdmungsgeschwindig-
keit in Form des stiindlichen Flissigkeitsdurchsatzes
(LHSV) durch die Rohre kann geandert werden, in-
dem der Durchmesser der Reaktorrohre entlang ihrer
Lange variiert wird. Die Reaktorrohre kénnen bei-
spielsweise am Einlassende kleiner und am Auslas-
sende groRer sein, um entlang der Lange von jedem
Reaktorrohr einen abnehmenden LHSV zu liefern.
Hinsichtlich einer weiteren Beschreibung eines ge-
eigneten Reaktorsystems zur Dehydrierung von
Ethylbenzol unter Verwendung eines Betriebsmodus
mit ansteigender Warme wird auf die genannte
US-A-6,096,937 von Butler et al. verwiesen.

[0023] Es ist zu erkennen, dass die parallele Reak-
torrohrkonfiguration des in der US-A-6,096,937 von
Butler et al. offenbarten Typs in adiabatischen Reak-
tionssystemen des Typs verwendet werden kann, der
konventionell zur Dehydrierung von Ethylbenzol zur
Herstellung von Styrol verwendet wird. Es ist in je-
dem Fall vorteilhaft, die Erfindung unter Verwendung
einer Vielzahl paralleler Rohrreaktoren mit geeigne-
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tem Verteiler/geeigneten Verteilern an den Einlass-
und Auslassseiten der Reaktoren durchzufiihren, wie
beispielsweise in der US-A-5,095,937 beschrieben
ist.

[0024] Wir wenden uns nun Fig. 2 zu, in der eine
bevorzugte Form eines statischen Inline-Mischers
dargestellt ist, der zur Durchfihrung der Erfindung
verwendet werden kann. Fig. 2 ist eine perspektivi-
sche Ansicht eines zylindrischen statischen
Mischers, der einen helixfdrmigen Prallkérper ver-
wendet, um einen spiraligen Strdomungsweg entlang
der Lange des Mischers zu liefern. In Fig. 2 ist der
Mischer so gezeigt, dass eine Halfte des aulteren zy-
lindrischen Mantels weggelassen wurde, um das In-
nere des statischen Mischers zu zeigen. Wie in Fig. 2
zu sehen ist, beinhaltet der Mischer einen zylindri-
schen Mantel 30 mit einem inneren helixférmigen
Prallkérper 32, der einen spiraligen Strdmungsweg
fur die Einsatzmaterialmischung liefert, wie durch
Pfeile 34 angedeutet wird. In der in Fig. 2 illustrierten
Ausfuhrungsform hat der Prallkdrper eine Ganghdhe
von etwa 30° (von der Langsachse des Mischers),
um fur gutes Mischen der Wasserdampf- und Ethyl-
benzolkomponenten zu sorgen und einen relativ kon-
stanten radialen Temperaturgradienten zu liefern.
Das bedeutet, dass die Temperatur Uber die Breite
des Mischers relativ konstant ist.

[0025] Obwohl in dem Mischer von Fig. 2 nur ein
einziger oder kontinuierlicher helixférmiger Prallkor-
per verwendet wird, beinhaltet eine weitere Ausfih-
rungsform der Erfindung die Verwendung eines Inli-
ne-Mischers mit einer Vielzahl helixférmiger Prallkor-
perabschnitte. Ein statischer Mischer, der diese Aus-
fuhrungsform der Erfindung beinhaltet, ist in Eig. 3
dargestellt, die eine perspektivische Darstellung mit
weggelassenen Teilen eines Mischers mit einem ers-
ten Prallkdrperabschnitt 36 und mindestens einem
zweiten Prallkérperabschnitt 38 ist, der im Winkel (z.
B. in der gezeigten Ausfuhrungsform um 90°) zu dem
ersten Prallkérperabschnitt 36 mit einer Ganghdhe,
die von derjenigen des ersten Prallkérpers verschie-
den ist, versetzt ist. Diese Ausfiihrungsform der Erfin-
dung ist besonders brauchbar, wenn der Mischer in
nur einen Teil des Rohrreaktors wie nachfolgend be-
schrieben eingebaut wird und zuerst griindliches und
effizientes Mischen der beiden Komponenten liefert,
wobei danach eine eher linearere Strémung durch
den Rest des Rohrreaktors hindurch erfolgt. Als Bei-
spiel fur die in Fig. 3 dargestellte Ausfuhrungsform
kann Prallkorperabschnitt 38 Prallkorperabschnitt
36a (um 90° versetzt) folgen, dem wiederum Prallkor-
perabschnitt 38a folgt, der wiederum um 90° versetzt
ist. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung
(nicht gezeigt) kann ein Prallkdrper eine speziell ent-
worfene Ganghoéhe haben, wobei der andere Prall-
korper eine andere Ganghthe aufweist.

[0026] Fig. 4 ist eine schematische Darstellung ei-

nes Rohrreaktors mit weggelassenen Teilen, der mit
einem am Anfang liegenden helixformigen Mischab-
schnitt konfiguriert ist, wobei der Rest des Reaktors
mit teilchenférmigen Dehydrierkatalysatoren gepackt
ist. Obwohl in Fig. 4 und in den folgenden Fig. 5 und
Fig. 6 nur ein einziger Rohrreaktor dargestellt ist, sei
darauf hingewiesen, dass ein kommerzieller Dehyd-
rierreaktor eine Vielzahl von Rohrreaktoren aufwei-
sen wird, die durch einen Verteiler verbunden sind,
wie bereits in Bezug auf die genannte
US-A-6,096,937 beschrieben wurde. Ein kommerzi-
eller Reaktor, der die vorliegende Erfindung imple-
mentiert, enthalt beispielsweise in der Regel 500 bis
1500 Rohrreaktoren, die parallel mit geeigneten An-
saug- und Abzugverteilersystemen verbunden sind.
Speziell und in Bezugnahme auf Fig. 4 enthalt der
Rohrreaktor am Anfang einen statischen Mischab-
schnitt 42, der dem Mischer mit einzelnem Prallkor-
per entspricht, der in Fig. 2 dargestellt ist. Zusatzlich
schlie®t der Rohrreaktor perforierte Gitterplatten 44,
45, 46 und 47 ein, die durch die Lange des Rohrreak-
tors hindurch einen teilchenférmigen Dehydrierkata-
lysator 48 halten und sich teilweise in den statischen
Mischer erstrecken. Dehydrierkatalysator 48 kann
von jedem geeigneten Typ sein, der in der Regel aus
Katalysator auf Eisenoxidbasis zusammengesetzt
ist, der Eisenoxid oder eine Mischung aus Eisenoxid
mit Chromoxid und Natriumoxid umfasst, wie in der
genannten US-A-4,549,032 von Moeller offenbart ist.
Der obere Teil des Reaktors, der das meiste der Lan-
ge des statischen Mischers beinhaltet, ist, wie darge-
stellt, frei von Katalysatoren, damit am Anfang ein
spiraliger Stromungsweg der Reaktanden mdglich
ist, bevor sie die Dehydrierkatalysatoren kontaktie-
ren. Der Dehydrierkatalysator kann sich jedoch wei-
ter nach oben ausdehnen und in dem gréRten Teil
oder sogar dem gesamten am Anfang befindlichen
statischen Mischer gepackt sein.

[0027] Fig.5 illustriert eine weitere Ausflihrungs-
form der Erfindung, in der ein Rohrreaktor 50 zwei
beabstandete Mischstufen beinhaltet, eine am An-
fang befindliche Mischstufe 52 und eine zweite beab-
standete und intermediare Mischstufe 54. Kataly-
satorteilchen 55 sind dazwischen auf geeigneten Git-
terplatten 56 und 57 oberhalb und unterhalb des in-
termediaren Mischabschnitts 54 angeordnet. Ab-
schnitte 52 und 54 kénnen identisch und verschieden
sein, und kénnen ein statischer Mischer mit einem
einzigen Prallkérper wie in Fig. 2 offenbart oder
Mischer des oben beschriebenen Typs mit mehreren
Prallkdrpern sein, die oben in Bezug auf Fig. 3 be-
schrieben wurden. Wie zuvor erstrecken sich die Ka-
talysatorteilchen nach oben in einen unteren Teil des
Prallkérpermischabschnitts 52. In dhnlicher Weise er-
strecken sich die auf Gitter 57 gehaltenen Kataly-
satorteilchen teilweise nach oben in den Mischab-
schnitt 54, so dass sie mindestens einen unteren Teil
dieses Mischabschnitts einschlieRen. Alternativ kann
sich der teilchenférmige Dehydrierkatalysator durch
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die Langen von einem oder beiden der Mischab-
schnitte 52 und 54 hindurch erstrecken.

[0028] Fig. 6 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform
der Erfindung, in der die gesamte oder mindestens
ein Uberwiegender Teil der langsgerichteten Abmes-
sung des Rohrreaktors einen oder mehrere helixfor-
mige Prallkdrper beinhaltet, der bzw. die einen oder
mehrere spiralige Stromungswege durch die Lange
des Rohrreaktors hindurch zur Verfligung stellt bzw.
stellen. In dieser Ausfliihrungsform der Erfindung be-
inhaltet ein Rohrreaktor 60 eine Reihe statischer
Mischer 62, 63, 65 und 66, die jeweils einem Mischer
desin Fig. 2 dargestellten Typs entsprechen, der ent-
lang der Lange des Rohrreaktors angeordnet ist. Je-
der der Mischabschnitte ist mit teilchenférmigem De-
hydrierkatalysator 70 gepackt, wobei der am Anfang
befindliche Mischer vorzugsweise nur in einem unte-
ren Teil des Mischabschnitts 62 Katalysatoren ent-
halt, ahnlich wie bereits in Bezug auf Fig. 4 beschrie-
ben wurde. Alternativ kann sich der Katalysator durch
den groBten Teil oder den gesamten Teil des am An-
fang befindlichen statischen Mischers oder sogar in
den Sammelbereich 72 oberhalb des Mischers 62
nach oben erstrecken. In Fig. 6 wird durch im We-
sentlichen die Lange des Rohrreaktors hindurch ein
spiraliger Stromungsweg zur Verfiigung gestellt. Ob-
wohl dies in der dargestellten Ausflihrungsform durch
eine Vielzahl von Mischabschnitten bewirkt wird, die
aufeinander gestapelt sind, ist zu erkennen, dass
durch eine einzige Helix, die sich durch die Lange
des Rohrreaktors hindurch erstreckt, ein kontinuierli-
cher helixférmiger Prallkérper zur Verfugung gestellt
werden kann.

[0029] Die vorliegende Erfindung bietet durch die
Verwendung eines in der Leitung befindlichen (Inline)
statischen Mischabschnitts, der den gesamten oder
einen Teil des Rohrreaktors einschlief3t, bedeutsame
Vorteile in Form von Selektivitat zu Styrolproduktion
und in Form der Mdoglichkeit eines relativ niedrigen
Molverhaltnisses von Wasserdampf zu Kohlenwas-
serstoff (SHR).

[0030] Bei den experimentellen Arbeiten fiir die vor-
liegende Erfindung wurden Tests in einem Rohrreak-
tor mit 20,3 cm (8 Zoll) Durchmesser mit einer Ge-
samtlange von etwa 427 cm (14 FulR) und einer Ge-
samtkatalysatorlange von 304,8 cm (10 Fuf3) durch-
geflhrt. Die Tests wurden unter Verwendung gleicher
Mengen von Dehydrierkatalysator auf Eisenoxidba-
sis unter Verwendung von zwei Arten von statischen
Mischschemata durchgefiihrt. In einer Testgruppe
wurde lineares Strémungsmischen durch Verwen-
dung beabstandeter Betten aus zylindrischen
Chrommolybdanstahlteilchen erzeugt, und in der an-
deren Testgruppe, die die vorliegende Erfindung si-
mulierte, wurden statische Mischer mit spiraliger
Strébmung des in Eig. 2 dargestellten Typs verwen-
det. In der ersten Testgruppe wurde der Katalysator

auf Eisenoxidbasis in Form von Zylindern mit etwa 8
mm Lange und 5,5 mm Durchmesser in das Rohr mit
20,3 cm (8 Zoll) Durchmesser geladen, wobei 6
Mischer aus zylindrischen Chrommolybdanstahlteil-
chen zwischen den aufeinanderfolgenden Betten aus
Katalysatoren angeordnet waren. Die Mischer aus
zylindrischen Chrommolybdanstahlteilchen wurden
durch 7,6 cm (3 Zoll) dicke Betten gebildet, die aus
2,5 cm (1 Zoll) Durchmesser x 2,5 cm (1 Zoll) langen
zylindrischen Chrommolybdéanteilchen gebildet wur-
den. In dieser Gruppe der experimentellen Arbeit
wurden die Katalysatorteilchen also in den Reaktor
geladen, um eine Saule aus Katalysatorteilchen von
etwa 45,7 cm (1 Y2 Ful), gefolgt von 7,6 cm (3 Zoll)
der Chrommolybdanteilchen, wiederum gefolgt von
etwa 45,7 cm (1 %2 FuR) Katalysatorteilchen zu lie-
fern. Diese Abfolge von Katalysatorteilchen und zy-
lindrischen Chrommolybdanteilchen wurde wieder-
holt, bis sich das sechste Chrommolybdanteil-
chen-Mischbett an Ort und Stelle befand. Danach
wurde weiterer Katalysator zugefiigt, bis sich insge-
samt etwa 0,1 m® (3,5 FuR®) an Ort und Stelle in dem
Rohrreaktor befanden. In der zweiten Testgruppe, die
die Durchfihrung der vorliegenden Erfindung simu-
liert, wurden vier 61 cm (2 Ful3)-Abschnitte statischer
Mischer, die einen helixformigen Prallkérper wie in
Eig. 2 dargestellt beinhalten, in das Rohr mit 20,3 cm
(8 Zoll) Durchmesser geladen. Die Katalysatorbela-
dung wurde durchgefihrt, indem der am Anfang be-
findliche 61 cm (2 FuB3) -Abschnitt des Mischers in
das Rohr geladen und dann dieser Abschnitt mit Ka-
talysator geflllt wurde, und dann dieses Verfahren
mit einer zweiten, dritten und vierten Positionierung
von 61 cm (2 Fuf3)-Abschnitten von Mischern wieder-
holt wurde. Es wurde weiterer Katalysator zugesetzt,
nachdem sich der letzte Mischer an Ort und Stelle be-
fand, um das Katalysatorbett auf etwa 50,8 cm (20
Zoll) unterhalb des Oberteils des Rohrreaktors zu
bringen und eine Katalysatormenge zur Verfliigung zu
stellen, die gleich der in der ersten Gruppe der expe-
rimentellen Tests verwendeten Katalysatormenge
war. Die Tests wurden mit einem linearen stiindlichen
Durchsatz (LHSV) von 1,4 h™" und einem SHR im Be-
reich von 4:1 molar bis etwa 9,5:1 molar durchge-
fuhrt. Ein elektrisch betriebener Einsatzmaterialhei-
zer wurde verwendet, um die Katalysatorbetteinlass-
temperatur auf den gewiinschten Wert zu regeln. Die
Temperatur wurde so geregelt, dass die Auslasstem-
peratur von Werten im Bereich von etwa 593 °C
(1100°F) bis etwa 609 °C (1120°F) variiert wurde.

[0031] Die Ergebnisse dieser experimentellen Ar-
beit sind in Fig. 7, Fig. 8 und Fig. 9 gezeigt. Wir wen-
den uns zuerst Fig. 7 zu, in der eine graphische Dar-
stellung gezeigt ist, die die Styrolselektivitat SS in
Gew.% aufgetragen auf der Ordinate gegen Ethyl-
benzolumwandlung (EBC) in Gew.% aufgetragen auf
der Abszisse darstellt. In Eig. 7 sind die Ergebnisse
fur Protokoll A (das die statischen Mischer verwen-
det, die den in Eig. 2 dargestellten entsprechen) fur
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SHR-Werte von 8 und 10 durch Kurve A-7 A gezeigt.
Die fir die Betten der Chrommolybdanrohre (Proto-
koll B) erhaltenen Testergebnisse sind durch Kurve
B-7 fir SHR-Werte von 8 und 10 gezeigt. Wie aus ei-
ner Betrachtung der in Fig. 7 gezeigten Daten her-
vorgeht, zeigte Protokoll A, das die vorliegende Erfin-
dung simuliert, einen konsistenten Anstieg der Styrol-
selektivitdt gegenlber Ethylbenzolumwandlungsge-
schwindigkeiten im Bereich von etwa 62 bis 68
Gew.%. Die Verwendung des helixférmigen Inli-
ne-Mischers in Protokoll A zeigte einen Selektivitats-
anstieg von etwa 0,7 %, wie durch das Linienseg-
ment C-7 in Fig. 7 gezeigt wird.

[0032] Fig. 8 ist eine graphische Darstellung, die
Styrolselektivitat (SS) in Gew.% aufgetragen auf der
Ordinate gegen das SHR-Molverhaltnis (R) aufgetra-
gen auf der Abszisse zeigt. In Fig. 8 ist die fir Proto-
koll A beobachtete Selektivitat durch die Datenpunk-
te « und Kurve A-8 gezeigt. Ahnliche Datenpunkte fiir
Protokoll B sind durch A und Kurve B-8 gezeigt. Wie
zu sehen ist, zeigte Protokoll A eine konsistent bes-
sere Selektivitat als Protokoll B Giber einen weiten Be-
reich von Wassserdampf-zu-Kohlenwasserstoff-Ver-
haltnissen. Wichtiger ist noch, dass die Selektivitat
fur Protokoll A bis zu SHR-Werten von 5:1 herunter
vergleichsweise gut blieb. Wenn das SHR weiter auf
ein Molverhaltnis von 4:1 herabgesetzt wird, wird ein
wesentlicher Leistungsabfall beobachtet, die Selekti-
vitat bleibt bei Protokoll A jedoch immer noch besser
als bei Protokoll B. Die Effektivitat von Protokoll A bei
relativ niedrigen Wasserdampf-zu-Ethylbenzol-Ver-
haltnissen im Bereich von etwa 5 bis 7 und insbeson-
dere im Bereich von etwa 5 bis 6 ist sehr bedeutsam,
da sie den Betrieb bei niedrigen SHR-Werten mit we-
sentlicher Verringerung an Investitions- und Betriebs-
kosten ermaglicht.

[0033] Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfin-
dung liegt in der Verwendung des statischen spirali-
gen Inline-Mischprotokolls, wodurch etwas niedrigere
Betriebstemperaturen als bei den linearen Stro-
mungsmischern geliefert werden. Dies ist in Fig. 9
dargestellt, die eine graphische Darstellung der
Ethylbenzolumwandlung (EBC) in Gew.% aufgetra-
gen auf der Ordinate gegen die Auslasstemperatur
(T) in Grad Fahrenheit ist, die auf der Abszisse auf-
getragen ist. In Fig. 9 zeigt Kurve A-9 die Ergebnisse
fur Protokoll A gegentiber den Ergebnissen fir Proto-
koll B, die durch Kurve B-9 dargestellt werden. Wie
aus einer Betrachtung von Fig. 9 hervorgeht, lieferte
Protokoll A konsistent eine Auslasstemperatur, die
bei gleichen Ethylbenzolumwandlungsniveaus etwa
6 °C bis 8 °C (10 bis 15°F) kuhler als flr Protokoll B
war.

[0034] Die vorliegende Erfindung kann unter Einbe-
ziehung von jedem geeigneten Dehydrierkatalysator
verwendet werden, der fir die Dehydrierung von
Ethylbenzol geeignet ist. Solche Katalysatoren bein-

halten normalerweise Eisenoxid zusammen mit Se-
kundarkomponenten wie Chromoxid sowie anderen
anorganischen Materialien und werden in der Regel
mit einem Bindemittel mit Teilchengréfen von etwa
3,2 mm (1/8 Zoll) formuliert. Ein geeigneter Katalysa-
tor zur Verwendung zur Durchfihrung der vorliegen-
den Erfindung ist Eisenoxidkatalysator mit Kalium-
carbonatpromotor plus Spurenmetallen zur Selektivi-
tatssteigerung, der von Criterion Catalyst Company
unter der Bezeichnung "Flexicat Yellow" erhaltlich ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Styrol durch die
katalytische Dehydrierung von Ethylbenzol, bei dem
a. Einsatzmaterial, das Ethylbenzol und Wasser-
dampf enthalt, in einen Rohrreaktor eingespeist wird,
der einen Dehydrierkatalysator enthalt;

b. der Rohrreaktor unter Temperaturbedingungen be-
trieben wird, die wirksam sind, um in Gegenwart des
Dehydrierkatalysators die Dehydrierung von Ethyl-
benzol zu Styrol herbeizufiihren;

c. das Einsatzmaterial in mindestens einem Teil des
Reaktors entlang eines spiraligen Strémungswegs
strdmen gelassen wird, der sich in Langsrichtung des
Reaktors erstreckt; und

d. Styrolprodukt aus einem nachgeordneten Ab-
schnitt des Reaktors gewonnen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Ein-
satzmaterial an einer Stelle in der Nahe der Einlass-
seite des Reaktors entlang des spiraligen Stro-
mungswegs geleitet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem mindes-
tens ein Teil des spiraligen Strémungswegs einen
teilchenférmigen Dehydrierkatalysator enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Mol-
verhaltnis von Wasserdampf zu Ethylbenzol des Ein-
satzmaterials etwa 10 oder weniger betragt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Mol-
verhaltnis von Wasserdampf zu Ethylbenzol des Ein-
satzmaterials im Bereich von 5 bis 6 liegt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem sich der
spiralige Strémungsweg durch einen groflieren Teil
der Lange des langlichen Rohrreaktors erstreckt und
mindestens ein Teil des spiraligen Strémungswegs
einen teilchenférmigen Dehydrierkatalysator enthalt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, das ferner einen
Mischabschnitt umfasst, der einen sich in Langsrich-
tung erstreckenden helixformigen Prallkérper im In-
neren des Rohrreaktors umfasst, der einen spiraligen
Strdmungsweg zum Mischen des Ethylbenzols und
des Wasserdampfs liefert, und bei dem der Rohrre-
aktor geheizt wird, indem auferhalb des Rohrreak-
tors Warme zugefihrt wird, um eine Warmemenge zu
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liefern, die entlang der Lange des Rohrreaktors vari-
iert.

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem der
Mischabschnitt einen zweiten helixférmigen Prallkdr-
per mit einer Steigung beinhaltet, die von der Stei-
gung des ersten genannten helixférmigen Prallkor-
pers verschieden ist.

9. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Ein-
satzmaterial an einer Stelle in der Nahe der Einlass-
seite des Reaktors den spiraligen Strdmungsweg
entlang gefuhrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem mindes-
tens ein Teil des spiraligen Stromungswegs einen
teilchenférmigen Dehydrierkatalysator enthalt.

11. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem sich der
helixférmige Prallkérper durch einen grofReren Teil
der Lange des langlichen Rohrreaktors erstreckt, um
den spiraligen Strdmungsweg zu liefern, und bei dem
mindestens ein Teil des spiraligen Strdomungswegs
einen teilchenférmigen Dehydrierkatalysator enthalt.

12. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Mol-
verhaltnis von Wasserdampf zu Ethylbenzol des Ein-
satzmaterials etwa 10 oder weniger betragt.

13. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Mol-
verhaltnis von Wasserdampf zu Ethylbenzol des Ein-
satzmaterials etwa 6 oder weniger betragt.

14. Verfahren nach Anspruch 1, das ferner eine
Vielzahl von Rohrreaktoren umfasst, die sich im Inne-
ren des ReaktorgefalRes befinden und zueinander
parallel angeordnet sind, wobei die Rohrreaktoren
voneinander beabstandet und von der Innenwand
des Reaktionsgefalies beabstandet sind, wobei jeder
der Rohrreaktoren eine Mischstufe aufweist, die ei-
nen sich in Langsrichtung erstreckenden helixférmi-
gen Prallkérper im Inneren jedes Rohrreaktors auf-
weist, der einen spiraligen Stromungsweg zum Mi-
schen des Ethylbenzols und des Wasserdampfs lie-
fert, und bei dem das Innere des Reaktionsgefalles
geheizt wird, um auBerhalb des Rohrreaktors Warme
zu liefern, um eine Warmemenge zu liefern, die ent-
lang der Langen der Rohrreaktoren variiert.

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem die
Mischstufen der Rohrreaktoren, die die spiraligen
Strdmungswege liefern, sich mindestens in der Nahe
der Einlasse des Rohrreaktors befinden.

16. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem sich
die spiraligen Stromungswege der Reaktoren durch
gréRere Teile der Langen der langlichen Rohrreakto-
ren erstrecken und mindestens ein Teil der spiraligen
Strémungswege einen teilchenférmigen Dehydrier-
katalysator enthalt.

17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem das
Molverhaltnis von Wasserdampf zu Ethylbenzol des
Einsatzmaterials etwa 10 oder weniger betragt.

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem das
Molverhaltnis von Wasserdampf zu Ethylbenzol des
Einsatzmaterials im Bereich von 5 bis 6 liegt.

19. Reaktionssystem zur katalytischen Umset-
zung einer Vielzahl von Reaktanden in einem Ein-
satzmaterialstrom, wobei die Kombination
a. eine Vielzahl parallel angeordneter, langlicher
Rohrreaktoren mit Einlassseite und Auslassseiten;
b. einen mit den Rohrreaktoren verbundenen Ein-
lassverteiler zum Einspeisen einer Mischung von,
Reaktanden in die Einlassseiten der Reaktoren;

c. einen Mischabschnitt in jedem der Reaktoren in
der Nahe von deren Einlassseite, und der mindes-
tens einen statischen Prallkérper in einer langlichen
helixfdrmigen Konfiguration umfasst, die einen spira-
ligen Strdomungsweg umfasst;

d. einen Reaktionsabschnitt in jedem der Reaktoren,
der sich nachgeordnet zu dem Mischabschnitt befin-
det und ein Bett aus Katalysatorteilchen umfasst; und
e. einen mit den Auslassseiten der Rohrreaktoren
verbundenen Auslassverteiler;

f. ein Gewinnungssystem zum Gewinnen eines Re-
aktionsprodukts aus dem Rohrreaktor

umfasst.

20. System nach Anspruch 19, bei dem der Re-
aktionsabschnitt einen langlichen Prallkérper mit ei-
ner helixférmigen Konfiguration umfasst, der sich
durch mindestens einen Teil des Katalysatorbetts er-
streckt.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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