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Katalysatorensystem fiir selektive Rieselphasenhydrierpro-
zesse

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Katalysatorensystem fiir selektive
Rieselphasenhydrierprozesse, mit dem stark ungesattigte Koh-
lenwasserstoffe weitestgehend entfernt werden, die in fliissi-
gen alken-, alkadien- und/oder aromaténhaltigen Kohlenwasser-
stoffgemischen enthalten sind, Derartige Gemische, deren
Hauptbestandteile 3 oder mehr C-Atome enthalten, fallen bei
der destillativen Trennung der durch Kohlenwasserstoffpyroly-
se gewonnenen Spaltprodukte, aber auch als Haupt- oder Neben-
produkte bei anderen Verfahren der Erdélverarbeitung und Pe-
trolchemie an. Sie sind sehr wichtig fur die Gewinnung der
niedermolekularen Alkene und konjugierten Alkadiene, stellen
aber auch eine bedeutende Aromatenquelle dar. Allerdings sind
in diesen Stoffgemischen herstellungsbedingt mehr oder weni-
ger groBe Mengen sehr reaktiver, stark ungesattigter Kohlen-
wasserstoffe enthalten, die bei der Weiterverarbeitung, z. T.
aber sogar schon bei der Reingewinnung der Alkene, Alkadiene
und Aromaten stdren. Zu ihrer Entfernung sind selektive Hy-
drierverfahren nahezu universell einsetzbar.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Mit der Entwicklung der Petrolchemie ist der Bedarf an nieder-

molekularen Alkenen, Alkadienen und Aromaten in starkem MaBe
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gestiegen und dementsprechend auch an 1eistungsféhigen Selek-
tivhydrierveffahren und dafur erforderlichen Katalysatoren.
Diese Katalysatoren missen dabei immer hdheren Leistungsanfor-
derungen gerecht werden, die damit verbunden sind, daB im
Trend die Konzentrationen der stdrenden, stark unges&ttigten
Verbindungen in den Einsatzprodukten sté&ndig weiter ansteigen
und auferdem nicht selten immer niedrigere Restkonzentrationen

in den Zielprodukten gefordert werden.

Zur Lésung dieser Aufgabe kommen in der Praxis bevorzugt Pd-
Tréagerkatalysatoren zum Einsatz. Die Grinde daflr sind vor al-
lem ihre hohe Aktivitdt, sowie die mit ihnen erzielbare hohere
Selektivitat und Flexibilitit der Hydrierprozesse. Zusadtzliche
Vorteile, insbesondere hinsichtlich des Energiebedarfs, der
Ziélproduktbilanz, der Belastbarkeit und der Katalysatorlauf-
zeiten, werden erzielt, wenn dabei in der Riesel~ bzw. Flis=-
sigphase gearbeitet wird.

In diesem Falle erfolgt die katalytische Umsetzung bei Tempera-
turen im Bereich von 263 bis 573 K sowie bei brucken zwischen
0,1 und 8,1 MPa, Bevorzugte Reaktortemperaturen sind dabei

z. B. fur die selektive Hydrierung wvon C3-Fraktionen 283 bis
323 K, wvon C4-Koh1enwasserstoffgemisphen 283 bis 348 K und von
Pyrolysebenzin 303 bis 523 K. Bei den in der Regel vorliegen-
den Gehalten an stark ungesattigten Komponenten liegen die rea-
lisierbaren Flissigproduktbelastungen bei der selektiven Hy-
drierung von C3- oder C4-Fraktionen zwischen ca. 8 und ca.

20 kg/lh und bei der selektiven Hydrierung von C5-plus-Frak-
tionen unter 10 kg/lh. Dariber hinaus ist es zweckm&aRig und
meist sogar notwendig, bei der Durchfihrung des Hydrierprozes-
ses die unbehandelten Einsatzprodukte vor dem Eintritt in den
Reaktor mit einer mehr oder weniger groBen Menge des bereits
hydrierten Produktstromes zu verdiinnen.

Zur Realisierung des in der Regel geforderten hohen Abbaugra-
des mul ein Wasserstoffiberschuf zugefihrt werden, der im Fal-
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le von Cz- oder C4—Fraktionen im Bereich des 1,1- bis ca. 5-
fachen der stdchiometrisch erforderlichen Menge und im Falle
von Pyrolysebenzin im allgemeinen hdher liegt. Im Detail sind
die Verfahrensbedingungen aber nicht nur davon abhangig, wel-
ches Einsatzprodukt vorliegt, welche Zielforderungen erfillt
werden missen und ob ein Réhren~ oder Vollraumreaktor verwen-
det wird, sondern auch von den speziellen Eigenschaften des
verwendeten Katalysators. '

Aus der US-PS 3 075 917 und einer Reihe BRD-Patentschriften

ist ein dafiir geeigneter Katalysator bekannt, der ein Metall
der 8. Gruppe des PSE, vorzugsweise 0,05 bis 5 Ma.-% Pd auf
einem hakroporésen Triger enthdlt. Das Tragermaterial besitzt
gine spezifische Oberflache -von unter 50 mz/g und eine Wasser-
aufnahmekapazitidt von wenigstens 10 &) und besteht z. B. aus
A1203, 3102, Aktivkohle, Al- oder rg-haltigen 3ilikaten und
eisenfreien Tonscherben. Noch besser geeignet fir die selek-
tive Hydrierung von Kohlenwasserstoffgemisdhen im Bereich von
C3 bis Cs—plus ist. ein iﬁ den DE-A3 1 290 533, DE-03 1 545 297,
DE-0S 1 568 542 und DE-0S 1 645 747 beschriebener Katalysator,
der das Pd auf einem Trager enthdlt, der zu wenigstens 20 & aus
einem aluminiumoxidhaltigen Spinell besteht. Geeignete Spinell=-
bildner sind die Oxide des Co, Ni, Mg, Zn, Mn und Li. Das Tré-
germaterial besitzt eine spezifische Oberfliche zwischen 1 und
120 m2/gvsowie mittlere Porenweiten zwischen 20 und 80 nm. Be-
vorzugt wird ein Trager, der zu 40 bis 100 § aus Li-Al-Oxid-
spinell besteht und eine spezifische Oberfléche zwischen 20
und 60 m2/g aufweist.,

Bekannt sind auch Selektivhydrierverfahren, bei denen Kataly=-
satoren verwendet werden, die vorzugsweise 0,1 bis 3 Ma.-$ Pd
auf méglichst schwach aciden A1203—, $10,- oder gegebenenfalls
auch Kohletrégern mit einer spezifischen Oberfléache zwischen
30 und 150 m2/g enthalten. Eingesetzt werden sie z. B. gemaB
DE-0S 2 059 978 zur Entfernung der Alkine aus Cs- und/oder Cyhm
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Fraktionen, gemdf SU-PS 283 186 zur C4—Selekti;hydrierung, ge~
m&R DE-0S 3 101 703 zur Restbutadien-1,3-entfernung oder ge-
ma&k DE-AS 1 171 103, DE-AS 1 190 127, DE-0S 2 659 105 und
DE-0S 2 851 145 zur selektiven Hydrierung von Pyrolysebenzin.

Die Anwendung eines mdglichst wenig oder praktisch nicht aciden
Katalysators, der O, 05 bis 1 Ma.-% Pd oder Pt auf einem spe-
ziellen Silikattr&ger enth&dlt, ist auch fir das in dem EP

O 058 014 beschriebenen Verfahren zur selektiven Hydrierung

der Alkine und Alkadiene in der Flissigphase kennzeichnend.

Bekannt ist aus den DD-PS 62 889 und DD-PS 137 806 weiter, daB
die selektive Hydrierung der stark ungesittigten Verbindungen
in Cs-plus—Fraktionen sehr effektiv auch an Katalysatoren er=-
folgen kann, die aus Pd und soeglellen Al0 z=Trégern mit spezi-
fischen Oberflachen Uber 100 m /g, vorzugsweise Uber 150 m /g
bestehen., Gem&R DD-PS 137 806 enthélt der Katalysator bei-
spielsweise 0,1 bis 2 Ma.-% Pd, vorzugsweise in einer periphe-
ren Verteilung, sowie 0,05 bis 1 Ma.=-% Alkali, berechnet als
Na20. AuBerdem entfallen 0,02 bis 0,30 cm3/g des Porenvolumens
auf Poren mit Radien zwischen 7,5 und 100 nm und 0,01 bis

0,2 cm3/g auf solche mit Radien {ber 100 nm.

Fir andere bekannte Katalysatoren ist eine spezifische Promo-
tierung bzw. chemische Modifizierung charakteristisch.,

So enthélt beispielsweise der in.den DE-08 3 119 850 und

DE-CS 3 342 532 fir ein Verfahren zur selektiven Hydrierung
der Alkine und/oder Alkadiene_in vorzugsweise fllssigen Cy-
und C5-Koh1enwasserstoffgemischen beanspruchte Katalysator
0,05 bis 0,5 Ma.-%; Pd und 0,05 bis 1 Ma.-") Ag auf einem

n1203' oder $iO -Tréger mit einer mdglichst geringen Aciditit

(o]
und einer spa21f1achen Oberfléche zwischen 1 und 200 n“/g.
Das Ag/Pd-Gewichtsverhaltnis betrigt 0,7 bis 3.
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Im EP O 064 301 wird fir die gleiche Aktivkomponentenkombina-
tion beansprucht, dak das Pd vorzugsweise in einer peripheken
Randzone, das Ag dagegen im wesentlichen gleichméBig im Kata-
lysatorformling verteilt ist.

Der Einsatz Cu- oder Ag-promotierter Pd- oder Pt-Tré&gerkataly-
satoren in Selektivhydrierverfahren wird in den US-PS 3 651 165,
GB-PS 1 328 532 und GB-PS 1 378 747 vorgeschlagen. Sie enthal-
ten 0,01 bis 0,5 Ma.-% des Edelmetalls sowie 0,001 bis

0,15 Ma.-% Cu oder Ag und gegebenenfalls noch 0,1 bis 1 Ma.-%
Alkalimetall oder Schwefel.

'Vorgéschlagen wird auch die Anwendung mehrfach promotierter Ka-
talysatoren.

So werden gemaB DD-PS 80 018 das Propin und Propadien in C,-
und die Alkine in C4-Fraktion¢n unter Rieselphasenbedingungen
an einem Katalysator selektiv hydriert, der 0,2 bis 5 Ma.-% Pd
sowie, bezogen auf die Pd-Menge, das 0,05- bis O,Z-fache an Cu
oder Ag und das 2- bis 20-fache an Ni, Fe, Cr, Mo, W, Co, Zn,
Cd oder anderen Schwermetallen in oxidischer Form auf einenm

Al O - oder SiO -Trager mit einer spezifischen Oberflache von
wenlgstens ca. 50 m /g enthalt,

In den DE-0S 2 460 078 und DE-0S 3 019 582 wird die Anwendung
und Herstellung eines Selektivhydrierkatalysators beschrieben,
der 0,5 bis 10 Ma.-% eines Platinmetalls sowie 0,05 bis

10 Ma.-% eines Metalls oder einer Metallverbindung aus der 1.
und/oder 2. Nebengruppe des PSE enth&lt. Vorzugsweise durch

Cu, Ag, Cr, Pb, Bi und/oder Ga oder deren Oxide bzw, Verbindun-
gen promotierte Pd/AlZO3-Trégerkatalysatoren werden auch gemadR
US-PS 4 247 725 zur selektiven Hydrierung der Alkine in flis-
sigen C4-Koh1enwasserstofffraktionen eingésetzt. Sie enthalten
0,04 bis 0,6 Ma.- Pd auf Al2 3 mit einer spezifischen Ober-
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flache zwischen 50 und 150 mz/g. Charakteristisch fir dieses
Verfahren ist weiter, daB analog des in der DE-OS 2 400 034
beschriebenen Sumpfphasenverfahrens ein stark durch Inerte
verdinntes Hydriergas verwendet wird. Mit dem Katalysator und
Verfahren kann der Alkingehalt auf < 50 ppm abgebaut werden,
was allerdings zu einem Butadien-1,3-Verlust zwischen 4 und 5 §

fohrt,

Spezielle Katalysatoren sind auch fir eine Reihe menrstufig ge-
stalteter Verfahren kennzeichnend. So ist ein zweistufiges Ver-
fahren zur selektiven Hydrierung von Kohlenwasserstoffgemischen,
die 3 bis 10 C-Atome im Molekil und am Eingang der 1. Stufe

0,5 bis 3 Ma.-%, vorzugsweise 1 bis 2 Ma.-% und am Eingang der
2. Stufe unter 0,5 MaQ-% stark ungesadttigte Verbindungen ent-
halten kénnen, Gegenstand der DE-OS 2 107 568, Die verwendeten
Katalysatoren enthalten Ni, Co, Pt und vorzugsweise 0,01 bis

1,0 Ma.-% Pd auf einemmdglichst wenig aciden A1203- oder
SiOZ-Tréger.

Neben einer speziellen ProzeRfilhrung ist fir dieses Verfahren
weiter kennzeichnend, daB die Pd-Konzentration der verwendeten
Katalysatoren in den einzelnen Stufen bzw. darin enthaltenen
Hydrierzonen in Richtung des Produktstromes abnimmt,
Dementsprechend enth&lt der Katalysator der 1. Stufe 0,2 bis
0,8 Ma.- Pd und der der 2, Stufe 0,05 bis 0,4 Ma.-% Pd, wiobei
die 2. Hydrierstufe noch vorzugsweise aus zwei verschiedenen
Katalysatorbetten besteht, mit zum Reaktorausgang hin auf vor-
zugsweise 0,05 bis 0,1 Ma.-% weiter absinkender Pd-Konzentra=
tion.

Der Katalysatortréger besitzt eine spezifische Oberfliche zwi-
schen 1 und 100 m2/g und ein Porenvolumen zwischen 0,3 und
1 cmz/g.



Mit dieser Katalysatorkombination kénnen im Rahmen des Verfah-
rens im Falle der C3-Selektivhydrierung bei einem C,H,-Rest-
gehalt von 25 ppm bis zu 40 9 der theoretisch mdglichen Propen-
gewinnung erzielt werden. Dem gegenlber sind bei der selektiven
Hydrierung der Alkine in C4-Fraktionen Butadien=-1,3-Verluste
von 4 § und dariiber unvermeidlich.

Gem#B der DE-OS 2 913 209 und DE-OS 3 021 371 wird die selekti-
ve Hydrierung der Alkine bzw. Alkine und Alkadiene in C,-, C3-
und/oder C4eKoh1enwasserstofffraktionen~in zwei Stufen an Pd/
Trégerkatalysatoren durchgeflhrt, die sich in ihrer Pd-Kristal-
litgréBe unterscheiden. Der Katalysator im ersten Bett enth&lt
0,1 bis 5 Ma.-} Pd auf einemmdglichst wenig écideh AlZGS-Tré—
ger mit einer spezifischen Oberfléche von 1 bis 100 m~/q.

Zr besitzt eine Pd-Teilchengrdbe von mindestens 5 nm. Sein An-
teil am Gesamtkatalysatorvolumen betragt 5 bis 70 §j, vorzugs-
weise 20 bis 60 %. Im zweiten Bett wird ein herkémmlicher Pd/
A1203-Trégerkatalysator'der gleichen Zusammensetzung, aber mit
einer Pd-KristallitgroBe < 4,5 nm eingesetzt. Die Herstellung
des der Erfindung entsprechenden, in der 1. Stufe verwendeten
Katalyéators wird ebenfalls beschrieben.

Der insgesamt mit diesen Katalysatoren im Rahmen des Verfan-
rens erreichbare Alkin- bzw. Alkin- und Alkadienumwandlungs-

rad ist mit Z 92 ¢ angegeben.
g geg

Bei der C3-Selektivhydrierung lassen die Beispiele eihen Pro-
pengewinn erkennen. Im Falle der C4-3e1ektivhydrierung be-
tragt bei einem Vinylacetylenrestgehalt von ca. 100 ppm der
Butadien-1,3-Verlust 3,5 bis 6,1 %. '

Kennzeichnend fir das im DD-PS 150 312 beschriebene Verfahren
zur selektiven Hydrierung flUssiger Cs-Fraktionen_ist, daB? die
Fullung des verwendeten Rohrenreaktors aus zwel unterschied-
lichen Katalysatoren besteht, die in Dbereinénderliegenden
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Schichten angeordnet sind. Der untere Katalysator enth&lt 0,5
bis 5 Ma.-% Pd und gegebenenfalls bis zu 5 Ma.-% Promotoren
auf einem Al O;-Tréger mit einer spezifischen Oberfléchs von
maximal 50 m~/g, einem Porenvolumen von 0,25 bis 0,5 cm”/g

und einem Si0,-Gehalt bis zu 10 Ma.-j. Der obere Katalysator
enthdlt 0,1 bis 1,0 Ma.-% Pd auf einem makropordsen Al OS-Tréé
ger mit einer spezifischen Oberfléche von maximal 25 n“/g, ei-
nem Porenvolumen von wenigstens 0,3 cmz/g und einem Porenvolu-
menanteil der Poren mit Radien Uber 50 nm von mehr als 50 §.
Das Pd ist in den Katalysatorteilchen im wesentlichen gleich-
méRig verteilt. Als Promotoren kann der Katalysator in der un-
teren Scnicht 0,06 bis 0,15 Ma,.-9% Ag und/oder Cu, sowie 2,0
‘bis 4,5 Ma.=$ Ni, Fe und/oder Cr in metallischer oder oxidi-
scher Form enthalten.

. Ein zweistufiges Hydrotreatingverfahren zur Entfernung der
Diene und Mercaptane aus Kohlenwasserstofffraktionen wird auch
in der US-PS 4 113 603 beschrieben. In der 1. Stufe werden an
einem Nicht-Edelmetallkatalysator, vorzugsweise an Ni-, W-
oder Ni-W/~Tr&gerkatalysatoren alleine oder an Kombinationen
von Ni- und/oder W= mit Co- und/oder Mo-Tragerkatalysatoren
vor allem die Mercaptane auf = 10 abgebaut. Der Dienabbau von
Dienzanlen zwischen 20 und 100 im Einsatzprodukt/eingesetztes
Pyrolysebenzin auf unter 3 erfolgt, vor allem in der 2. Stufe,
an einen gegebenenfalls promotierten Pd/A1203-Trégerkatalysa—
tor.

Kennzeichnend fiir dieses Verfahren ist weiter, daB beide Stu-
fen in ein und demselben Reaktor durchgefihrt werden kénnen.

Es ist offensichtlich, daf einige der bekannten Selektivhy-~
drierkatalysatoren gegenwartigen Anforderungen hinsichtlich
des Mindestabbaus der stark ungesdttigten Verbindungen nicht
voll gerecht werden., Noch deutlichere Méngel sind zu erkennen
beziglich solcher, ebenfalls leistungsbestimmender Katalysa-
toreigenschaften, wie Belastbarkeit, Laufzeit, Selektivitit
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sowie Flexibilit&t gegeniber schwankenden ProzeBbedingungen,
Einsatzproduktspezifikationen und/oder Zielforderungen.

Besonders ins Cewiht f&llt dabei, daB die Belastung der be-
kannten Katalysatoren mit steigender Eingangskonzentration der
selektiv zu hydrierenden, stark ungesattigten Verbindungen zu-
nehmend vermindert wird, bzw. ein entsprechender Teil des be-
reits hydrierten Kohlenwasserstoffgemisches zurickgefinrt wer-
den muB. Obwohl in modernen Olefinerzeugungsanlagen Alkin- und
Alkadiengehalte von 4 bis 5 Ma.-% und auch dariber flur diese
Gemische typisch sind, erfordern die meisten bekannten Kataly-
satoren bzw. Verfahren eine Begrenzung ihrer Eingangskohzen-
tration auf 2 bis 3 Ma.-%. Dementspfechend sind RickfUhrraten
_von 1 bis 3 und hoher die Regel. Die erforderliche Produkt-
rickfihrung erhéht zwangsldufig die Investitions- und Betriebs~-
kosten, wobei sich mit weiter steigender RUckflhrrate progres-
siv der effektive Produktdurchsatz und damit die Effektivitédt
des Hydrierprozesses verschlechtert,

Zur Behebung dieses Nachteils wurden als umsatzsteigernde Malb-
nahme u. a. die Erhdhung der Katalysatoraktivitat durch Ver-
groBerung seiner Oberfléche vorgeschlagen., Es hat sich aber
gezeigt, dab diesbeziiglich vor allem durch die damit in der
Regel verbundene Zunahme unerwinschter Nebenreaktionen und/
oder Abnahme der Selektivitat des Hydrierprozesses relativ
enge Grenzen gesetzt sind.

Die Anwendung der bekannten promotierten bzw. chemisch nodifi-
zierten Katalysatoren hat zwar zu einer mehr oder weniger
deutlichen Verbesserung der Selektivitét der Hydrierprozesse
gefihrt, jedoch in den meisten Fiallen nicht zu einer wesentli-
chen Erhdhung der Belastbarkeit. Ganz im Gegenteil nud zZ. T.
socar eine verminderte Aktivitdt des Katalysators und damit
verbunden eine geringere Celastbarkeit und/oder ndhere Reak=

" tortemperaturen sowie verkiirzte Katalysatorlaufzeiten in Keauf

genommen wearden.
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Andere stark promotierte, hochaktive Katalysatoren, wie z. B.
der im DD-PS 80 018 beschriebene, neigen wiederum bei Unter-
last, bei Stérungen im Kihlsystem oder bei Betriebszustinden
mit instabiler oder nicht voll ausgebildeter Rieselphase stark
zum Verkoken und anderen unerwlnschten Nebenreaktionen. Das
fihrt zwangsl&dufig zu 3tdrungen in der Hydrierstufe, Verminde-
rung der Katalysatorbelastbarkeit, u. U, sehr erheblichen Se=-
lektivitédtseinbufen und damit oft zum vorzeitigén Katalysator-
wechsel,

Soweit bekannt ist, hat auch die gleichzeitige Anwéndung mehre-
rer Katalysatoren in der Regel zwar eine hdhere Selektivitat
des Hydrierprozesses erméglicht, den realisierbaren Belastungs-
bereich, insbesondere bei htheren und hohen Eiangangskonzentra-
tionen, aber nicht wesentlich erweitert., Allerdings ist dafir
in den meisten F&llen eine mehrstufige Verfahrensgestaltung er-
forderlich, durch die zwangsl&dufig die Investitions- und Be-
triebskosten bei ihrer Nutzung steigen.

Bei dem in den DE-0S 2 913 209 und DE-0S 3 02% 371 gemachten
Vorschlag kommt als weiterer Nachteil hinzu, daR die erforder-
liche Pd-KristallitgréRe des oberen Katalysators durch eine
zusdtzliche bis zu 24~stindige Behandlung eines "herkommlich™
hergestellten Pd-Tfégerkatalysators_bei Temperaturen zwischen
923 und 1373Kin einer definierten Gasatmosphédre erzeugt wer-
den muB. Dieser Calcinationsproze® ist aufwendig und energie-
intensiv. Demgegeniber bietet das in der DD-PS 150 312 be-
schriebene, mit zwei unterschiedlichen Katalysatoren in ein
und demselben Reaktor durchgefiihrte Verfahren deutliche Vor-
teile, Das betrifft sowohl die Selektivitdt des Hydrierpro-
zesses als auch die Gesamtbelastbarkeit der Katalysatoren und
die Hohe des C3H4~Gehaltes im Einsatzprodukt, der ohne Pro-
duktrickflhrung verarbeitet werden kann, Allerdings wird auch
bei diesem Verfahren bei 03H4-Konzehtrationen oberhalb ca.

6 Ma.-f die Katalysatorgesamtbelastbarkeit mit weiter steigen-
dem Propin- und Propadiengehalt zunehmend vermindert.
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Nachteilig ist in diesem Falle auch, daB die Selektivitat und
Stabilitdt des Hydrierprozesses bei Belaétungen unter ca.

10 kg/lh mit sinkendem C3—Durchsatz vergleichsweiss schnell
abnimmt,

Ziel der Erfindung

Es ist das Ziel der Erfindung, ein verbessertes, aus unter-
schiedlichen Palladium-Tragerkatalysatoren bestehendes Systen
fur die selektive Hydrierung stark ungesittigter Komponenten

in alken-, alkadien- und/oder aromatenhaltigen Kohlenwasser-
stoffgemischen von mit mindestens 3 C-Atomen im Molekil unter
Rieselphasenbedingungen zu entwickeln, das den geforderten
hohen Abbaugrad der stérenden stark ungeséttigten Verbindungen
mit groBer Selektivitat auch bei hohen Eingangsgehalten dieser
Komponenten sicher gewdhrleistet und verglichen mit den bekann-
ten Katalysatoren bzw. Katalysatorkombinationen eine groBere
Flexibilitat hinsichtlich schwankender Einsatzbedingungen,
verinderlicher Einsatzproduktspezifikationen sowie unterschied-
licher Zielproduktanforderungen, eine léngere Laufzeit und da-
mit héhere Verfiigbarkeit der Hydrierstufe und vor allem eine
honere effektive Belastbarkeitiaufweist, sowie in vorhandenen
einstufigen, fir den Rieselphasenprozefl geeigneten, Rohren-

reaktoren einsetzbar ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést wird

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, durch entsprecnende
Zusammensetzung der einzelnen Katalysatoren sowie des Systems
insgesamt, ein leistungsféhiges Systenm von Palladium~Tragerka-
talysatoren zu entwickeln, das vor allem auch bei hohen Ein-
gangskonzentrationen der zu hydrierenden stark ungesattigten
Verbindungen in Gemischen von Kohlenwasserstoffen mit drei oder

mehr C-Atomen im Molekil einen sehr flexiblen, stabilen und
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hochselektiven HydrierprozeB gewdhrleistet, eine vergleichs-
weise hohe Katalysatorbelastbarkeit und lange Katalysatorlauf-
zeit ermdglicht und vorzugsweise in einer unter technologi-
schem Aspekt einstufig gestalteten Hydrierstufe einsetzbar ist.

-~ Merkmale der Erfindung

Diese Aufgabé wird durch ein Katalysatorensystem fiir selektive
- Rieselphasenhydrierprozesse, das aus fest angeordneten Pd/
A12 3-Traoerkatalysatoren besteht, die ggf. Eisenmetalle und/
oder Elsmente der 1. Nebengruppe des PSE in elementarer oder
chemisch gebundener Form als Promotoren enthalten und bei Tem-
peraturen zwischen 273 und 670 K sowie Driicken unter 7,0 MPa
in Roéhren=- oder Schittbettreaktoren angewendet werden, erfin-
dungsgemaR dadurch geldst, daB das Katalysatorensystem aus
wenigstens 2 unterschiedlichen, teilchenfdrmigen, ggf. durch
Komponenten aus der Fe- und/oder 1. Nebengruppe des PSE promo-
tierten, palladium- und alum;n1umoxmdhaltlgen Tragﬂrkatalysa—
toren besteht,

daB innerhalb dieses Katalysatorensystems in Richtung des Pro-
duktstromes die spezifische Oberfliche, die Oberflichenacidi-
tdt, der Pd-Gehalt, der SiDZ-Gehalt und/oder der Promotierungs- .
grad der im System integrierten Katalysatoren zunehmen,

daB die im Katalysatorensystem integrierten Katalysatoren 0,1
bis 2,5 Ma.-{ Pd, é.O,i bis 20,0 Ma.-% Silicium- und/oder Erd-
alkalimetallverbindungen, berechnet als Si02 ozw,., Ca0, bis zu
1,0 Ma.-% Alkaliverbindungen, berechnet als Na o0, in der Sum-
me bis zu 6,0 Ma.-Y Promotoren und wenigstens 75 % A1203 ent-
halten, eine spezifische Oberflache ZW1schen 1 und 350 m /g,
ein Porenvolumen zwischen 0,25 und 1,2 cm /g mit einem auf
Makroporen mit Radien Uber 50 nm entfallenden Anteil von min-
destens 10 9 und eine nach der NH3-Chemisorptionsmethdde be-
stimmte Oberfléchenaciditdt zwischen 0,1 und 25 aimol NHs/m2 be-
sitzen sowie eine, ggf. im wesentlichen auf eine maximal 2 mm
starke periphere Randzone der Katalysatorformlinge beschranktey
Pd-Verteilung mit nach der CO-Chemisorptionsmethode bestimmten
F-lerten zwischen 0,05 und 0,25 aufweisen,
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daR das Katalysatorensystem in einem oder mehreren Reaktoren

in mehreren Schichten oder Betten angeordnet ist, wobei zwi-
schen den einzelnen Katalysatorschichten bzw. -betten oder
Reaktoren die Zu- und/oder Abflihrung von Stoffen und/oder War-
me mdéglich ist,

daB in allen Teilen des Katalysatorensystems der mittlere Leer-
raumanteil 0,33 bis 0,7 und das Verh&altnis der geometrischen
Oberfliche der Teilchen in der Schiittung zu der diese seitlich
begrenzenden Reaktor- bzw. Rohrwandfléche wenigstens 5 betragt
und

daB® das Ka%alysatorensystem zur selektiven Hydrierung stark un-
gessttigter Komponenten in alkenhaltigen, alken- und alkadien-
haltigen oder alken- und aromatenhaltigen Kohlenwasserstoffge-
mischen mit einer Siedetemperatur der Hauptbestandteile unter
Normaldruck zwischen 220 und 500 K dient und dabei das flissi-
ge Einsatzprodukt zusammen mit dem zugeflhrten Hydriergas im
Gleichstrom mit einer auf die geometrische Oberflache der ge-
samten Katalysatormenge bezogenen Oberfléchenstrdmungsge-
schwindigkeit von 1,5 x 10~7 bis 3 x 1207° m/s hinsichtlich der
Flissigphase und von 1,25 x 107% bis 2,0 % 1073 m/s hinsicht-
lich der zugefﬁhrten,'auf Normbedingungen bezogenen Gasphase
sowie einer auf Normbedingungen und Einphasenstrdémung der zu-
bzw. abgefiihrten Fluidmengen bezogenen mittleren effektiven
Querschnittsstrdmungsgeschwindigkeit von 0,001 bis 0,5 m/s hin-
sichtlich der Flissigphase und maximal 15 m/s hinsichtlich der
Gasphase durch das Katalysatorensystem geleitet wird und die
Gesamtbelastung an selektiv zu hydrierenden Komponenten

125 mol/lh nicht Ubersteigt.

Die Bestimmung der Oberfléchenaciditdt der Katalysatoren er-
folgt durch Messung der Ammoniak-Chemisorption mit Hilfe eines
Impuls-Strémungsverfahrens'unter Normaldruck., Als Tréagergas
dient \'asserstoff. Es werden je nach zu erwartender Aciditét
0,2 bis 1,0 g der Probe in die MebBapparatur eingebaut und im

wasserstoffstrom von 10 1/h bei 623 K ausgsheizt. Nach dem Ab-
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kiihlen der ausgeheizten Probe auf die Meﬁfemperatur von 273 K
wird der Tré&gergasstrom mit 7 NZB—Imp%;sen von je 0,5 ml bela-

den. Bei jeder Dosierung wird die vom Katalysator nicht aufge-
nommene NH3—Menge zundchst in einem mit ca. 2,5 g Styren-Divi-
nylbenzen-Copolymeren gefillten Adsorptionsrohr bei einer Tem-
peratur von 190 bis 210 K adsorbiert, jeweils 7 Minuten nach
dem Dosierbeginn schockartig bei einer Temperatur von 353 K de-
sorbiert und dann katharometrisch bestimmt. Durch diese Zwi-
schenadsorption an dem Copolymeren werden scharfe, gut auswert-
" bare NHS-Peaks erhalten. In der Summe ergibt sich aus den 7
Messungen die NH,-Chemisorptionskapazitét der eingewogenen Ka-
talysatorprobenmenge und aus dieser, der Katalysatoreinwaage
und der spezifischen Oberflache die Oberflichenaciditit des un-
tersuchten Katalysators.

Der F-Vert charakterisiert die im Katalysator vorliegende Palla-
diumdispersitédt. Er ist ein MaR fir das Verhaltnis zwischen der
Anzahl der exponierten zur Gesamtzahl der vorhandenen Pa11adium-
atome. Er wird mit Hilfe einer Chemisorptionsmethode nach dem
Impuls-Stromungsverfahren unter Normaldruck bestimmt., Bei die-
ser Methode wird die CO-Chemisorptionskapazitit der Katalysa-
torprobe bei 273 K ermittelt. Dazu werden je nach Pd-Gehalt 0,5
bis 5 g Katalysator zunadchst bei 393 K in einem l/asserstoff-
strom von 2 1/h reduzigsrend vorbeshandelt, dann warden nach Zin-
stellung der Mefltemperatur von 273 K in den Wasserstoffstrom

5 Impulse von je 0,4 ml CC eingeschleust und die nicht durch

die Pd-Oberfléachenatome der Katalysatorprobe chemisorbierte
CC-Menge wird am Ausgang katharometrisch bestimmt. Auf der Grund-
lage der chemisorbierten CO-ienge und des Pd-Gehaltes der Probe
wird dann unter der Voraussetzung, da® pro Pd-Cberfléchenatom
ein CO-Molekll chemisorbiert wird, der F-Wert berechnet. Die
Praxis zeigt, dafll die so ermittelten Werte als relatives Mab

flir die im jeweiligen Katalysator vorliegende Dispersitit des
Palladiums gut geeignet sind. Die tatsachlich vorliegende Pd=
Dispersitédt ist allerdings durchweg hdher als der so bestimmte
F-Wiert zum Ausdruck bringt, weil die CO-Molekile an der Pd-

Oberfléche auBer der hier vereinfachend zugrundegelegten line-
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aren stets auch ih einer brickenfdrmigen, 2 Pd-oberflécheﬁato—
me beanspruchenden Form adsorbiert werden kénnen. Das Verhdlt-
nis zwischen linearer und brickenfdrmiger Adsorptionsform kann
z. B. durch IR-spektroskopische Methoden oder durch verglei-
chende Untersuchungen zur Bestimmung der Metalloberfléche er-
mittelt werden. Die diesbezlglich vorliegenden Untersuchungs-
eréebnisse zeigen, daB das Pd-Oberfléchenatom/CO-Verh&ltnis for
einen bestimmten Katalysatortyp im wesentlichen konstant ist
und in der Regel zwischen ca., 1,5 fir Pd-Tr#gerkatalysatoren
und ca. 2 fir Pd-schwarz liegt (vgl. z. B.: Martin M.A,,
Pajares J.A., und Tejuca L.G.: Z. Physikalische Chemie, N.F.
140 (1984) 107-115 und Schlosser E.-G.: Chemie-Ing.-Technik
39 (1967) 7, 409-414).

Das erfindungsgemédRe Katalysatorensystem besteht vorzugsweise
aus 2 bis 4 unterschiedlichen Pd/AlZOB-Trégerkatalysatoren,
wobei diese in Richtung des Produktstromes bevorzugt folgende
physikalischen und chemischen Eigenschaften besitzen:

Der 1. Katalysator enthdlt bis zu 0,65 Ma.-3 Pd, ggf. bis zu
0,25 Ma.—% Promotoren sowile weniger als 5 Ma.-=3 Sigz und be-
sitzt eine Oberflachenaciditdt bis zu & umol NHs/m“. Insbeson-
dere enthalt er 0,2 bis 0,5 Ma.-%) Pd, ist nicht oder nur mit
Cu und/oder Ag promotiert und ist in wesentlichen frei von

SiOz.

Der 2. Katalysator enth&dlt bis zu 1,0 Ma.-f Pd, ggf. bis zu
5,0 Ma.~-5) Promotoren und ggf. bis zu 7,5 Ma.=% Sioz. Seine
Oberfléchenaciditat betrdgt bis zu 10 umol NH3/m2. Besonders
bevorzugt ist dabei ein Katalysator, der 0,4 bis 0,8 Ma.-% Pd,
in der Summe bis zu 2,5 Ma.-% Cu, Ag und/oder Komponenten aus
der Eisengruppe sowie bis zu 5,0 Ma.-% §10, enthadlt und eine
Oberflichenaciditdt zwischen 0,5 und 8,0/umol NH3/m2.besitzt.'

Der 3. Katalysator enthdlt bis zu 2,0 Ma.-%, insbesondere 0,5

bis 1,5 Ma.-% Pd, maximal 6,0 Ma.-%, Promotoren, insbesondere
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2
maximal 10,0 Ma.-%, insbesondere bis zu 5,0 Ma. % 8102. Seine

0,5 bis 5,0 Ma.-{; NiO, Fe O3 bzw. Fe304, Ag und/oder Cu und

Oberflichenaciditit betragt bis zu 20‘pmol le/m , insbesondere
1 bis 10'pmol NHz/n ’

Der 4. Katalysator enthslt bis zu 2,0 Ma.-% Pd, ggf. in der

Summe bis zu 6,0 Ma.-% Promotoren, und ggf., bis zu 15 Ma.-%

810, und besitzt eine Oberflachenaciditdt bis zu 20 umol NHS/mZ.
Insbesondere enth&lt er wenigstens 0,8 Ma.-$ Pd, in der Summe

2,0 bis 6 0 Ma.=$5 NiC, Fe2 3 bzw. FV, 4 Ag und/oder Cu sowie
wenlgstena 2,0 Ma.=% 8102 und be31tzt eine Oberflichenaciditat
zwischen 5 und ZO/Umol NHS/n . Es wurde gefunden, daf sich Cu
und/oder Ag zur Promotierung der ersten beiden, am Eingang des
Vataiysatorensystems liegenden Katalysatoren besonders gut eig-
nen und daB es vorteilhaft ist, wenn diese praktisch frei von
metallischem Fe, Co und/oder Ni sind. Weiter hat es sich als
ginstig erwiesen, wenn im 3., und 4, Katalysator die Promotoren
aus der Eisengruppe vorzugsweise in oxidischer Form und die in der
Regel gleichzeitig vorhandenen Komponenten aus der 1. Neben-
gruppe des PSE unter ProzeBbedingungen bevorzugt in metalli-
scher Form vorliegen, Erfindungsgem&B steigt der Promotierungs- -
grad innerhalb des Katalysatorensystems in Richtung des Pro=
duktstromes an, wobei der Promotierungsgrad sowohl die Promo-
torenkonzentration insgesamt als zych die Anzahl der enthalte-
nen Promotorkomponenten betrifft,

Unter besonderen Einsatzbedingungen oder bei speziellen Anfor-
derungen an das selektiv hydrierte Kohlenwasserstoffgemisch,
kann es auch glinstig sein, im erfindungsgemiBen Katalysatoren~
system mehr als 4 unterschiedliche Katalysatoren zu integrie-
ren. Dadurch lassen sich z., B. auch sehr hohe Eingangskonzen-
trationen an stark ungesdttigten Verbindungen und/oder sehr
hohe Reinheitsforderungen hinsichtlich des Endproduktes mit
vergleichsweise geringem technologischen Aufwand $owie hoher
Selektivitédt und Flexibilit&t des katalysierten Hydrierpro-

zesses bewdltigen.
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Der als Nay0 berechnete'Alkaligehalt der Katalysatoren Uber=-
steigt erfindungsgemal insbesondere nicht 0,7 Ma.=3. Darlber
hinaus konnen sie noch bis zum 10 Ma.-=§}, vorzugsweise bis zu
5 Ma.-%, Erdalkalimetalle in chemisch gebundener Form und als
Ca0 berechnet enthalten. Vorzugsweise handelt es sich dapei

um Mg- und/oder Ca-Zusdtze, wobei mit den Gblichen rdéntgeno-
graphischen Methoden zur Strukturbestimmung in den bevorzug-
ten Katalysatortypen keine wesentlichen ftlengen an Magnesium-
Aluminium-Spinell oder Calciumaluminat nachgewiesen werden

c
kdnnen. In diesem Zusammenhang wurde weiter gefunden, dab es

g
vorteilhaft ist, wenn die Katalysatoren in den unteren Schich-
ten des Katalysatorensystems eincn geringen Erdalkaligehalt

aufweisen oder im wesentlichen erdalkalifrei sind.,

Hauptbestandteil des Trégermaterials der Katolysatoren ist
A1203. sie snthalten vorzugsweise wenigstens 75 Ma.=j Alzoz,
‘das in Form der gamma-, chi-, theta-, delta, kappa- und/oder
alpha-Modifikation vorliegt. Der SiOZ—Gehalt der Katalysato-
ren erscheint wenigstens zum Teil als alpha-Quarz, Sillimanit
und/oder Mullit. ’ '

Es wurde auberdem gefunden, daB es in der Regel vorteilhatt
ist, wenn innerhalb des Katalysatorensystems in Richtung des
Produktstromes die spezifische Oberfléche zu- und der Makro-

porenanteil am Gesamtporenvolumen abnimmt.

Die groRe Variationsbreite, die das erfindungsgen&fe Kataly-
satorensystem hinsichtlich der spezifischen Oberfléche, des

Porenvolumens und der Porenverteilung der darin integrierten
Katalysatoren gestattet, macht es sehr flexibel und effektiv.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform besitzen das Katalysa=-
torensystem oder die darin integrierten Katalysatoren, wenn
es bzw. wenn sie bei niedrigen Temperaturen, insbesondere bei
Temperaturen unter 373 K, eingesetzt werden, eine spezifische
Oberfliache zwischen 4 und 100 m2/g, insbesondere zwischen 4
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und 50 m2/g und eine Porenverteilung, bei der wenigstens 50 %,
insbesondere wenigstens 70 ¢ des Porenvolumens auf Poren und
Radien Uber 50 nm und bis zu 10 % auf solche mit Radien unter
10 nm entfallen. In einer anderen, giinstigen Ausfihrungsform
des erfindungsgemaBen Katalysatorensystems, das vorzugsweise
bei héheren Temperaturen, insbesondere bei Temperaturen Uber
373 K eingesetzt wird, besitzen die integrierten Katalysatoren
oder der betreffende Teil davon eine spezifische Oberflache
von Uber 100 mz/g, insbesondere zwischen 120 und 280 mz/g, ei-
nen Makroporenanteil mit Porenradien iber 50 nm von wenigstens
30 % und einen auf Mikroporen mit Porenradien unter 10 nm ent-
fallenden Anteil am Gesamtporenvolumen von mindesfens 10 %,
insbesondere von mindestens 25 %. Dariiber hinaus wird erfin-
dungsgemdl im Falle der oberfléchenreichen,_relativ mikropord-
sen Katalysatoren; bei vergleichsweise hohen Reaktortemperatu=~
ren und/oder bei einer hohen Pd-Dispersitat eine periphere Pal-
ladiumverteilung bevorzugt, bei der die Hauptmenge des Pd in
einer hochstens 1 mm, insbesondere einer bis zu 0,5 mm starken
Randzone der Katalysatorformlinge fixiert ist. Bei hohen Ein-
gangskonzentrationen der zu hydrierenden stark ungesattlgten
Komponenten und gleichzeitig hohen Relnheltsforderungun an das
Endprodukt bietet die Nomblnatlon‘makroporoser, relativ ober-
flachenarmer Katalysatoren im oberen Teil mit vergleichsweise
oberfléchenreichen im unteren Teil des erfindungsgemiBen Kata-
lysatorensystems besondere Vorteile.

Die Tatsache, dab eine vergleichsweise groRe Oberflache und/
oder Pd-Dispersitédt des Katalysatorensystems oder Teilen davon,
‘vor allem bei relativ hohen Reaktortemperaturen eine hohe Effek-
tivitdt und Selektivitét des erfindungsgemiBen Verfahrens er-
méglicht, ist unerwartet.

Bei den dieser Erfindung zugrundeliegenden Untersuchungen wurde
gefunden, dab neben Art, Form und Menge der enthaltenen Aktiv-
komponenten, auch die Promotierung, die Oberfladchenaciditat und
die Eigenschaften des Tragermaterials des verwendeten Katalysa-
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tors maBgeblichen EinfluR auf das Ergebnis der selektiven Hy-
drierung stark ungeséttigter Verbindungen in der Rieselphase
haben. So z. B. besitzen unter den bekannten Bedingungen der
selektiven Rieselphasenhydrierung die nicht oder wenig promo-
tierten Katalysatoren mit einem relativ geringen Pd-Gehalt,
geringer Oberfléchenaciditdt und einem oberflachenarmen, ma-
kropordsen Trager eine unter technischem Aspekt unbefriedigen=-
de Aktivitdt und Laufzeit. Das trifft in Richtung des Produkt-
stromes auf den 1. und im wesentlichen auch auf den 2. im Kata-
lysatorensystem integrierten Katalysatortyp zu. Die geforderten
Alkin- und/oder Alkadienrestgehalte werden nur mit den frischen
Katalysatoren und bei niedrigen Belastungen erreicht. Ihre
Laufzeit betragt unter technischen Bedingungen auferdem nur bis
zu ca. 6 Monaten. Dementsprechend ist die Raum-Zeit-Ausbeute
mit diesen Katalysatoren insgesamt unbefriedigend. Werden dem-
gegenibper Pd-reiché, ggf. auch stark promotierte und relativ
oberflachenacide Katalysatoren, Katalysatortypeh also, die als
3. und 4, Katalysator im erfindungsgeméBen Katalysatorensystem
integriert sind, alleine unter den Ublichen Rieselphasenbedin-
gungen eingesetzt, so sind diese zwar sehr aktiv, zeigen aber
auBerdem eine Reihe sehr unerwiinschter, ihre Effektivitat be-
eintrachtigende Eigenschaften. So begiinstigen sie in erheblichenm
Umfange Polymerisations- und Spaltreaktionen. Daruber hinaus ge-
rat der mit ihnen durchgeflihrte HydrierprozeB leicht auber Kon-
trolle. Besonders kritische Phasen sind dabei die In- und AuBer-
betriebnahme, stérkere Schwankungen der Betriebsparameter und
der Produktzusammensetzung sowie Stdrsituationen. Insgesamt
fuhrt das zu einer verminderten Stabilitdt, Selektivitadt und
Flexibilit&t des Hydrierprbzesses und, vor allem bei hdheren
Temperaturen, zu Stdrungen der Rieselphase und/oder einem er-
hohten Wasserstoffangebot, oft zur Verkokung und damit zur vor-
zeitigen Desaktivierung.des,Katalysators.

Hervorzuheben ist, dad diese unglinstigen, die Effektivitdt zum
Teil erheblich beeintrachtigenden Eigenschaften der einzelnen
Katalysatortypen durch Anwendung als Bestandteil des erfindungs-
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gemsBen Katalysatorensystems nicht mehr zum Tragen kommen. Ganz
im Gegenteil werden dadurch sogar noch, verglichen mit den be-
kannten Katalysatoren, eine Reihe zus&tzlicher Vorteile er-
zielt, Die unerwartet hohe Gesamtaktivitdt und -selektivitat
sowie Alterungsbesténdigkeit dieses Katalysatorensystems bei
der selektiven Hydrierung stark ungesadttigter Verbindungen in
Gegenwart von Alkenen, Alkadienen und/oder Aromaten fihrt zu
einer hoheren Stabilit#t und Flexibilit#t des damit durchgefihr-
ten Hydrierprozesses, ergibt langere Katalysatorlaufzeiten und
erméglicht auberdem noch hdhere Belastungen und, wenn erforder=-
lich, niedrigere Restgehalte der stérenden Verbindungen. Vor-
teilhaft ist weiter, daf sich durch die Anwendung des erfin-
dungsgemdlen Katalysatorensystems auch ggf. erwinschte Neben-
reaktionen, wie die Bindungsisomerisierung der Butene, gezielt
beglinstigen lassen. Wird.z. Be die.Oberfléchehaciditét und der
SiOZ-Gehalt des 3. und insbesondere des 4. im Katalysatorensy-
stem integrierten Katalysators vergleichsweise hoch gewéhlt,

so kann die Bindungsisomerisierung des 1-Butens bei der Rest-
Butadienentfernung aus Buten-Butan-Gemischen ohne Beeintréch-
tigung der Effektivitat und Selektivitdt des Hydrierprozesses
erheblich beglinstigt werden,

Auf diese Veise wird eine flUr die Herstellung von AT-Benzin
vorteilhaftere Zusammensetzung derartiger Stoffgemische und

damit verbunden ein wesentlich effektiverer AT-ProzeR erzielt.,

Die Herstellung der im Katalysatorensystem integrierten Kata-
lysatoren erfolgt nach bekannten Verfahren. Geeignet ist bei-
spielsweise die im folgenden besciriebene 3-stufige Herstel-
lungstechnologie: ‘

1. Das Hydrogel, Hydroxid, Oxyhydrat, Oxid oder ein daraus be-
stehendes, entsprechend zusammengesetztes Gemisch der Triger-
bestandteile wird verformt, Geeignete Formen sind z., B, Tab-
letten, Kugeln, Strange, Ringe oder Hohlstrange. Die hergestell-
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ten Formlinge werden dann, ggf. nach dem Durchlaufen einer se-
paraten Trockenstufe, bei Temperaturen zwischen 723 und 1473 K
calciniert. Die notwendige Calcinierungstemperatur liegt um so
hdher, je kleiner die spezifische Oberfléche und je gréBer der
Makroporenanteil des Katalysators sein soll. Flr spezifische
Oberfléchen unter 100 m2/g sind in der Regel Glihtemperaturen
von wenigstens 1173 K notwendig.

2. Das so gewonnene Tragermaterial wird anschliefend mit einer
Lésung getréankt, die das Palladium und ggf. vorgesehene Promo-
toren in Form wasserléslicher Salze bzw. Komplexverbindungen
enthdlt. Gut geeighet daflir sind beispielsweise die Nitrate.
Nach dem Trocknen des Trankgutes werden aufgetrankte, thermisch
instabile Verbindungen zweckmiRigerweise durch Calcination zer-
setzt, Im Falle der Nitrate erfolgt das in der Regel bei Tempe-
raturen zwischen 700 und 770 K,

3. Die KatalysatOren werden normalerweise vor ihrer Anwendung
reduziert, Als Reduktionsmittel kénnen z. B. hydrazinhaltige
Lésungen, Wasserstoff oder wasserstoffhaltige Gase dienen. Die
Wasserstoffreduktion kann auch in situ durchgefﬁhrt~werdeh.

Fiir die Reduktion von Pd-Tr&gerkatalysatoren sind je nach Re=~
duktionsmittel im allgemeihen Temperaturen zwischen 283 und

473 K ausreichend. Werden zur Trankung thermisch sehr stabile
Metallverbindungen verwendet, wie z. B+Ciloride oder Chloro-
komplexe, so erfolgt die Reduktion noermalerweise sofort nach
der Trocknung des Trénkgutes. In diesem Falle sind geléste, al-
kalische Reduktionsmittel, wie z. B. eine Hydrazinhydrat- oder
eine alkalische Formaldehydlésung, ginstiger oder in Gegenwart
der unter den angegebenen Bedingungen nicht reduzierbaren Pro-
motorkomponenten auch notwendig, da die enthaltenen bzw. frei-
gesetzten Siureanionen und die gebildeten Salze nach der Reduk-
tion ausgewaschen werden missen, Die mit Wasser oder wiaBrigen
Lésungen behandelten Katalysatoren werden abschlieiend nochmals
grindlich getrocknet.
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Vom Gesamtvolumen des Katalysatorensystems entfallen in Rich-
tung des Produktstromes erfindungsgemah

auf den 1. Katalysator 0 bis 30 %,
auf den 2. Katalysatdr 10 bis 80 &,
auf den 3. Katalysator 20 bis 90 &,
auf den 4. Katalysator O bis 50 %.

Die Katalysatorteilchenschiittung besitzt, unabhangig davon, ob
es das Katalysatorensystem oder einen in diesem integrierten
Katalysator betrifft, erfindungsgeméal vorzugsweise einen Leer-
raumanteil zwischen 0,33 und 0,50 sowie ein Verh&ltnis zwischen
der geometrischen Oberfléche der Teilchen in der Schiittung zu
der diese seitlich begrenzenden Reaktorwand- oder Rohrwandfl&a-
che von wenigstens 8, insbesondere von wenigstens 10. Typisch
far die geometriéche Oberfléche der Teilchen in der Schiittung
sind unter technischen Bedingungen z. 3., Werte zwischen 800
und 1500 mz/MB;Ratalysator. Gut geeignete Katalysatorformen
sind Kugeln, Tabletten, Ringe, Strénge und Hohlstrange unter-
schiedlicher Querschnittsformen oder Splitt,

Die Anwendung des erfindungsgemélen Katalysatorensystems er-
folgt in Réhren- oder Vollraumreaktoren. In einer bevorzugten
erfindungsgemélen Anwendungsform werden die im Katalysatoren-
system integrierten Katalysatoren in einem Rohrenreaktor in un-
mittelbar Ubereinanderliegenden, in jedem Rohr gleichartigen
und gleichhohen Schichtenfolgen angeordnet.

Eine andere_glnstige Anwendungsform des Katalysatorensystems
besteht erfindungsgemaf darin, daB die im System integrierten
-Katalysatoren separat'in einem oder mehreren, Ubereinander-
liegenden oder in Reihe geschalteten, weitestgehend adiabatisch
betriebenen Vollraum- oder sog. Scalttbettreaktoren bzw. Schitt-
betten angeordnet sind. Im Gegensatz zun Réhrenreaktor ist es

in diescm Falle vorteilhaft, wenn den einzelnen Katalysatoren

bzw, Schittbetten oder Vollraumreaktoren Warmetauscher zur Ab-
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fihrung wenigstens eines Teils der freigesetzten Hydrierwér-
me und/oder zur Einstellung einer ginstigen Eintrittstempera-
tur fir das nachfolgende Katalysatorbett zwischengeschaltet
sind., Die erforderliche Hydriergasmenge wird am Eingang des
Reaktors bzw. for dem 1. Katalysatorbett, vorzugsweise aber
in mehreren Teilmengen vor bzw. zwischen den einzelnen Kata-
lysatorbetten, mengen~- oder druckgeregelt zugefihrt. AuBerdem
ist es unter Umstanden vorteilhaft, wenn ein Teil des flissi=-
gen Einsatzproduktes erst nach dem 1, oder nach dem 1.-und 2.
Schittbett zugeflhrt wird, Das trifft vor allem dann zu, wenn
Kohlenwasserstoffgemische mit hohem Gehalt an stark unges&ttig-
ten Verbindungen in Gegenwart sehr reaktiver'Komponenten ver-
arbeitet werden missen. In diesem Zusammenhang -wurde gefunden,
dak von den flissigen und/oder gasférmigen Einsatzprodukten
vorzugsweise 20 bis 50 § erst nach dem 1. und ggf. bis zu 25 %
erst nach dem 2. Katalysator bzw. Katalysatorschittbett zuge-.
geben werden,

Eine zweckmalige und bevorzugte Vorrichtung zur Anwendung des
erfindungsgemédlen Katalysatorensystems besteht aus einem oder
mehreren Warmetauschern zur Einstellung der Eintrittstempera-
tur, einem Réhrenreaktor, den mit diesem gékoppelten‘KUhlsy-
stemen zur Abflihrung der Hydrierwdrme sowie den notwendigen
Rohrleitungen, der MSR~ und Sicherheitstechnik. In den Rohren
des Reaktors ist der Katalysator oder das Katalysatorensystem
fest angeordnet. Im Reaktorkopf befindet sich ein Verteiler-
system fir die zugefihrten fliissigen Kohlenwasserstoffe oder
Kohlenwasserstoffgemische und die Zufihrung fur den Vlasser-
stoff bzw. das wasserstoffhaltige Hydriergas. Die Aufgabe der
Verteilersysteme besteht in der gleichméBigen Dosierung des
Flissigproduktes in alle mit Katalysator gefullten Rohre. Gut
geeignet daflr sind entsprechend kalibrierte Disen oder Boh-
rungen, die in einer Platte Uber den Rohren angeordnet sind.
Das Hydriergas wird in den Gasraum zwischen Verteilersystenm
und Rohrbindel mengen- bzw. druckgeregelt eingespeist.
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Im Reaktorunterteil, dem sog. Reaktorsumpf, wikd das selektiv
hydrierte, flissige Produktgemisch gesammelt und standgeregelf
abgefihrt. AubBerdem kénnen aus dem Gasraum desselben Gase,
insbesondere Inertgase und/oder (berschissiges Hydriergas, men-
gengeregelt abgeleitet werden. Mantelseitig wird der Reaktor
zur Abflhrung der freigesetzten Hydrierwarme gekihlt. Als Kihl-
medium haben sich siedende Flissigkeiten mit Siedetemperaturen
unter Normaldruck bis ca. 400 K gut bewdhrt, wie z. B, olefini~~
sche und/oder gesattigte Co-, Cy- oder CS-Kohlenwasserstoffe,
Gemische derselben, Methanol oder Wasser.

Existiert in einer technischen Anlage ein geeigneter Kihlmittel=-
kreislauf, kann der Reaktormantel direkt an diesen angeschlossen
werden., Das Kihlsystem ermdglicht es, das Temperaturregime im
Reaktor tber den Kihlmitteldruck und ggf. Uber den Kihlmittel-
stand sehr gezielt zu beeinflussen und so den HydrierprozeB zu

steuern.

Eine andere zweckmaBige Vorrichtung zur Anwendung des Katalysa-
torensystems besteht aus den zur Einstellung der Reaktorein=-
trittstemperatur und den ggf. zur Abflihrung wenigstens eines
Teiles der Hydrierwérme zwischen den Katalysatorbetten erfor-
derlichen Warmetauschern, einem mit 4 Betten ausgestatteten
Vollraumreaktor, den notwendigen Rohrleitungen sowie der erfor-
derlichen MSR- und Sicherheitstechnik. Die Schittbetten im Re-
aktor befinden sich auf mit Drahtsieben geeigneter Maschenwei-
te belegten Tragerosten. In der Regel ist es glnstig, wenn die
Betten wie folgt aufgebaut sind:

Unmittelbar auf der Tragevorrichtung befindet sich eine ca. 10
20 cm hohe Schicht aus Inertmaterial, darauf die eigentliche
Katalysatorschiittung, die dann oben durch eine ebenfalls ca.

10 bis 20 cm hohe Inertmaterialschicht abgedeckt wird. Geeig-
nete Inertmaterialien sind Formlinge aus Porzellan oder Korund,
die grober als die Katalysatorteilchen sind. Zur méglichst
gleichmabigen Verteilung des zugeflihrten flissigen Kohlenwas-
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serstoffgemisches befindet sich Uber jedem Katalysatorbett ein
Verteilersystem. Geeignet dafir sind beispielsweise Brausen,
Disensysteme oder entsprechend konstruierte Verteilerbéden.

Das lberschissige Hydriergas und das anfallende fliissige Pro-
duktgemisch werden, ggf. unter Zudosierung von Frischprodukten
und Neueinstellung der Temperatur, dem nachfolgenden Katalysa-
torbett zugefihrt., Es ist auBerdem zwebkméBig die Vorrichtung’
s0 zu gestalten, dab wahlweiéé auch nur ein Teil des Katalysa-
torensystems bzw. der vorhandenen Katalysatorbetten betrieben
werden kann. Dadurch 1aRt sich die Flexibilitat des mit dem er=-
findungsgeméfen Katalysatorensystem durchgeflihrten selektiven
Hydrierprozesses noch erhdhen., Diese Méglichkeit bietet vor al-
lem dann Vorteile, wenn die Menge und Zusammensetzung des Ein-
satzproduktes stark schwanken,

Erfindungsgem&l wird das Katalysatorensystem bevoriugt Zur se-
lektiven Hydrierung der Alkine und/oder Diene in olefinreichen
C3- oder C4—Kohlenwasserstoffgemischen, insbesondere des Pro-
pins und Propadiens in C3-Fraktionen, der Alkine in butadien-
und butenreichen C4-Frakpionen.oder von Butadienresten in Bu-
ten-Butan-Gemischen eingesetzt.

Bei der CS—Selekfivhydrierung wird das fllUssige Kohlenwasser-
stoffgemisch und die erforderliche Hydriergasmenge im Gleich--
strom von cben nach unten bei Temperaturen zwischen 273 und
353 K’und einem Gesamtdruck zwischen 0,6 und 5,0 MPa mit einer
auf Normbedingungen bezogenen Oberflachenstrémungsgeschwindig-
keit der Flissigphase zwischen 1,5 x 107° und 3,0 x 10_5m/s

6 und

und der zugefihrten Hydriergasphase zwischen 1,25 x 10~
2,0 x 10_3 m/s sowie einer auf Normbedingungen und die jeweili-
ge Einphasenstromung der zu- bzw, abgefihrten Fluidmengen be-
zogenen mittleren effektiven Querschnittsstrémungsgeschwindig-
keit von 0,003 bis 0,5 m/s hinsichtlich der FllUssigphase und
 unter 15 m/s nhinsichtlich der Hydriergasphase durch das fest

in einem mantelseitig geklhlten Rohrenreaktor angeordnete Kata-
lysatorensysten geleitet. Die auf das Gesamtkatalysatorvolumen

pezogene CSH ~-Selastung betragt dabei bis zu 100 mol/lh, vor-

4
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zugsweise 5 bis 80 mol/lh, und das zugefiihrte Hydriergas ent-
h&lt vorzugsweise wenigstens 65 Vol.-% Wasserstoff,

Die selektive Hydrierung stark ungesattigter Verbindungen in
C4-Kohlenwasserstoffgemischen erfolgt nach dem gleichen Prinzip
bei Temperaturen zwischen 285 und 360 K und einem Gesamtdruck
zwischen 0,3 und 3,5 MPa sowie einer auf Normbedingungen bezo-
genen Oberflachenstrdimungsgeschwindigkeit der Flissigphase zwi-

&

schen 1,3 x 1070 und 2,5 x 107> m/s und der zugefihrten Hydrier-

® und 2,0 x 1073 m/s und einer auf

gasphase zwischen 1,25 x 10~
Normbedingungen und die jeweilige Einphasenstromung der zu=-
bzw. abgefihrten Fluidmengen beZOthen mittleren effektiven
Querschnittsstromungsgeschwindigkeit von 0,003 bis 0;5 m/s hin-
sichtlich der Flissigphase und unter 15 m/s hinsichtlich der
Hydriergasphase., Die Alkin- und/oder Alkadienbelastung liegt

im Falle der C4-Selektivhydrierung vorzugsweise im Bereich wvon

0,1 bis 55 mol/lh. -

Mit sinkendem Gehalt der zu hydrierenden stark unges&ttigten
Verbindungen und steigender C-Atomzahl in den Molekllen werden
zunehmend hoéhere Réaktortemperaturen, inshesondere Reaktorein-
trittstemperaturen, bevorzugt. In diesem Zusammenhang wurde
weiter gefunden, daB es vorteilhaft ist, wenn die Austritts-
temperatur nicht wesentlich unter der am Eingang des Katalysa-
torensystems liegt, vorzugsweise aber bis zu 50 K, insbesonde-
re bis zu 25 K héher ist und daB das Temperaturmaximum in der
Katalysatorenschiittung wenigstens ca. 10 K unter der kritischen
Temperatur der im Reaktionsgemisch enthaltenen Hauptkomponenten
liegt. Der Gesamtdruck muB wenigstens so hoch gehalten werden,
dal bei dem gegebenen Temperéturregime im Reaktor die zugefihr-
ten bzw. durchgesetzten Kohlenwasserstoffe weitestgehend inm

flissigen Zustand gehalten werden.

Gut geeignet ist das erfindungsgem&éde Katalysatorensystem auch
fur die selektive Hydrierung der im Pyrolysebenzin, der soge-
nannten C5-Fraktion der Kohlenwasserstoffpyrolyseprodukte, oder
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dhnlich zusammengesetzten Kohlenwasserstoffgémischen enthalte-
nen stark ungeséttigten Verbindungen. Diese Alkine, Diene, Po-
lyene, Styrene und andere &hnlich reaktive ungesédttigte Kompo=-
nenten neigen stark zu Polymerisationsreaktionen und missen
deshalb weitestgehend entfernt werden, unabhéngig davon, ob
diese Gemische als‘VK-Komponenten, zur Aromatengewinnung oder
andersweitig verwendet werden. Wichtig ist dabei, daR der hohe
Alken» und vor allem Aromatengehalt des Pyrolysebenzins nicht
wesentlich vermindert wird. Die Anwendung des Katalysatorensy-
stems erfolgt dabei erfindungsgem&B bevorzugt in einem oder
mehreren in Reihe geschalteten Vollraumreaktoren, wobei das Ka-
talysatorensystem-in wenigstens 2, insbesondere in 2 bis 4, se-
paraten Schittbetten angeordnet ist, Durchgefihrt wird der se~
lektive HydrierprozeB vorzugsweise unter folgenden Bedingungen:

Das flussige Kohlenwasserstoffgemisch rieselt im Gleichstrom
mit dem zugefihrten Hydriergas bei Temperaturen zwischen 280
und 600 K und einem Gesamtdruck zwischen 2,5 und 5,0 MPa mit
einer auf Normbedingungen bezogenen Oberfléichenstrémungsge-
schwindigkeit der Flissigphase zwischen 1,5 x 1077 und

1,75 x :LO'6 m/s und der zugefliihrten Hydriergasphase zwischen
1,2 x 1075 und 3,2 % 10~4 m/s sowie einer auf Normbedingungen
und die jeweilige Einphasenstromung der zu- bzw, abgefiuhrten
Fluidmengen bezogenen'mittleren effektiven Querschnittsstro-
mungsgeschwindigkeit zwischen 0,001 und 0,02 m/s hinsichtlich
der Flissigphase und unter 4,0 m/s hinsichtlich der Hydrier-
gasphase. Der Wasserstoffgehalt im Hydriergas betrigt vorzugs-

weise wenigstens 65 Vol.-%.

Einerseits besteht ein wesentlicher Vorteil des erfindungsge-

maben Katalysatorensystems darin, daB die selektive Hydrierung

des Pyrolysebenzins ohne den einzelnen Katalysatorbetten zwi-

schengeschaltete WVdrnetauscher zur Abfihrung von Hydrierwdrme,
)

d. h. also insgesamt praktisch adiabatisch, betrieghen werden

kani.
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Andererseits bietet die wenigstens teilweise Abfihrung der Hy-
drierwdrme nach jedem Katalysatorschiittbett eine Reihe von zu-
sadtzlichen Vorteilen., Das trifft ganz besonders zu, wenn das
eingesetzte Pyrolysebenzin einen hohen Gehalt an Alkinen,
Dienen, Polyenen und Styrenen aufweist. Dadurch wird vor allem
eine léngeke Laufzeit des Katalysatorensystems von Regenera-
tion zu Regeneration und eine noch hdhere Selektivitadt des Hy=-
drierprozesses erreicht. In diesem Falle hat sich eine von
Schittbett zu Schiittbett um 5 bis 60 K ansteigende Eintritts-
temperatur und ein Temperaturanstieg Uber das gesamte Kataly-
satorensystem von 25 bis 100 K als ginstig erwiesen..Die Tempe-
ratur beim Eintritt in das Katalysatorensystem liegt vorzugs-
weise im Bereich von 330 bis 400 K.

Wichtig fur eine hohe Effektivitat der mit dem erfindungsgemaien
Katalysatorensystem durchgefihrten selektiven Hydrierprozesse
ist auch eine hinreichende Homogenitdt der Katalysatorschiittung
und der Stromungsverhdltnisse innerhalb des Katalysatorensy-
stems bzw. in den Reaktorrohren untereinander.

Mit dem erfindungsgemiBen Katalysatdrensystem wird die selekti-
ve Hydrierung stark ungesittigter Komponenten in alken-, alka-
dien- und/oder aromatenhaltigen Gemischen von Kohlenwasserstof-
fen mit mindestens 3 C-Atomen im Molekil ermdglicht, wobei die
Konzentration der hochungeséttigten Verbindungen in einem sehr
breiten Bereich variieren kann. Durch erfindungsgemaBe Varia-
tion der Katalysatoranteile der einzelnen 3chichten sind hohe
Selektivitdten sowohl bei erhdhten Konzentrationen der stark
unges&ttigten Verbindungen und hohen Flussigproduktbelastungen
ebenso wie bei sehr niedrigen Gehalten dieser Komponenten ohne
Einschréankung hinsichtlich der erzielbaren Abbaugrade und der
Laufzeiten der Katalysatoren erreichbar.

Die hohe Stabilit&dt und Flexibilitdt des mit dem erfindungsge-
maben Katalysatorensystem durchgefihrten Hydrierprozesses

kommt insbesondere auch in Verfahren zum Ausdruck, in denen,
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bedingt durch diskontinuierliche Produktlagerungsprozesse, un-
vermeidbar plétzlich starke Schwankungen der Konzentration der
zu hydrierenden stark ungesdttigten Komponenten vorliegen.

Die Erfindung soll nachfolgend anhand mehrerer Beispiele naher
erldutert werden,

_ AJ:/JArJnjbbeﬁf:eLe
Beispiel 1

Ein Katalysatorensystem aus den in Tabelle 1 physikalisch und
chemisch charakterisierten'Katalysatoren A, G und I wurde in
einen Rohrenreaktor, bestehend aus dem Reaktorkopf, dem mantel-
seitig mit einem Kihlsystem gelkoppelten Rohrbiindelteil und dem
behdlterformigen Reaktorsumpf, eingebaut.

Das in einem YWarmetauscher auf die gewlinschte Eintrittstempe-
ratur temperierte flissige Kohlenwasserstoff-Einsatzprodukt

wurde im Reaktorkopf mit Hilfe kalibrierter Disen gleichm&Big
auf alle Rohre verteilt, Die experimentell bei gleichem Fliis-
sigkeitsvordruck zwischen den Disen ermittelten Abweichungen

der Dosiermengen betrugen weniger als + 6 %.

Das erforderliche Hydriergas wurde druckgeregelt in den Gas-
raum zwischen der Disenplatte und dem oberen Rohrbiindelboden
eingespeist.

In den Rohren, deren lichte Weite 51,2 mm und deren Linge
4000 mm betrug, war das Katalysatorensystem angeordnei. Als
Auflage fir jede Rohrfillung diente eine Siebscheibe, die auf
einem in einer Nut am unteren Ende der Rohrinnenwand sitzen-

den Federring auflag und eine Maschenweite von ca. 3 X 3 mm
-aufwies. '

Als Kihlmittel diente siedendes Propen, dessen Démpfe aus denm
oberen Mantelraum des Reaktors abgeleitet wurden.
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Aus einem Vorratsbehdlter gelangte das flissige Kihlmittel
standgeregelt in den Reaktor. Die Reaktoragustrittstemperatur
wurde mit Hilfe des Kiuhlmitteldruckes geregelt. Im unteren,
behélterfdrmigen Teil des Reaktors wurde das flissige selek-

tiv hydrierte Kohlenwasserstoffgemisch gesammelt und standge-
regelt abgefihrt.

Dariliber hinaus wurde zeitweise aus dem Gasraum dieses Reaktor-
sumpfes auch Gas mengengeregelt entspannt.
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Die analytische Kontrolle des Hydrierprozesses erfolgte sowohl
fur die Einsatz~ als auch Endprodukte mit Hilfe bekannter gas-
cnromatographischer Analysenmethoden. Das Hydriergas enthielt .
im Durchschnitt 90,0 Vol.-% Wasserstoff.

Das eingesetzte Katalysatorensystem ist in Tab. 2 charakteri-
siert, wobei die Folge der im Reaktor in unmittelbar iberein-
anderliegenden Schichten angeordneten Katalysatoren in Rich-
tung des Produktstromes, d. h. von oben nach unten angegeben
ist.

Tabelle 2

Katalysator Form Leerraum=-  Verh&ltnis Anteil am
gemah ' anteil . geometriscne -+ Gesamt-
Tab, 1 Oberfléche/ volumen
' Rohrwandfléche v
A Pillen 0,442 10,67 12
G Pillen 0,394 11,68 21
I Kugeln 0,345 16,28 67

Charakteristische Parameter und Ergebnisse des unter den erfin-
dungsgeméﬁen Verfanrensbedingungen bei einem Systemdruck von
1,58 bis 1,63 MPa durchgefihrten Hydrierpfozesses sind in Tabel-
le 3 zusammengefalt.

Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit der
Flissigphase stieg in Richtung des Produktstromes um ca. 30 %.

Die differentielle Oberfléchenstromungsgeschwindigkeit der Gas-
phase nahm innerhalb des Katalysatorensystems in Richtung des
Produktstromes ab und betrug am Ausgang < 45 ¢ des Eingangs~-
wertes., '

Die Selektivitdt wurde aus der Anderung der Propenkonzentra-
tion bezogen auf umgesetztes 03H4 berechnet. Der 03H4-Restge-
halt des hydrierten Produktes war in allen Fallen < 10 ppm,
d. h. der Umsetzungsgrad betrug 99,7 %.



ua

34

Bunuwoaisueseyduty Teq usBusupinyd uelayniebnz usbBunbButpoaq
-wJoN Joiun Jop yoTbnzeq atesbrpurmyosabsbunugalssliTUYOSISND BATINOLLO 249T1ITW -

Bunuwouisusseyduts teq pun

puebeny - v
fuebutg - 3

“440 nb,

R : . /n\
uaBbunbutpoquiopy aoiunnuabusawpIntd uvelrayniabnz Jdep rtoyBrputmyosebelbunugoursuayoeTideqo - ‘m
36'89 + a'oT ca’'9 ay's 9,64 60¥ 69'Q 249 ¥0' 0T 60¢%
069 + G'oT 2t L 9G'¢ 0s'ze 6SY ST'6 0% G /S'0T 60¢
86'6L + 6S°g Gz'o LGV 09°'gP Gee GT'6 93¢ 25'07 Y41
60138 + T9'9 L2's 20'v 26°6¢ 14°r4 G1'6 y0og LS' 0T L0¢%
c9'vg + FANME 7 8c’'g A SR> S0'VT LLT 6v's s0¢ v¢'9 TO¢
T2'9s + T6'¢S 69’V 9s'¢ 0s’'g 6’99 99‘¢ r AN cg'y TO%
3 %4 B a 3 -
*b o b
mw@mulo.f_.* T .\no mm.w@lo.%z TT MU
yt/touw
o/ . .

mﬂuwm;% O-cepy ut Bunie 3 Ut

79 e — o >

UT 1B1TA MH ™ rm MH mﬁwm ; e b . Jnied
-T139T98 LTRYe Sheo Vo s/u our 3P M OX_0T s/w ut Yi1x _or -oduey

¢ o{toqel



Beispiel 2

Die Katalysatoren A, G und M aus Tab. 1 wurden einer katalyti-
schen Testung in einem Rieselphaselaborreaktor unterzogen.

Der Reaktor bestand aus einem Doppelmantelrohr, wobei der Re-
ktionsraum von 10 mm Durchmesser und 250 mm Hoéhe von einenm

duiberen Kihlmantel Uber die gesamte Lange umgeben war.

Als Kihlmedium diente thermostatiertes \Wasser, das du
ur

unlauf den Mantelraum von unten nach oben d

Die Reaktorfullung destand aus dem Katalysatorensystem nit ei-
r dartberliegenden Gchicht

nem Gesamtvolumen von 15 ml und eine
ca

a. 4 nl inertem Trigermaterial,

Die Katalysatoren wurden in Form von Splitt der Korngréf%e
1,25 - 2,00 mm und das Inertmaterial als Splitt der Korngribe .
0,6 - 1,00 mm unmittelbar Ubereinanderliegend eingebaut.

Die flussige C3-Fraktion wurde mit Raumtemperatur von oben auf
das Inertmaterial geleitet, Dabei wurde die Fraktion auf Reak-
tionstemperatur gebracht.

Am Reaktoreingang wurde das Hydriergas mengengeregelt einge-
speist. Mit einem geringen Stickstoffstrom, der in den gas=-
térmigen Teil des katalysatorfreien Reaktorsumpfraumes dosiert
wurde, wurde der Systemdruck bei 1,50 FMPa konstant genalten.
Aus dem Reaktorsumpf erfolgte die standgeregelte Ableitung der
hydrierten flissigen C3-Fraktion.

Das Katalysatorensystem ist in Tab. 4 charakterisiert, wobei
die Folge der im Reaktor angeordneten Katalysatoren in Rich=-

tung des Produktstromes von oben nach unten angegeben ist.



36

Tabelle 4
Katalysator Leerraum-  Verhaltnis Anteil am
gemab anteil geometrische Gesamt-
Tab. 1 Oberflache/ volumen
: Rohrwand -
flache %

A 0,48 7,39 30

G 0,45 7,48 20

M 0,40 8,12 50

Das eingesetzte Hydriergas enthielt 98 Vol.-% Wasserstoff.

Charakteristische Parameter und Versuchsergebnisse sind in
Tab. 5 zusammengefalbt.

In einem Langzeitversuch, in dem jeweils nach S-stiindigem Be-

trieb der Reaktor abgestellt, inertisiert und danach wieder

in Betrieb genommen wurde, konnten konstante Hydrierergebnisse
erhalten werden. Der Test wurde nach 120 Stunden abgebrochen.

Das hydrierte Produkt enthielt im allen F&llen <10 ppm Carye
Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit
der Flissigphase stieg in Richtung des Produktstromes um ca.
20 %. Die differentielle Oberfléachenstromungsgeschwindigkeit
der Gasphase nahm innerhalb des Katalysatorensystems in Rich-
tung des Produktstromes ab und betrug am Ausgang < & % des

Eingangswertes.,
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Beispiel 3 .

Zur Hydrierung eines butadienhaltigen Buten/Butan-Gemisches
wurden die in Tab. 1 charakterisierten Katalysatoren D und I

in eine, analog der im Beispiel 1 bescinriebenen, Apparatur
eingebaut, wobei jedoch die lichte Weite der Reaktorrohre 49 mm
betrug und als Kihlmittel siedendes i-Butan verwendet wurde.

" Der im Flissiggas enthaltene CS- und C5-Kohlenwasserstoffanteil
betrug € 0,1 Ma.=%5 und wurde vernachl&ssigt. Das Hydriergas

enthielt im Durchschnitt 94,4 Vol.-§ Wasserstoff.

Das eingesetzte Katalysatorensystem ist in Tab. & charakteri-
siert, wobei die Folge der im Reaktor in unmittelbar Uberein-
anderlicgenden Schichten angeordneten Katalysatoren in Rich-

tung des Produktstromes, d. h. von oben nach unten angegeben

ist,

Tabelle &

Katalysator Form Leerraum- Verhadltnis Antelil am
gemad anteil geometrische = Gesamt-
Tab., 1 Oberflécne/ volumen
Ronrwandflache o
D Pillen 0,324 = 11,6 20,8
I Kugeln 0,345 16,8 79,2

Charakteristische Parameter und Ergebnisse des unter den erfin-
dungsgemnélen Verfahrensbedingungen bei einem Systemdruck von
0,9 bis 1,15 MPa durchgefihrten Hydrierprozesses sind in Tab, 7
zusammengefabt. ‘

Die mittlere effektive Querschnittsstrémungsgeschwindigkeit der

Flussigphase stieg in Richtung des Produktstromes um ca. 15 %.

Die differentielle Oberflachenstrémungsgeschwindigkeit der Gas-
phase nahm innerhalb des Kétalysatorenéystems in Richtung des
Produktstromes ab und betrug am Ausgang < 33 % des Eiﬁgangs-
wertes.
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Die Selektivitat wurde aus der Anderdng der Butenanteile be-
zogen auf umgesetztes Butadien berechnet. Der Butadienrest-
gehalt des hydrierten Produktes war in allen Fillen <10 ppnm,

as

d. h. der Umsetzungsgrad betrug > 99,7 %.
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Beispiel 4

In einer Pilotanlage, deren Betrieb im by-pass zum technischen
Reaktor erfolgte, wurde ein Katalysatorensystenm von‘bben‘nach
unten, bestehend aus -den Katalysatoren A, F, K und M der Tabel~-
le 1, in unmittelbar Ubereinanderliegenden Schichten verwen-
det.

Der Reaktor bestand aus einem mantelseitig gekihlten Reaktions=-
rohr mit einer lichten Weite von 24 mm und einer Linge von
5300 mm.

Die in einem Wirmelbertrager temperierte flissige butadienhal-
tige Kohlenwasserstofffraktion wurde von oben durch eine Duse
eingespritzt und gleibhzeitig das Hydriergas druckgeregelt in
den Gasraum des Reaktorkopfes eingespeist, so dak die zu hy-
drierende Fraktion im Gleichstrom mit der wasserstoffhaltigen
Atmosphére das Katalysatorensystem durchstrémte., Die hydrier-
te Fraktion wurde aus dem unteren katalysatorfreien Reaktor-
teil standgeregelt abgeleitet.

Die Abfihrung der Hydrierwdrme erfolgte mit siedendem i-Butan
im mantelseitigen Kiihlsystem.

Der im Flussiggas enthaltene CB' und CS—Kohlenwasserstoffan-
teil betrug < 0,1 Ma.-% und wurde vernachlissigt. Das Hydrier-
gas enthielt durchschnittlich 93,2 Vol.-% Wasserstoff.

Das Katalysatorensystem ist in Tab. 8 charakterisiert, wobei
die Folge der im Reaktor angeordneten Katalysatoren in Rich-
tung des Produktstromes von oben nach unten angegeben ist,
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Tabelle 8
Katalysator Form Leerraum-  Verhaltnis Anteil am
gemal anteil geometrische  Gesamt-
Tab. 1 Oberfléche/ volumen
' Rohrwand-
flache - %
Pillen 0,442 5,43 12
F Pillen 0,394 5,94 20
K © Kugeln 0,345 8,28 . 51
M Kugeln 0,330 9,27 17

In Tabelle 9 sind die charakteristischen Ergebnisse, die mit
diesem Katalysatorensystem unter den erfindungsgeméBen Ver-
fahrensbedingungen erzielt wurden, dargestellt.

Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit
nahm in Richtung des Produktstromes um ca. 35 % zu., Die Ober-
flachenstrdmungsgeschwindigkeit der Gasphase am Reaktoraus-

. gang betrug 20 bis 38 9 des Wertes am Reaktoreingang.

Im Verlauf des Versuches waren keine Alterungserscheinungen

‘erkennbar. Die relativ hohen Butadienbelastungen konnten im

geraden Durchgang ohne Rickfihrung von hydriertem Produkt

praktisch vollsténdig hydriert werden. Die Butenzunahme be-

trug durchschnittlich 45 % des aus der Butadienumwandlung

theoretisch méglichen Gewinns bei Butadienrestgehalten von
< 10 ppm, ’

Der Versuchsbetrieb zeigte unter den gepriuften Verfahrensbe-
dingungen konstante Hydrier- und Hydroisomerisierungsreak-
tionen,

Stérungen traten weder im Rieselphasenprozef selbst noch am.
Katalysatorensystem auf.

Die nach Beendigung des Versuches ausgebauten Katalysatoren
enthielten Kohlenstoffgehalte zwischen 1 und 2 Ma.=%.

U
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Beisgiel 5

In einen standardisierten Rieselphase-Technikums-Reaktor mit
einer lichten Weite von 45 mm wurde ein Katalysatorensystem
eingebaut, das aus den in Tabelle 1 charakterisierten Kataly-
satoren B, E, H und L bestand.

Die in Reihe angeordneten 4 Katalysatorbetten wurden durch
Inertmaterialschichten von jeweils 50 mm Hohe voneinander ge-
trennt.

Das fliussige Pyrolysebenzin wurde bei Reaktoreintrittstempera-
turen von 290 bis 304 K zusammen mit dem Hydriergas, das

95,6 Vol.-% H2'enthie1t,,durch die Katalysatorbétten des Reak=-
tors von cben nach unten geleitet.

. Nach Kihlung und Entspannung des selektiv hydrierten Pyrolyse-
benzins folgten in bestimmten Zeitintervallen die analytischen
Untersuchungen mit an sich bekannten Analysenmethoden.

Der ungesattigte Charakter des Einsatzproduktes war vor allenm
durch folgende Verbindungen und Qualitétswerte gekennzeichnet:

- aliphatische und cyclische Diene: 14,49 Ma.-%
davon Pentadien (1,3) und Cyclopenta-
dien 4,45 Ma,-%
Dicyclopentadien 3,88 Ma.=%
- aromatische Olefine ' 9,31 Ma.-%
davon Styren ‘ : 5,37 Ma.=%
Inden 1,88 Ma.=-%
~- Bromverbrauch _ 56,6 g Br/100 ml
- Dienzahl 36,2 g Br2/100 g

Das fiir die Selektivhydrierung des Pyrolysebenzins eingesetzte
Katalysatorensystem ist in Tabelle 10 durch einige wesentliche
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Kennwerte charakterisiert, wobei die Folge der Katalysatoren
in Richtung des Produktstromes angegeben ist.

Tabelle 10

Kennwerte der verwendeten Katalysatoren:

Katalysator Leerraum- Anteil am
gemal Tab, 1 anteil ' Gesamtvolumen
' 0/
0
B 0,373 20
E 0,368 25
G 0,355 25
J 0,349 ' 30 -

Aus Tab. 10 ist ersichtlich, daB die Oberfléachenstromungsge-
schwindigkeit und die mittlere effektive Querschnittsstro-
mungsgeschwindigkeit der Flissigphase zunehmen.

In Tab. 11 sind charakteristische Parameter und Ergebnisse
der unter erfindungsgemsBen Bedingungen durchgefihrten Seleck-
tivhydrierung des Pyrolysebenzins angegeben, Die dargestell=~
ten Werte sind Durchschnittswerte Uber jeweils 240 Betriebs-
stunden.

Daraus ist ersichtlich, daB bei relativ niedrigen Reaktorein-
gangstemperaturen eine hohe Aktivitdt und Selektivitdt beim
Abbau des Bromverbrauchs .und der Dienzahl des Pyrolysebenzins
erreicht wurde. ‘
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Beispiel 6

In den im Beispiel 2 beschriebenen Versuchsreaktor wurde ein
aus den Katalysatoren C und J bestehendes Katalysatorensystem
in Form von Splitt mit einer Kérnung zwischen 1,25 und 2,0 mm
eingebaut.'Die zur Charakterisierung des Katalysatorensystems .
~erforderlichen Angaben enth&lt Tab, 12, Die angegebene Reihen-
folge entspricht der Richtung des Produktstromes.

Tabelle 12

Katalysa- Leerraum=- Verhdltnis  Volumen-
torbezeich- anteil geometri- anteil
nung gemafd sche Ober-
Tab. 1 ' flache/
Rohrwand- .
flache "5
1. Katalysator : c 0,46 " 7,43 37,5
2. Katalysator 3 0,41 7,87 62,5

Das Katalysatorensystem wurde zur selektiven Hydrierung der Cg-
Alkine in einer'CS-Isoprenfraktion eingesetzt.

Zur Einstellung der Reaktoreintrittstemperatur wurde dem Reak-
 tor ein Warmetauscher vorgeschaltet. Der Reaktordruck wurde
konstant bei 0,4 MPa gehalten, Die Ubrigen Bedingungen sind
zusammen mit flUr diese Verfahrensvariante charakteristischen
Ergebnissen in Tab, 13 zusammengefabt., Als MaB fir die Selek-
tivitét des Hydrierprozesses ist die auf die Einsatzmenge be-
zogene Isoprenbilanz angegeben. Das verwendete Hydriergas ent-
hielt 92,0 Vol.-{ Wasserstoff. Die Zusammensetzung sowohl des
Einsatzproduktes als auch des aus dem Reaktor abgefihrten Ka-
talysats wurde gaschromatographisch bestimmt,
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Tabelle 13 :
Temperatur in K

Reaktoreingang 305

Reaktorausgang 316
10° x w in m/s

A .

KW=Fraktion 2,81

Hydriergas Reaktoreingang 5,43
1073 x w in m/s

q eff.

KW=~Fraktion . 3,88

Hydriergas Reaktoreingang 7,42
Cs-Alkinbelastung in mol/lh 1,10
Konzentrationen in Ma.-% Reaktor- Reaktor-

eingang  ausgang

Pentadien 0,80 0,80

Cyclopentadien | 1,13 1,13

Isopren 95,18 . 94,42
Isoprenbilanz in Ma.-% - 0,80

Die Konzentration an Pentin-1, Pentin-2 und 2-Methylbuten=-
1-in-3 lag im hydrierten Produkt unter der Nachweisgrenze,
d. h. sie betrug je < 0,01 Ma.-%.

Die mittlere effektive Querschnittsstromungsgeschwindigkeit
der Flussigphase stieg in Richtung des Produktstromes um ca.
12 %.

Die differentielle Oberflachenstrémungsgeschwindigkeit der
Gasphase nahm innerhalb des Katalysatorensystems in Richtung
des Produktstromes ab und betrug am Reaktorausgang ca. 60 §
des Eingangswertes,
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Die Isoprenbilanz wurde aus der Anderung der Isoprenkonzentra-
tion bezogen auf eingesetztes Isopren berechnet.

Beispiel 7 (Vergleichsversuch)

In der im Beispiel 2 beschriebenen Versuchsapparatur wurden mit
C3H4-reichen Propen/Propan-Fraktionen Vergleichsversuche zur
selektiven Hydrierung des Propins und Propadiens durchgefihrt.

Analog zu Beispiel 2 enthielt das verwendete'Hydriergas 98 Vol.-%
Wasserstoff,und der Systemdruck betrug 1,5 MPa.

Die im Katalysatorensystem in Form von Splitt verwendeten Kata-
lysatoren sind in Tabelle 14 charakterisiert, wobei die angege-
bene Reihenfolge der Richtung des Produktstromes von oben nach

unten entspricht.

Tabelle 14

Katalysatdr Leerraum=- Verhdltnis zwischen
gemdR Tab. 1 anteil geometrischer
Oberfléache und
Rohrwandfl&che
N 0,40 8,12
0 0,48 7,39
P 0,45 7,48

Vergleichsversuch I

-Die prozentualen Anteile innerhalb des verwendeten Katalysa-
torensystems betrugen 7 % des. Katalysators N fur die obere
und 93 % des Katalysators O fiur die untere Schicht.

Charakteristische Parameter und Versuchsergebnisse sind in
Tab. 15 zusammengefaBt.

Es zeigte sich, dab eine deutliche Abhéngigkeit der selekti-
vitidt von der 03H4-Belastung vorhanden ist,., Beim Uberschrei=-
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ten von ca. 50 mol/lh C3H4 nimmt sie rasch ab und es entstehen
sogar Propenverluste, Der Umsatz erfolgt so rasch, daf mit
Variation der Oberflachenstrémungsgeschwindigkeit der Gaspha-
se keine Verbesserung des Hydrierverhaltens erreicht werden
konnte. C_H, ~Restkonzentrationen 2> 100 ppm waren eine Folge

34
davon,

Vergleichsversuch 11

.

Die prozentualen Anteile der 2 Katalysatoren innerhalb des
verwendeten Katalysatorensystems betrugen 70 § fir den Kata-
‘lysator N als obere Schicht und 30 & fir den Katalysator P
als untere Schicht. '

Charakteristische Parameter und Versuchsergebnisse sind in
Tab. 15 zusammengefalit.

Es zeigte sich, dal die Gesamtaktivitdt des verwendeten Kata-
lysatorensystems zu gering ist. Bereits mittlere 03H4—Bela—
stungen konnten nicht konstant auf Werte < 100 ppm abgebaut
werden, wahrend bei hohen C3H4-Belastungen eine vollsténdigé
Entfernung auch mit relativ grofem Wasserstofflberschul Ulber-~

naupt nicnt moéglich ist.
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Erfindungsanspruch

1e Katalysatorensystem fiir selektive Rieselphasenhydrier-
prozesse, das aus fest angeordneten Pa/AL 03-Tragerkataly—‘
satoren besteht die ggf. Eisenmetalle und/oder Elemente
der 1. Nebengruppe des PSE in elementarer oder chemisch
gebundener Form als Promotoren enthalten und bei Tempera-
turen zwischen 273 und 670 K sowie Driicken unter 7,0 lPa
in R6hren- oder Schiittbettreaktoren angewendet werden,
gekennzeichnet dadurch, da8 die im Katalysatorensystem
integrierten Katalysatoren 0,1 bis 2,5 Ma.~% Bd, £ 0,1
bis 20 Ma.-% Silicium= und/oder Erdalkalimetallverbin-
dungen, berechnet als Si0, bzw. Ca0, bis zu 1,0 Ma.~%
Alkallverblndungen, berechnet als Naao, in der Summe bis
zu 6,0 Ma.=% Promotoren und wenigstens 75 % AL O3 enthal -
ten, eine spezifische Oberfliche zw1schen 1 und 350 mz/g,
ein Porenvolumen zwischen 0,25 und 1,2 cm /g mit einem
auf Makroporen mit Radien iiber 50 nm entfallenden Anfteil
von mindestens 10 % und eine nach der NH.~Chemisorptions-—
methode bestimmte Oberflichenaciditédt zwischen 0,1 und
25 pmol NH3/m2 besitzen sowie eine, auf eine maximal 2 mn
starke periphere Randzone der Katalysatorformlinge be-
schrénkte, Pd-Verteilung mit nach der CO~Chemisorptions-
methode bestimmten F-Werten zwischen 0,05 und 0,25 auf-
welsen und daB das Katalysatorensystem aus wenigStens 2
unterschiedlichen, teilchenfdrmigen Katalysatoren besteht
und innerhaldb des Katalysatorensystems in Richtung des
Produktstromes die spezifische Oberflédche, die Oberflichen-
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aciditdt, der Pd-Gehalt, der SiOa-Gehalt und/oder der
Promotierungsgrad der Katalysatoren zunehmen, in allen
Teilen des Katalysatorensystems der mittlere Leerraum-
anteil 0,33 bis 0,7 und das Verhdltnis der geometrischen
Oberflédche der Teilchen in der Schiiftung zu der diese
seitlich begrenzenden Reaktor- bzw., Rohrwandfliche wenig-
stens 5 betrédgt und das Katalysatorensystem in einem oder
mehreren Reaktoren in mehreren Schichten oder Betten ange-
ordnet ist. '

Katalysatorensystem nach Punkt 1;,gekennzeichnet dadurch,

daB das System aus 2 bis 4 unterschiedlichen Katalysatoren
bestieht und daB in Richtung des Produktstromes vom Gesamt-
katalysatorvolumen

-auf den 1: Katalysator O bis 30 %,

auf den 2. Katalysator 10 bis 80 %,
auf den 3. Katalysator 20 bis 90 % und
auf den 4. Katalysator O bis 50 %

entfallen.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet
dadurch,

daB in Richtung des Produktstromes

der 1. Katalysator hdchstens 0,65 Ma. =% Pd, hdchstens

0,25 Ma.-% Promotoren und weniger als 5 Ma.-% 8102 ent-

h&al% sow1e eine Oberfléchenaciditat von hochstens 8,pmol
3/m besitzt,

der 2. Katalysator bis zu 1,0 Ma.~% Pd, hochstens 5,0 Ma,—%
Promotoren und héchstens 7,5 Ma.. % SJ.O2 enthalt sowie eine
Oberflachenacldltat bis zu 10 C)funol NHB/m. besitzt,

der 3. Katalysator O 25 bis 1,5.Ma.~% P4, 0,5 bis 5,0 Ma,~%
Promotoren und hoéchstens 40 Ma.~% SiO2 enthdlt und eine
Oberfléchenaciditdt zwischen 1 und 10 jmol NHB/ma_besitzt
und



4,

5.

6.

47:'

8.

..51_;_..

der 4. Katalysator wenigstens 0,8 Ma.-% ‘Pd, 2,0 bis

6,0 Ma.-% Promotoren und hdchstens 15,0 Ma.-% 8102 ent~
hilt sowie eine Oberflachenacldltat bis zu 204pmol NH / 2
besitzt.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 3; gekennzeichne®

dadurch,

daB als Promotoren die Elemente Fe, Ni, Cu und/oder Ag in
metallischer oder chemisch gebundener Form enthalten sind.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch,

daB in Richtung des Produktstromes der 1. ung 2, Katalysa—
tor nicht promotiert sind.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet
dadurch,

da8 in Richtung des Produktstromes der 1. und 2. Katalysa-
tor Cu und/oder Ag enthalten und frei von metallischem Fe,
Co und/oder Ni sind.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet
dadurch,

daB der 3. und insbesondere der 4. Katalysator vorzugs-
weise mehrfach durch. wenigstens je eine Komponente aus

der Eisen~- und der 1. Nebengruppe des PSE promotiert sind, .
wobel die Eisenmetalle in oxidischer und die Elemente der
1. Nebengruppe in metallischer Form vorliegen.

Kaﬁalysatorensystem nach Punkt 1 bis 7, gekennzeichnet
dadurch,

daB die im System integrierten Katalysatoren hochstens
0,7 Ma.=% Alkalimetallverbindungen, berechnet als Na 0,
und hochstens 5,0 Ma.~% Ca0 in Form von Calcium- und/oder
Magnesiumverbindungen enthalten, wobei mit den.iblichen
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rontgenographischen Methoden zur Strukturbestimmung kein
Magnesium-Al-spinell oder Calciumaluminat nachgewiesen
werden kann und die Katalysatoren in den unteren Schich-
ten des Systems kein Erdalkalimetall enthalten.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 8, gekennzeichne%
dadurch,

da8 das A.1203 in Form der gamma-, chi-, delta-, theta-,
kappa- und/oeder élpha-Modifikation und das SiO2 wenig-
stens teilweise als alpha-Quarz, Sillimanit und/oder
Mullit vorliegt. |

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 9, gekennzeichnet

dadurch,

daB die im System integrierten Katalysatoren eine spezi-
fische Oberfléache zwischen 4 und 100 m2/g besitzen, einen
Anteil der Makroporen mit Radien iiber 50 nm von mindestens
50 % und einen Anteil der Mikroporen mit Radien unter

10 nm von hdchstens 10 % am Gesambporenvolumen und eine

im gesamten Volumen der Katalysatorformlinge gleichmidBige
Vértéilung des Palladiums mit F-Werten von maximal 0,15

aufweisen und bei Temperaturen unter 373 K eingesetzt
werden.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 9, gekennzelchnet
dadurch,

daB die im System integrierten Katalysatoren eine spezi-
fische Oberfléche von tiber 100 m%/g besitzen, einen An-
tell der Makroporen mit Radien iiber 50 nm von mindestens
30 % und einen Anteil der Mikroporen mit Radien unter

10 nm von weﬁigstens 10 % am Gesamtporenvolumen und eine
auf eine hochstens 4 mm starke periphere Randzone der
Katalysatorformlinge begrenzte Verteilung des Palladiums
mit F-Werten zwischen 0,1 und 0,25 aufweisen und bei Tem-
peraturen idber 373 K eingesetzt werden.
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12, Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 11, gekennzeichnef

13,

dadurch,

daB der mittlere Leerraumanteil der Katalysatorschiittung
zwischen 0,33 und 0,5 liegt, das Verhiltnis zwischen der
geometrischen Oberfléche der Teilchen der Schiittung zu
der die Schiittung seitlich begrenzenden Reaktor=- bzw.
Rohrwandfl&che wenigstens 8 betrdght und die Katalysatoren
in Form von Tabletten, Ringen, Kugeln, Stréngen und Hohl-
stréangen unterschiedlicher Querschnittsformen und/oder
von Splitt vorliegen.

Katalysatorensystem nach Punic 1 bis 12, gekennzeichnet
dadurch,

daB es in mantelseitig gekiihlten Rohrenreaktoren einge-
setzt wird und daB die einzelnen im System integrierten

Katalysatoren in ein und demselben Reakfor in einer in

-~ Jjeden Rohr gleich hohen, unmittélbaz Ubereinanderliegen-

14.

15.

den Schichtenfolge angeordnet sind.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 12, gekennzelchnet
dadurch,

daB die im System integrierten Katalysatoren separat in

einem oder mehreren, ibereinanderliegenden oder in Reihe
geschalteten weitestgehend adiabatisch betriebenen Fest-
betten oder Vollraumreaktoren angeordnet sind.

Katalysatorensystem nach Punkt 1 blS 14, gekennzelchnet
dadurch, -

daB das Katalysatorensystem zur selektiven Hydrierung
gtark ungesdttigter Komponenten in alkenhaltigen, alken-
und alkadienhaltigen oder alken- und aromatenhaltigen
Kohlenwasserstoffgemischen mit einer Siedetemperatur der
Hauptbestandteile unter Normaldruck zwischen 220 und 500 K

dient.
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16. Katalysatorensystem nach Punkt 4 bis 10, 12, 13 und 15,
' gekennzeichnet dadurch, _
daB es zur selektiven Hydrierung des Fropins und Fropa-
diens in propenreichen GBAKohlenwasserstoffgemischen
eingesetzt wird.

17. Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 10, 412, 13 und 15,
gekennzeichnet dadurch,

daB es zur selektiven Hydrierung der Alkine in butadien-
haltigen 04-Kohlenwasserstoffgemischen oder des Butadiens-
1,3 in Buten-Butan-Gemischen eingesetzt wird.

18. Katalysatorensystem nach Punkt 1 bis 9, 11, 12, 14 und 15,
gekennzeichnet dadurch,

daB es zur selektiven Hydrierung der Alkine, Diene,
Styrene und anderer stark ungesittigter, zur Polymeri-
sation neigender Bestandteile in der Pyrolysebenzin-
fraktion oder &hnlich zusammengesetzten Kohlenwasser-
stoffgemischen eingesetzt,wird:
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