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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Schiittungs-
partikel fir die Dehydrierung von Alkanen in einem Dehy-
drierungsreaktor, die Schittungspartikel bestehend aus ei-
ner Mischung von zwei unterschiedlichen Partikeltypen A
und B, wobei ein Partikeltyp eine Einheit von gleichen Parti-
keln umfasst, der Partikeltyp A ein Katalysator ist, der einen
pordsen Trager und mindestens ein aktives Oberflachenele-
ment enthalt, und der Partikeltyp B ein poréser Kérper ist, der
Sauerstoff spendet, und mindestens ein Oxid oder eine Mi-
schung von Oxiden aus NiO, NiAl,O4, CuO, Mn304, Fe,03,
Fe304, FeO, TiO,, SiO, und CSZ, CeSZ, MSZ und YSZ, ent-
halt, und der Partikeltyp B ein 0,1- bis 10-fache Volumen des
Partikeltyps A aufweist. Ferner ein Verfahren zur Dehydrie-
rung von Alkanen mit den erfindungsgemafRen Schiittungs-
partikeln.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Schut-
tungspartikel fur die katalytische Dehydrierung von
Alkanen sowie ein Dehydrierungsverfahren mit den
Schittungspartikeln im Katalysatorbett. Die Schut-
tungspartikel umfassen zwei unterschiedliche Parti-
keltypen, ndmlich einen Katalysator und einen Sau-
erstoffspender.

[0002] Die Dehydrierung von Alkanen nach der fol-
genden Formel
CrHansz © CHa, + Hy, (a)
ist eine endotherme Reaktion, die normalerweise zwi-
schen 400°C und 800°C, bevorzugt zwischen 500°C
und 650°C, ablauft. Dabei wird die bendtigte War-
me beim Steamreformer durch die duRRere Beheizung
des Reaktors zugefuhrt, und beim oxidativen Dehy-
drierungsreaktor wird ein Teil der erforderlichen War-
me durch die selektive Wasserstoffverbrennung mit-
tels Zugabe von Sauerstoff gewonnen. Um hohen
Umsatz bei der Dehydrierung zu erzielen, wird meis-
tens ein Katalysator, der die Reaktion beschleunigt,
eingesetzt.

[0003] Der Katalysator fur die Dehydrierung von Al-
kanen kann durch unterschiedliche Verfahren herge-
stellt werden. Generell wird zuerst der Trager ange-
fertigt, wobei die gewahlten Feststoffe fir den Tréger
nach dem Mahlen und Mischen einen Formgebungs-
prozess wie beispielsweise Sintern, Pelletieren, Ta-
blettieren, Prillen oder Extrudieren durchlaufen. Ab-
héngig vom Verfahren der Formgebung kénnen wei-
tere Prozessschritte wie Trocknung und Kalzinierung
angewandt werden. Auf dem Trager kdnnen katalyti-
sche Materialen enthaltende Losungen, beispielswei-
se durch Impragnierung oder Tranken, aufgetragen
werden, dieser Prozessschritt kann auf Wunsch wie-
derholt werden. Nach dem Impragnierungsschritt fol-
gen in der Regel noch weitere Schritte wie eventu-
ell Trocknen, Kalzinieren, Waschen und nochmaliges
Trocknen, bis der Katalysator den gewlinschten Ge-
halt an Inhaltsstoffe erreicht hat. Die US 5,151,401 A
beschreibt zum Beispiel die Herstellung eines Kata-
lysators.

[0004] Die Schrift CN 101411978 A offenbart eine
Katalysatorzusammensetzung zur Propandehydrie-
rung, wobei der Katalysator aus einem Alumiumoxid-
Trager mit Lésungen von Platin, Zinn, Zink und Me-
talloxiden der seltenen Erden getrankt ist. Der Pro-
pan-Umsatz mit dem beanspruchten Katalysator ist
anfangs hoch, sinkt jedoch bereits nach einer Stunde.

[0005] In der Offenlegungsschrift DE 1 442 850 A1
ist ein zweiteiliger Katalysator zur Umwandlung von
flissigen Kohlenwasserstoffen beschrieben. Hierzu
werden verschiedene Herstellungsmethoden des Ka-
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talysators sowie die Verwendung des Katalysators
unter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen zur
Umwandlung von Kohlenwasserstoffen vorgestellt.
Der Durchmesser des Teilchens des Katalysators be-
tragt weniger als 0,1 mm. Nach einer bestimmten Be-
triebsdauer werden die Katalysatorteilchen aus dem
Reaktor herausgenommen und getrennt regeneriert.
Zur Umwandlung der flissigen Kohlenwasserstoffe
wird Wasserstoff dem zu dehydrierenden Kohlen-
wasserstoff beigemischt.

[0006] Auch ein zweiteiliger Katalysator ist in
US 6,110,861 A offenbart, wobei ein Teil des Ka-
talysators aus Elementen der Gruppe VIl des Pe-
riodensystems, und ein anderer Teil aus mit Metall
der seltenen Erden angereicherten keramischen Oxi-
den besteht. Diese Zusammensetzung des Katalysa-
tors wird fir die partielle Dehydrierung von Kohlen-
wasserstoffen in einem Reaktor zwischen 400°C bis
900°C eingesetzt, zu den Kohlenwasserstoffen wer-
den Wasser und Sauerstoff dem Reaktor zugefihrt.

[0007] Selektive Oxidation des Wasserstoffs wah-
rend der Dehydrierung mittels eines Sauerstoffspen-
ders ist ein weiterentwickeltes Verfahren zur Dehy-
drierung von Kohlenwasserstoffen. In einem Artikel
"Selective Hydrogen Oxidation in the Presence of C3
Hydrocarbons Using Perovskite Oxygen Reservoirs”
von Jurriaan Beckers, Ruben Drost, llona van Zand-
voort, Paul F. Collignon und Gadi Rothenberg, aus
ChemPhysChem 2008, 9, 1062-1068, ist ein Verfah-
ren zur Propandehydrierung mit Katalysator und Sau-
erstoffspender beschrieben. Der durch die Dehydrie-
rung gebildete Wasserstoff verbindet sich mit dem
Sauerstoff, der aus dem Sauerstoffspender stammt,
zu Wasser. Dadurch verschiebt sich die chemische
Reaktion in die Produktseite. Hierbei sind eine Reihe
von Sauerstoffspendern aus den Perovskit-Oxiden,
vor allem La-Verbindungen, auf ihre Aktivitat und die
Umsétze sowie die Selektivitdt der Propandehydrie-
rung untersucht worden.

[0008] Die Dehydrierung der Alkane ist eine reversi-
ble Reaktion, die nach einer gewissen Betriebsdau-
er das Gleichgewicht einstellt. Die Lage eines Gleich-
gewichts ist durch die Reaktionsbedingungen Tem-
peratur, Druck und Stoffmengenkonzentration fest-
gelegt. Wird ein chemisches Gleichgewicht gestort,
dann lauft diejenige Reaktion beschleunigt ab, die
diese Stérung wieder riickgéngig macht. Ausgehend
von diesem Prinzip kénnen Temperatur, Druck und
Stoffmengenkonzentration einzeln oder in Kombina-
tion so eingestellt werden, dass die Reaktion der De-
hydrierung stets in die gewiinschte Richtung verlauft.
Aus der DE 102 29 661 A1 ist ein Verfahren zur De-
hydrierung von Alkanen mit Temperaturkontrolle be-
kannt. In der US 5,243,122 A ist ebenfalls ein Verfah-
ren zur Dehydrierung von Alkanen mit Temperatur-
regelung offenbart. In DE 10 2009 034 464 A1 wer-
den sogar die Reaktionsbedingungen kombiniert be-



DE 10 2011 009 204 A1

einflusst, damit die Dehydrierung zum erwiinschten
Erfolg fuhrt.

[0009] Der Erfindung liegt daher das Problem zu-
grunde, Schittungspartikel aus zwei unterschiedli-
chen Partikeltypen zur Verfligung zu stellen, womit
héherer und andauernd stabiler Umsatz und besse-
re Selektivitat bei der katalytischen Dehydrierung von
Alkanen gegenuber dem Stand der Technik erzielt
werden, ferner ein verbessertes Verfahren mit den er-
findungsgemafRen Schittungspartikeln zum kosten-
sparenden wirtschaftlichen Betreiben einer Dehydrie-
rungsanlage zur Verfugung zu stellen.

[0010] Die Aufgabe wird durch Schuttungspartikel
fur die katalytische Dehydrierung von Alkanen in ei-
nem Dehydrierungsreaktor geldst, die Schittungs-
partikel bestehend aus einer Mischung von zwei un-
terschiedlichen Partikeltypen A und B, wobei ein Par-
tikeltyp eine Einheit von gleichen Partikeln umfasst
und der Partikeltyp A ein Katalysator ist, der einen
porésen Trager und mindestens ein aktives Oberfla-
chenelement enthalt, wobei der Trager Elemente der
Haupt- oder Nebengruppen |l bis IV des Perioden-
systems umfasst, und mindestens ein oder mehrere
aktive Oberflachenelemente aus der Hauptgruppe IV
des Periodensystems aufweist, gekennzeichnet da-
durch, dass
* der Partikeltyp B ein pordser Koérper ist, der Sau-
erstoff spendet, und mindestens ein Oxid oder ei-
ne Mischung von Oxiden aus NiO, NiAl,O,, CuO,
Mn;0,, Fe,O,, Fe;0,4, FeO, TiO,, SiO, und CSZ,
CeSZ, MSZ und YSZ, enthalt, und
* der Partikeltyp B ein 0,1- bis 10-faches Volumen
des Partikeltyps A aufweist.

[0011] Die Schittungspartikel bestehen aus einer
Mischung von zwei unterschiedlichen Partikeltypen A
und B. Ein Partikeltyp umfasst eine Einheit von glei-
chen Partikeln. Der Partikeltyp A ist ein allgemeiner
Dehydrierungskatalysator, vorwiegend wird ein Zin-
kaluminat- oder Calciumaluminat-Tréger mit Platin-
und Zinn-Impragnierung bevorzugt.

[0012] Der Partikeltyp B ist ein poréser Korper, der
Sauerstoff spendet. Es gibt viele unterschiedliche
Sauerstoffspender von Metalloxiden. Aber unter den
vorgegebenen Dehydrierungsbedingungen wird min-
destens ein Oxid oder eine Mischung von Oxiden
aus NiO, NiAl,O,, CuO, Mn;0,, Fe,0,, Fe;0,, FeO,
TiO,, SiO, und CSZ, CeSZ, MSZ und YSZ bevorzugt,
wobei CSZ, CeSZ, MSZ und YSZ sind die verschie-
denen Formen der Zirkoniumoxiden mit CaO. CeO,
MgO und Y203 als Stabilisatoren.

[0013] In CN 101411978 A ist der Katalysator mit
Metalloxiden der seltenen Erden getrankt, und bereits
nach einer Stunde ist der Sauerstoff verbraucht. Der
Partikeltyp B soll ein 0,1- bis 10-faches Volumen des
Partikeltyps A aufweisen, damit die oben aufgeliste-
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ten Metalloxide langsam und lange ihren Sauerstoff-
frei geben, dies ermdglicht eine lang anhaltende Be-
triebszeit, bis die Schittungspartikel regeneriert wer-
den.

[0014] Der wahrend der Dehydrierung der Alkane
gebildete Wasserstoff reagiert in situ mit dem Sau-
erstoff von den Sauerstoffspendern — Partikeltyp B
— zu Wasserdampf. Um dies zu gewahrleisten, sind
die Partikel A und B entweder schichtweise in der
Schuittung positioniert oder miteinander vermischt
und gleichmaRig in der Schittung verteilt.

[0015] Der Partikeltyp B weist einen Durchmesser
von 2 bis zu 20 mm auf, und bei dem Partikeltyp A
wird ein Durchmesser von 1 bis 10 mm bevorzugt.
Der Partikeltyp A und B sollen unterschiedliche Gro-
Ren haben, um einen Austausch und das Sortieren
der Schittungspartikeln zu erleichtern.

[0016] Ein Oxid oder eine Mischung von Oxiden der
Metalle der seltenen Erden wie Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu spenden Sau-
erstoff bei den oben erwahnten Dehydrierungsbedin-
gungen, somit sind diese Metalloxide auch als Parti-
keltyp B geeignet, darunter sind Ce, Pr, Hf und Nd
besonders bevorzugt.

[0017] Bei der Dehydrierung von Alkanen kommen
viele Metalloxide als Sauerstoffspender in Frage. Im
bisherigen Stand der Technik wurden viele Versuche
mit einer Vielzahl Sauerstoffspendern durchgefihrt.
Die Metalloxide von seltenen Erden sind zum Beispiel
gut geeignet fur die Dehydrierung von Alkanen, al-
lerdings sind sie im Vergleich zu den herkémmlichen
Metalloxiden wesentlich teuerer.

[0018] Die oben ausgewahlten Metalloxide aus NiO,
NiAl,O,4, CuO, Mn;0,, Fe,05, Fe;0,, FeO, TiO,, SiO,
und CSZ, CeSZ, MSZ und YSZ sind kostengunstiger
als die Metalloxide aus seltenen Erden, und haben
hohe Selektivitat. Durch die besonderen Strukturen
dieser Metalloxide kdnnen sie viel Sauerstoff aufneh-
men, besitzen hohe Aktivitat bei der Reduktion und
Oxidation, sind formstabil und abriebfest. Durch die-
se Eigenschaften sind sie ideale Sauerstoffspender
fur die Dehydrierung von Alkanen.

[0019] Darlber hinaus wird die Aufgabe auch da-
durch geldst, dass ein Verfahren zur kontinuierliche
Dehydrierung von Alkanen in einem Dehydrierungs-
reaktor zur Verfigung gestellt wird, bei dem die Al-
kane unter Zumischung vom Wasserdampf bei ei-
nem Alkan-Wasserdampf-Molverhaltnis von 1 zu 10,
bei einer Temperatur zwischen 450°C und 650°C,
mit dulBerer Warmezufuhr, tber ein Katalysatorbett
mit der erfindungsgemafien Schuttungspartikeln ge-
leitet werden, dass der Partikeltyp A — ein Katalysa-
tor — die Dehydrierungsreaktion katalysiert, und der
Partikeltyp B Sauerstoff abgibt, der sich mit Wasser-
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stoff, der in der Dehydrierungsreaktion gebildet wird,
zu Wasserdampf verbindet, wobei sich die Dehydrie-
rungsreaktion in die Produktseite verschiebt. Dabei
wird die dullere Warmezufuhr so variiert, dass die
zur Aufrechthaltung der Alkan-Umwandlung erforder-
liche Temperatur eingestellt wird, und die Dehydrie-
rungsumsétze bleiben nach dem Starten der Reakti-
on so lange konstant, bis die Schuttungspartikel re-
generiert werden.

[0020] Soll eine Gleichgewichtsreaktion vollstandig
zugunsten eines Produkts ablaufen, genlgt es, eines
der Edukte aus dem Reaktionsgemisch zu vervielfa-
chen oder eines der Produkte aus dem Reaktionsge-
misch zu entfernen. Die Rickreaktion wird dadurch
solange unterbunden, bis das urspriingliche Gleich-
gewicht wieder hergestellt ist. Nach der Formel (a)
wird die Reaktion der Dehydrierung in Zunahme der
Produkte durch Entzug von Produkt (Alkene) und/
oder Wasserstoff (H,) solange verlaufen, bis die er-
forderlichen Mengen vom Produkt fur das Gleichge-
wicht wieder verfligbar sind.

[0021] Die Alkane werden mit Wasserdampf Uber
das Katalysatorbett mit den Schittungspartikeln im
Dehydrierungsreaktor geleitet, dabei wird die Dehy-
drierungsreaktion durch den Partikeltyp A beschleu-
nigt. Durch die Dehydrierungsreaktion nach der For-
mel (a) entstehen gewiinschte Alkene und Wasser-
stoff. Der Wasserstoff entzieht den Partikel B den
Sauerstoff, und wird dabei zu Wasserdampf. Durch
diese sofort an der Stelle ablaufende Reaktion wird
die Riickreaktion der Dehydrierung permanent unter-
drickt. Dies fuhrt zu einem hohen stabilen Umsatz
der Dehydrierung.

[0022] Die chemische Reaktion

2H, + O, » 2H,0 (b)
ist exotherm, gibt dabei 572 kJ pro Mol Warme frei.
Die Temperatur im Reaktor steigt an, mittels eines
Temperaturmessgerates wird die erforderliche Tem-
peratur zur Aufrechthaltung der Alkan-Umwandlung
eingestellt, denn die duflere Warmezufuhr kann vari-
iert werden. Dadurch werden die Energiekosten der
Dehydrierungsanlage reduziert.

[0023] Aufierdem begtinstigt Wasserdampf die Ver-
gasung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen auf
dem Partikeltyp A nach der untenstehenden Formel.
C + 2H,0 » CO, + 2H, (c)
[0024] Der hier entstandene Wasserstoff verbindet
sich wiederum mit dem Sauerstoff aus dem Sau-
erstoffspender, und wird zu Wasserdampf. Dadurch
bleiben die Partikel A — der Katalysator — viel langer
aktiv als bisher. Folglich ist ein langer anhaltender
Umsatz der Dehydrierung nach dem Starten der Re-
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aktion zu erwarten. Dies ist der beste Beweis fir die
Wirtschaftlichkeit einer Dehydrierungsanlage.

[0025] Nach einer gewissen Betriebsdauer lasst die
Aktivitat der Partikeltyp A durch die darauf abgelager-
ten Kohlenstoffabscheidungen langsam nach, und
der Vorrat an Sauerstoffen aus dem Sauerstoffspen-
der — dem Partikeltyp B — neigt sich zum Ende. Der
Umsatz der Dehydrierung sinkt. Dann ist es Zeit, die
Schuttungspartikel zu regenerieren.

[0026] Die Schittungspartikel werden im Dehydrie-
rungsreaktor regeneriert, in dem jeweils wahrend
einer Spllzeit vor und nach der Regenerations-
phase das Katalysatorbett mit Spilmedium durch-
stromt wird, und wahrend der Regenerationsphase
die Schuttungspartikel mit einem sauerstoffhaltigen
und Wasserdampf- oder Inertgas-haltigen Gas so
lange behandelt werden, dass Kohlenstoffabschei-
dungen auf den Partikeln A zu Kohlendioxid umge-
setzt und der Sauerstoff von den Partikeln B aufge-
nommen sind.

[0027] Die Schittungspartikel werden zum Regene-
rieren nicht aus dem Reaktor heraus geholt, wie in
DE 1 442 850 A1 beschrieben, sie bleiben im De-
hydrierungsreaktor. Das Regenerieren umfasst drei
Phasen: Spulphase, Regenerationsphase, Spllpha-
se. Wahrend der Spllphase, das heildt, vor und nach
der Regenerationsphase wird die Schittungspartikel
auf dem Katalysatorbett mit Spulmedium wie Was-
serdampf- oder Inertgas-haltigen Gas gespult. Wah-
rend der Regenerationsphase wird das Katalysator-
bett mit einem sauerstoffhaltigen und Wasserdampf-
oder Inertgas-haltigen Gas so lange durchstromt, bis
die Kohlenstoffabscheidungen auf den Partikeln A zu
Kohlendioxid umgesetzt und der Sauerstoff von den
Partikeln B aufgenommen sind.

[0028] Die Schittungspartikel kbnnen idealerweise
in einem Steamreformer eingesetzt werden.

[0029] In einem oxidativen Dehydrierungsreaktor
wird zuséatzlich ein sauerstoffhaltiges Gas den Alka-
nen und Wasserdampf zugefiihrt, um den wahrend
der Dehydrierung gebildeten Wasserstoff zur Oxi-
dation zu bringen, und die Reaktion der Dehydrie-
rung in die gewinschte Richtung zu verschieben.
Im unteren Bereich des Katalysatorbetts des Dehy-
drierungsreaktors kommt der nétige Sauerstoff nicht
wie gewlnscht an, andererseits fuhrt zu viel Sau-
erstoff zur Beschadigung des Katalysators im obe-
ren Bereich. Dem zur Folge ist es vorteilhaft, die un-
tere Schicht des Katalysatorbetts in einem oxidati-
ven Dehydrierungsreaktor mit den erfindungsgema-
Ren Schuttungspartikeln zu belegen.

[0030] Die Erfindung wird nachfolgend anhand ei-
nes Beispiels in Fig. 1 und Fig. 2 naher erlautert.
In Fig. 1 werden die Unterschiede der Umsétze der
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Dehydrierung nur mit einem Katalysator im Vergleich
mit den erfindungsgemaflen Schittungspartikeln ge-
zeigt. Die Selektivitdten der beiden werden in Fig. 2
dargestellt.

[0031] Das nachfolgende Beispiel basiert darauf,
dass das Alkan-Wasserdampf-Molverhaltnis 1 zu 5
ist, der Partikeltyp A ein Zinkaluminat mit Platin- und
Zinn-Lésung impréagnierter Katalysator ist, und der
Partikeltyp B eine Mischung der Oxide NiO und CuO
umfasst.

[0032] Aus der Fig. 1 ist ein deutlicher Unterschied
zwischen dem Umsatz nur mit dem Katalysator aus
Partikeltyp A und dem Umsatz mit den erfindungs-
gemalien Schuttungspartikeln zu sehen. Die Umsat-
ze der Dehydrierung mit den Partikeln A und B sind
nicht nur héher als die mit den Partikeln A, sondern
auch lang anhaltend und stabil. Die Umsatze nur mit
den Partikeln A sinken nach spatestens 7-stlindiger
Betriebsdauer. Mit den erfindungsgemafen Schut-
tungspartikeln betragt die Betriebsdauer deutlich lan-
ger als 7 Stunden.

[0033] Naturlich macht der Unterschied bei der Se-
lektivitdt der Dehydrierung mit verschiedenen Parti-
keln sich auch bemerkbar. Die Selektivitat mit den er-
findungsgemaRen Partikeln setzt bereits am Anfang
héher an, und steigt kontinuierlich stabil weiter. Nach
einer bestimmten Betriebsdauer werden die Partikel
A und B regeneriert. Vor und nach der Regenerati-
onsphase werden die Partikel im Katalysatorbett mit
wasserdampfhaltigem Gas als Spilmedium 5 Minu-
ten lang gespllt, wéhrend der Regenerationsphase
wird das Katalysatorbett mit einem sauerstoffhalti-
gen und wasserdampfhaltigen Gas 50 Minuten lang
durchstrémt, so dass die Kohlenstoffabscheidungen
auf den Partikeln A zu Kohlenstoffdioxid umgesetzt
und der Sauerstoffspender — Partikeltyp B — wieder
Sauerstoff aufgenommen hat.

[0034] Die erfindungsgemafRen Schuttungspartikel
kénnen selbstverstandlich in Reaktoren — Steamre-
former oder oxidativen Dehydrierungsreaktor —, die
hintereinander geschaltet, parallel angeordnet oder
kombiniert sind, sinngemaf eingesetzt werden.
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Patentanspriiche

1. Schittungspartikel fur die katalytische Dehy-
drierung von Alkanen in einem Dehydrierungsreak-
tor, die Schuttungspartikel bestehend aus einer Mi-
schung von zwei unterschiedlichen Partikeltypen A
und B, wobei ein Partikeltyp eine Einheit von gleichen
Partikeln umfasst, und
« der Partikeltyp A ein Katalysator ist, der einen po-
résen Trager und mindestens ein aktives Oberfla-
chenelement enthalt, wobei der Trager Elemente der
Haupt- oder Nebengruppen |l bis IV des Perioden-
systems umfasst, und mindestens ein oder mehrere
aktive Oberflachenelemente aus der Hauptgruppe IV
des Periodensystems aufweist,
dadurch gekennzeichnet, dass
« der Partikeltyp B ein pordser Korper ist, der Sauer-
stoff spendet, und mindestens ein Oxid oder eine Mi-
schung von Oxiden aus NiO, NiAl,O4, CuO, Mn30,,
Fe,0,, Fe;0,4, FeO, TiO,, SiO, und CSZ, CeSZ, MSZ
und YSZ, enthalt, und
« der Partikeltyp B ein 0,1- bis 10-faches Volumen des
Partikeltyps A aufweist.

2. Schuttungspartikel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Partikel A und B schicht-
weise in der Schittung positioniert sind.

3. Schittungspartikel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Partikel A und B in der
Schittung gleichmafig vermischt sind.

4. Schuttungspartikel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Partikeltyp B einen Durch-
messer von 2 bis zu 20 mm aufweist.

5. Schuittungspartikel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass mindestens ein Oxid oder eine
Mischung von Oxiden der Metalle der seltenen Erden
Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb
und Lu als Partikeltyp B geeignet ist.

6. Schuttungspartikel nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass bei dem Metall der seltenen Er-
den vor allem Ce, Pr, Hf und Nd bevorzugt sind.

7. Schittungspartikel nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass der Partikeltyp A ein Zinkalu-
minat- oder Calciumaluminat-Trager mit Platin- und
Zinn-lmpragnierung bevorzugt.

8. Verfahren zur kontinuierliche katalytische Dehy-
drierung von Alkanen in einem Dehydrierungsreak-
tor, bei dem die Alkane unter Zumischung von Was-
serdampf bei einem Alkan-Wasserdampf-Molverhalt-
nis von 1 zu 10, bei einer Temperatur zwischen 450°C
und 650°C, mit duRerer Warmezufuhr, Uber ein Ka-
talysatorbett mit den Schuttungspartikeln gemafR An-
spruch 1 geleitet werden,
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» der Partikeltyp A die Dehydrierungsreaktion kataly-
siert,

» der Partikeltyp B Sauerstoff abgibt, der sich mit
Wasserstoff, der in der Dehydrierungsreaktion gebil-
det wird, zu Wasserdampf verbindet,

dadurch gekennzeichnet, dass

» der dufere Warmezufuhr so variiert wird, dass die
zur Aufrechthaltung der Alkan-Umwandlung erforder-
liche Temperatur eingestellt wird, und

» Dehydrierungsumsatze nach dem Starten der Re-
aktion so lange konstant bleiben, bis die Schittungs-
partikel regeneriert werden.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schittungspartikel im Dehydrie-
rungsreaktor regeneriert werden, in dem jeweils wah-
rend einer Spulzeit vor und nach der Regenerations-
phase das Katalysatorbett mit Spilmedium durch-
stromt wird, und wahrend der Regenerationsphase
die Schuttungspartikel mit einem sauerstoffhaltigen
und Wasserdampf- oder Inertgas-haltigen Gas so
lange behandelt werden, dass Kohlenstoffabschei-
dungen auf den Partikeln A zu Kohlendioxid umge-
setzt und der Sauerstoff von den Partikeln B aufge-
nommen sind.

10. Verwendung der Schittungspartikeln nach ei-
nem der Ansprliche 1 bis 7 in einem Steamreformer.

11. Verwendung der Schittungspartikeln nach ei-
nem der Anspriiche 1 bis 7 als untere Schicht der Be-
legung der Schittung in einem oxidativen Dehydrie-
rungsreaktor.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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