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Verfahren zur Isomerisierung von Olefinen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Isomerisierung von Olefinen aus
Olefin-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen mit 4 bis 20 C-Atomen, insbesondere ein
Verfahren zur Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten.

Zur Doppelbindungsisomerisierung von Olefinen sind aus dem Stand der Technik zahl-
reiche Verfahren bekannt, die entweder bei Temperaturen oberhalb von 250 °C oder
bei niedrigeren Temperaturen im Bereich von 100 bis 250 °C oder sogar unterhalb von
100 °C sowohl mit als auch ohne Zusatz von Wasserstoff durchgeflhrt werden. Das
Temperaturniveau hat dabei einen entscheidenden Einfluss auf die Isomerenzusam-
mensetzung. So wird bei niedrigeren Temperaturen die Bildung von Olefinen mit in-
nenstandigen Doppelbindungen bevorzugt, wahrend bei héheren Temperaturen haupt-
sachlich 1-Olefine gebildet werden. Die Gleichgewichtszusammensetzung ist neben
der Temperatur aber auch vom eingesetzten Olefin abhangig.

Wie u. a. aus US 6,156,947, US 5,087,780 und US 4,417,089 bekannt, kann die Dop-
pelbindungsisomerisierung unter Einsatz von Wasserstoff an edelmetallhaltigen Kata-
lysatoren durchgefihrt werden. Diese Prozesse erfolgen oftmals in Kombination mit
einer Diolefinhydrierung. Als Nebenreaktion der Isomerisierung kommt es dabei haufig
zur Bildung von Alkanen durch Uberhydrierung.

Um eine Uberhydrierung bei der Isomerisierung zu vermeiden, sind daher auch Verfah-
ren zur Doppelbindungsisomerisierung bekannt, die ohne Zusatz von Wasserstoff
durchgeflhrt werden kénnen.

Als Katalysatoren fur derartige Isomerisierungsreaktionen eignen sich beispielsweise
die in der EP 0 718 036 A1 beschriebenen Erdalkalioxide auf Aluminiumoxid, sowie die
aus US 4,814,542 bekannten gemischten Aluminiumoxid/Siliziumoxidtrager, die mit
Oxiden der Erdalkalimetalle, Borgruppenmetalle, Lanthaniden oder Elementen der Ei-
sengruppe dotiert sind, oder mit Alkalimetallen belegtes y-Aluminiumoxid, das in der
JP 51-108691 beschrieben ist.

Weiterhin eignen sich Katalysatoren aus Manganoxid auf Aluminiumoxid, beschrieben
in US 4,289,919; Katalysatoren aus Magnesium-, Alkali- und Zirkonoxiden, dispergiert
auf einem Aluminiumoxidtrager, beschrieben in EP 0 234 498 A1; und Aluminiumoxid-
katalysatoren, die zusatzlich Natriumoxid und Siliziumoxid enthalten, beschrieben in
US 4,229,610. Die genannten Katalysatoren haben jedoch den Nachteil, dass sie erst
bei Reaktionstemperaturen oberhalb von 250°C eine signifikante Isomerisierungsaktivi-
tat aufweisen.
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In den in DE 23 36 138 beschriebenen Isomerisierungsverfahren werden daher super-
basische Katalysatoren auf Basis Alkalimetall(suboxid)/Trager eingesetzt. Diese kon-
nen auch bei Temperaturen unterhalb 100 °C eingesetzt werden. Nachteilig ist hier die
hohe Feuchteempfindlichkeit des Katalysators.

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Isomerisierung von

Olefinen, insbesondere zur Isomerisierung von n-Butenen bereitzustellen, welches bei
niedrigen Temperaturen selektiv die Bildung von Olefinen mit innenstéandigen Doppel-
bindungen in hohen Ausbeuten ermoglicht. Ferner soll bei der Isomerisierung die Ent-
stehung unerwinschter Diene, z. B. 1,3-Butadien, vermieden werden.

Diese Aufgabe wurde gel6st durch ein Verfahren zur Isomerisierung von Olefinen aus
Olefin-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen mit 4 bis 20 C-Atomen bei Temperaturen
von 20 bis 200 °C und Drlcken von 1 bis 200 bar in der Flissigphase in Gegenwart
eines heterogenen Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man einen Ka-
talysator verwendet, der auf einem Aluminiumoxid-Trager 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt
5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 12 Gew.-% Nickel in oxidischer Form und
1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 9 Gew.-%
mindestens eines Elementes der Gruppe VIB enthalt, wobei die Gew.-% Angaben die
Mengen der jeweiligen Metalle angeben, bezogen auf das Gesamtgewicht des erfin-
dungsgemanl verwendeten Katalysators.

Die Bezeichnung der Gruppen des Periodensystems der Elemente erfolgt gemaf der
CAS-Nomenklatur (chemical abstracts service).

Als Gruppe VIB-Element werden bevorzugt Wolfram oder Molybdan oder Mischungen
aus Wolfram und Molybdan jeweils in oxidischer Form eingesetzt, besonders bevorzugt
verwendet man Wolfram in oxidischer Form.

Der Katalysator kann dartber hinaus noch 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 5
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% eines oder mehrerer Elemente der
Gruppe VB in oxidischer Form, insbesondere Vanadium und/oder 0,1 bis 1 Gew.-%,
bevorzugt 0,1 bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-% Bor oder
Phosphor oder ein Gemisch aus Bor und Phosphor jeweils in oxidischer Form enthal-
ten.

Der Katalysator kann auferdem noch 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,4
Gew.-% Schwefel in oxidischer Form enthalten, mit der MaRgabe, dass das Verhaltnis
Schwefel zu Nickel im Bereich von 0,01 bis 0,1 mol/mol liegt, um typische Nebenreak-
tionen wie Skelettisomerisierung und Oligomerisierung wirksam zu unterdricken.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/050194 PCT/EP2008/063859

3
Bei dem als Tragermaterial flr die im erfindungsgemafRen Verfahren eingesetzten Ka-
talysatoren verwendeten Aluminiumoxid handelt es sich bevorzugt um gamma-Al,Os,
theta-Al,O3 oder eta-Al,O3 oder deren Gemische, wie sie beispielsweise von den Fir-
men BASF, SASOL, Alcoa, Grace und Rhone-Poulenc kommerziell erhaltlich sind.
Besonders bevorzugt sind solche Aluminiumoxidtrager, die Uberwiegend aus gamma-
Al2O3 bestehen. Vorzugsweise haben diese Aluminiumoxide ein Wasseraufnahmever-
mdgen von 0,2 bis 1,5 ml/g Tragermaterial, bevorzugt von 0,4 bis 1,0 ml/g Tragermate-
rial und eine innere Oberflache, gemessen nach BET, von 100 bis 600 m#/g, bevorzugt
von 120 bis 450 m?/g, besonders bevorzugt von 150 bis 350 m2/g. Weiterhin bevorzugt
werden derartige Aluminiumoxide mit einem Gehalt von weniger als 0,2 % Na20, 0,2 %
Fe>03 und/oder 0,1 % SOs.

Die im Katalysator enthaltenen Aktivkomponenten, Zusatz- und/oder Dotierstoffe kon-
nen mit jedem bekannten Verfahren auf den Trager aufgebracht werden, beispielswei-
se durch Beschichtung aus der Gasphase (chemical oder physical vapour deposition)
oder Trankung des Tragermaterials in einer Lésung, welche die abzuscheidenen Sub-
stanzen und/oder Verbindungen enthalt.

Trankverfahren zur Abscheidung von Aktivkomponenten, Zusatzstoffen und/oder Do-
tierstoffen auf einem Trager sind bekannt. Im Allgemeinen wird der Trager mit einer
wassrigen oder alkoholischen Losung von Salzen der abzuscheidenden Komponenten
getrankt, die sich im Zuge der weiteren Katalysatorherstellung in die abzuscheidenden
Substanzen umwandeln, wobei das Volumen der Losung so bemessen wird, dass die
Losung praktisch vollstandig vom Porenvolumen des Tragers aufgenommen wird (,,in-
cipient wetness“-Methode).

Als VIB-Verbindung eignen sich alle Verbindungen der Gruppe VIB, die sich beim Er-
hitzen in Gegenwart von Sauerstoff oder von Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen
wie Luft unter den Kalzinierungsbedingungen in eine oxidische Form des Metalls Uber-
fUhren lassen. Vorzugsweise verwendet man als VIB-Verbindung wasserldsliche Grup-
pe VIB-Salze, vor allem Ammoniumwolframate, Ammoniummolybdate, Molybdansau-
ren, Wolframsauren oder Heteropolysauren in H- bzw. NHs-Form.

Als Nickelverbindungen eignen sich alle Verbindungen des Nickels, die sich beim Er-
hitzen in Gegenwart von Sauerstoff oder von Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen
wie Luft unter den Calcinierungsbedingungen in eine oxidische Form des Metalls Uber-
fUhren lassen. Vorzugsweise verwendet man als Nickelverbindung wasserldsliche Ni-
ckelsalze, beispielsweise mit organischem Anion wie das Formiat, Oxalat, Acetylaceto-
nat oder 2-Ethylhexanoat und vor allem gegebenenfalls hydratisiertes Nickelnitrat.

Die abzuscheidenden Substanzen kénnen einzeln und/oder in Teilmengen in mehreren
Verfahrensschritten oder gemeinsam und vollstandig in einem Verfahrensschritt abge-
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schieden werden. Bevorzugt ist die gemeinsame Abscheidung in einer Trankstufe. Die
Konzentration der Salze in der Ldsung wird so bemessen, dass nach Trankung und
Umwandlung des getragerten Katalysators zum fertigen Katalysator die abzuscheiden-
den Komponenten in der gewlinschten Konzentration auf dem Katalysator vorliegen.
Die Salze werden so gewahlt, dass sie keine bei der Katalysatorherstellung oder des-
sen spaterer Verwendung stérenden Rickstande hinterlassen.

Optional kdnnen der obigen Trankldsung auch noch wasserlésliche Verbindungen des
Schwefels, Bors, Phosphors, Vanadiums und/oder Niobs, die sich beim Erhitzen in
Gegenwart von Sauerstoff oder von Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen wie Luft
unter den Calcinierungsbedingungen in eine oxidische Form des Elements Uberflhren
lassen, zugesetzt werden.

Nach der Trankung wird der getrankte Trager in Ublicher Weise getrocknet. Dies erfolgt
im Allgemeinen im Luftstrom bei einer Temperatur im Bereich von 60 bis 300 °C, be-
vorzugt im Bereich von 80 bis 250 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis
200 °C, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 110 bis 180 °C. Die Trocknung wird
dabei fortgesetzt, bis im getrankten Katalysator vorhandenes Wasser im Wesentlichen
vollstindig entwichen ist, was im Allgemeinen nach einigen Stunden der Fall ist. Ubli-
che Trocknungszeiten liegen im Bereich von 1 bis 30 Stunden und sind von der einge-
stellten Trocknungstemperatur abhangig, wobei eine hdhere Trocknungstemperatur die
Trocknungszeit verkirzt. Die Trocknung kann durch Anwenden eines Unterdrucks wei-
ter beschleunigt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgt die
Trocknung des getrankten Katalysators unter gleichzeitiger Bewegung des getrankten
Tragermaterials, beispielsweise in einem Drehrohr-Ofen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens
wird der zur Trocknung verwendete Luftstrom im Gegenstrom durch das Drehrohr ge-
fuhrt.

Im Anschluss an die Trocknung wird in Gblicher Weise durch Kalzinierung der Kataly-
sator hergestellt. Diese Kalzinierung dient im Wesentlichen der Umwandlung der auf-
getrankten Salze in die abzuscheidenden Komponenten oder Vorlaufer solcher Kom-
ponenten. Im Fall der Auftrankung von Metallnitraten werden bei dieser Kalzinierung im
Wesentlichen die Nitrate in Metalle und/oder Metalloxide, die im Katalysator verbleiben,
und in nitrose Gase, die entweichen, zersetzt.

Beim Kalzinieren wird aus der Nickel- und der VIB-Verbindung die katalytisch wirksame
oxidische Nickel- und Gruppe VIB-haltige Aktivmasse gebildet.
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Die Kalzinationstemperatur liegt im Allgemeinen bei 200 bis 900 °C, vorzugsweise 280
bis 800 °C, besonders bevorzugt 300 bis 600 °C. Die Kalzinationsdauer liegt im Allge-
meinen zwischen 0,5 und 20 Stunden, vorzugsweise zwischen 0,5 und 10 Stunden,
besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 5 Stunden. Die Kalzination erfolgt in einem
Ublichen Ofen, beispielsweise in einem Drehrohr-Ofen, in einem Bandkalzinierer oder
in einem Kammerofen. Die Kalzination kann sich ohne zwischenzeitliche Abklhlung
des getragerten und getrockneten Tragers direkt an die Trocknung anschlieen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
erfolgt die Trocknung und die Kalzinierung des Katalysators in einem Drehrohrofen
kombiniert.

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren werden vor ihrer Verwendung als Iso-
merisierungskatalysator zweckmaRigerweise einer Konditionierung im trockenen Gas-
strom (z. B. trockener Stickstoff), z. B. bei Atmospharendruck und Temperaturen von
20 bis 500 °C, vorzugsweise 100 bis 250 °C unterworfen, um Feuchtigkeitsspuren (et-
wa aus der Luft) aus dem Katalysator zu entfernen.

Fir das erfindungsgemafe Isomerisierungsverfahren wird vorzugsweise ein Festbett-
reaktor eingesetzt. Es kdnnen auch andere Reaktortypen wie z. B. ein Wirbelbettreak-
tor, ein Wanderbettreaktor, Rohrreaktoren oder Rohrbiindelreaktoren verwendet wer-

den. Die Umsetzung ist leicht exotherm. Die Reaktion kann isotherm oder adiabatisch
ausgeflhrt werden.

Die Isomerisierung wird bei einer Temperatur durchgefiihrt, bei der eine Verschiebung
der Doppelbindung gewahrleistet ist, Skelettisomerisierungen und Oligomerisierungen
hingegen weitestgehend vermieden werden. Die Reaktionstemperatur liegt deshalb im
Allgemeinen bei 20 bis 200 °C, bevorzugt bei 20 bis 120 °C, besonders bevorzugt bei
30 bis 110 °C. Der Druck wird so eingestellt, dass der Olefinstrom fllssig vorliegt. Er
betragt im allgemeinen 1 bis 200 bar, bevorzugt 1 bis 100 bar, besonders bevorzugt 4
bis 30 bar.

Die Belastung des Katalysators betragt im Allgemeinen 0,01 bis 20 kg, bevorzugt 0,05
bis 15 kg, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 kg zu isomerisierendes Olefin je kg Kataly-
sator pro Stunde.

Geeignete Einsatzstoffe sind Olefine oder Olefin-enthaltende Kohlenwasserstoffgemi-
sche mit 4 bis 20 C-Atomen und einem hohen Anteil an 1-Olefinen. Insbesondere kén-
nen flr das erfindungsgemalle Verfahren sowohl reines 1-Buten als auch Kohlenwas-
serstoffgemische mit einem hohen Anteil an 1-Buten verwendet werden, beispielsweise
C4-Fraktionen, wie sie beim Steam- oder FCC-Cracken oder bei der Dehydrierung von
Butan anfallen. Hoch ist in diesem Sinne ein Gehalt, der héher ist, als der Gehalt im
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thermodynamischen Gleichgewicht unter den in der Reaktion eingestellten Temperatu-
ren.

Das erfindungsgemalle Isomerisierungsverfahren kann allein oder auch in Kombination
mit anderen chemischen Prozessen durchgeflhrt werden. Typische Beispiele flr kom-
binierte Verfahrenschritte, die aber die Erfindung nicht begrenzen sollen, sind:

. Kombination A:
Selektivhydrierung (z. B. von Butadien in einem aus Steamcrackern stammenden
C4-Olefin-Strom) und erfindungsgemale Isomerisierung;

. Kombination B:
Erfindungsgemalie Isomerisierung und Olefin-Metathese (z. B. Umsetzung von
Ethylen mit 2-Butenen zur Herstellung von Propylen);

o Kombination C:
Erfindungsgemalle Isomerisierung und Olefinalkylierung (z. B. Umsetzung von
langkettigen linearen internen Olefinen mit Maleinsdureanhydrid zu Alkylbern-
steinsdureanhydriden);

. Kombination D:
Erfindungsgemalie Isomerisierung und Olefinoligomerisierung (z. B. zur Herstel-
lung von Alkylat (Umsetzung von i-Buten mit n/i-Butenen).

Bevorzugte Verfahrenskombinationen, die das erfindungsgemafe Isomerisierungsver-
fahren mit umfassen, sind die Kombinationen A und B.

Die Olefin-Metathese hat sich in den letzten Jahren zu einem &ul3erst wertvollen Tool
in der organischen Synthese entwickelt. Auch im technischen Malistab haben sich eine
Reihe von Anwendungen etabliert, beispielsweise das Verfahren der Shell AG (SHOP-
Prozess) zur Herstellung von internen Olefinen sowie insbesondere der Phillips-Pro-
zess zur Herstellung von Propen durch Ethenolyse (metathetische Spaltung mittels
Ethen) von 2-Buten, wobei der Metathese-Schritt jeweils einen wichtigen Baustein dar-
stellt.

Der wertvollen Anwendungsbreite der Metathese-Reaktion steht allerdings ein wesent-
licher Punkt entgegen, der die Entwicklung der technischen Prozesse seit langem stark
beeinflusst: Metathese-Katalysatoren desaktivieren im Vergleich zu anderen technisch
angewendeten Katalysatorsystemen relativ rasch. Aufgrund der verwendeten, oft teu-
ren Ubergangsmetall-Katalysatoren, welche Methatese-aktiv sind, ist es wiinschens-
wert, die Desaktivierung, die beispielsweise auf Feed-Verunreinigungen zurlckzufih-
ren ist, zu reduzieren oder zu vermeiden.

Die Ursache fur die Desaktivierung von Metathese-Katalysatoren ist in der Literatur
bereits intensiv diskutiert worden. Beispiele hierflr sind J. Mol. Cat. 1991, 65, Seiten 39
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bis 50 (Commereuc et al.), Catalysis today 1999, 51, Seiten 289 bis 299 (J. C. Mol)
und J. Mol. Cat. 1991, 65, Seiten 219 bis 235 (J. C. Mol).

Prinzipiell werden in der Literatur zwei Wege der Desaktivierung postuliert, namlich ein
intrinsischer Weg, der immer prasent ist, sowie ein Desaktivierungs-Mechanismus, der
durch bestimmte Verunreinigungen im Feed-Strom verursacht wird. Diese Verunreini-
gungen im Feed-Strom kdnnen einen reversiblen Effekt haben oder als permanente
Gifte wirken.

Insbesondere werden als desaktivierende Substanzen in der Literatur acetylenische
Verbindungen, Isobuten und 1,3-Butadien genannt, da sie durch kationische Mecha-
nismen zur Bildung von Oligomeren neigen, die als Diffusionsbarriere fungieren. Wei-
terhin werden polare, basische Komponenten als eine wichtige Klasse von desaktivie-
renden Substanzen genannt. Dieser Einfluss ist bekannt und wird im Stand der Tech-
nik durch die Verwendung adsorptiver Feed-Reinigungen — Schutzbetten (z. B. Molsie-
be) — vermieden. Eine detaillierte Untersuchung Uber den Einfluss sauerstoffhaltiger
Verbindungen auf Metathese-Katalysatoren findet sich bei J. A. K. du Plissis, J. Mol.
Cat. A: Chemical, 1989, 133, Seiten 181 bis 186. Als adsorptive Feed-Reinigung kom-
men insbesondere Zeolithe oder Aluminiumoxide in Frage.

Als MaRnahme gegen die im C4-Feed prasenten 1,3-Diene und acetylenischen Ver-
bindungen wird im Stand der Technik eine Selektivhydrierung beschrieben.

So beschreibt EP 0 742 195 A1 ein Verfahren zur Umwandlung von C4- oder C5-
Schnitten in Ether und Propylen. Ausgehend von C4-Schnitten werden zunachst enthal-
tene Diolefine und acetylenische Verunreinigungen selektiv hydriert, wobei die Hydrie-
rung mit einer Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten verbunden ist. Die Ausbeute an
2-Butenen soll dabei maximiert werden. Das Verhaltnis von 2-Buten zu 1-Buten betragt
nach der Hydrierung etwa 9:1. Es schliefdt sich eine Veretherung der enthaltenen Iso-
olefine an, wobei die Ether aus dem C4-Schnitt abgetrennt werden. Sodann werden
Oxigenat-Verunreinigungen abgetrennt. Der erhaltene, neben Alkanen Uberwiegend 2-
Buten enthaltende Austrag wird sodann mit Ethylen in Gegenwart eines Metatheseka-
talysators umgesetzt, um einen Reaktionsaustrag zu erhalten, der Propylen als Produkt
enthalt. Die Metathese wird in Gegenwart eines Katalysators, der Rheniumoxid auf
einem Trager enthalt, durchgefuhrt.

DE-A 198 13 720 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Propen aus einem C4-
Strom. Dabei werden zunachst Butadien und Isobuten aus dem C4-Strom entfernt.
Sodann werden Oxigenat-Verunreinigungen abgetrennt, und es wird eine zweistufige
Metathese der Butene durchgefuhrt. Zunachst werden 1-Buten und 2-Buten zu Propy-
len und 2-Penten umgesetzt. Sodann wird das erhaltene 2-Penten mit zudosiertem
Ethylen zu Propylen und 1-Buten weiter umgesetzt.
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DE 100 13 253 A1 beschreibt geeignete Vorbehandlungen fur C4-Strome, die fur die
Metathese eingesetzt werden. Dabei wird die Abtrennung von 1,3-Butadien und acety-
lenischen Verbindungen durch Extraktion und/oder Selektivhydrierung erreicht. Der
Grenzwert flr die Summe an Dienen wird in der DE 100 13 253 A1 als kleiner 10 ppm
definiert.

Olefin-haltige Kohlenwasserstoffgemische, die 1-Buten und 2-Buten und gegebenen-
falls Isobuten enthalten, werden u. a. bei diversen Crackprozessen wie Steamcracking
oder FCC-Cracking als C4-Fraktion erhalten. Alternativ kdnnen Butengemische, wie sie
bei der Dehydrierung von Butanen oder durch Dimerisierung von Ethen anfallen, ein-
gesetzt werden. In der C4-Fraktion enthaltene Butane verhalten sich inert. Diene, Alki-
ne oder Enine werden vor dem erfindungsgemafien Metatheseschritt mit gangigen
Methoden wie Extraktion oder Selektivhydrierung entfernt.

Der Butengehalt der im Verfahren eingesetzten C4-Fraktion betragt 1 bis 100 Gew.-%,
vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-%. Der Butengehalt bezieht sich dabei auf 1-Buten, 2-
Buten und Isobuten.

Vorzugsweise wird eine C4-Fraktion eingesetzt, wie sie beim Steam- oder FCC-
Cracken oder bei der Dehydrierung von Butan anfallt.

Selektivhydrierung von Roh-C4-Schnitt

In der aus einem Steamcracker oder einer Raffinerie stammenden Roh-C4-Fraktion
werden zunadchst Butadiene (1,2- und 1,3-Butadien) sowie im C4-Schnitt enthaltene
Alkine oder Alkenine in einem in der Regel zweistufigen Verfahren selektivhydriert. Der
aus der Raffinerie stammende C4-Strom kann auch direkt in den zweiten Schritt der
Selektivhydrierung eingespeist werden.

Der erste Schritt der Hydrierung wird vorzugsweise an einem Katalysator durchgeftihrt,
der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Palladium auf Aluminiumoxid als Trager enthalt. Die Umset-
zung wird in Gas/FlUssigphase im Festbett (Rieselfahrweise) mit einem Flussigkreislauf
betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich 40 bis 80 °C und
einem Druck von 10 bis 30 bar, einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu Butadien von
10 bis 50 und einer Volumengeschwindigkeit LHSV von bis 15 m?3 Frischfeed pro m3
Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle von Zustrom von 5 bis 20
betrieben.

Der zweite Schritt der Hydrierung wird vorzugsweise an einem Katalysator durchge-
flhrt, der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Palladium auf Aluminiumoxid als Trager enthalt. Die Um-
setzung wird in Gas/FlUssigphase im Festbett (Rieselfahrweise) mit einem FlUssig-
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kreislauf betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis
90 °C und einem Druck von 10 bis 30 bar, einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu
Butadien von 1,0 bis 10 und einer Volumengeschwindigkeit LHSV von 5 bis 20 m?3
Frischfeed pro m3 Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu Zu-
strom von 0 bis 15 betrieben.

Durch diese Hydrierung wird in der Regel ein C4-Olefin-Gemisch mit einem Gehalt an
1,3-Butadien von 100 bis 500 ppm, vorzugsweise 110 bis 400 ppm, besonders bevor-
zugt 120 bis 300 ppm, und einem Gehalt an kumulierten Dienen wie Propadien, 1,2-
Butadien, 1,2-Pentadien oder 2,3-Pentadien von weniger als 10 ppm, vorzugsweise
von 1 bis 10 ppm, besonders bevorzugt von 2 bis 10 ppm, erhalten.

Der nach der Selektivhydrierung erhaltene Produktstrom kann dann direkt in die bereits
eingangs beschriebene Isomerisierungsreaktion eingesetzt werden.

So ist beispielsweise die Isomerisierung von n-Butenen bei der Herstellung von Propy-
len aus n-Butenen und Ethylen im sogenannten Metatheseverfahren ein sehr wichtiger
Verfahrensschritt, weil, wie in US 6,743,958 dargelegt, die Selektivitat zu Propylen und
damit die Produktausbeute an Propylen und der Energieverbrauch des Verfahrens op-
timal wird, wenn mdglichst wenig 1-Buten, aber mdglichst viel 2-Buten im Einsatzstoff-
gemisch des Metatheseverfahrens vorliegt.

Je nach der Zusammensetzung des fur die Metathese verwendeten Einsatzstoffge-
misches mussen haufig eine katalytische Hydrierstufe und eine Isomerisierungsstufe
der Metathesestufe vorgeschaltet werden, weil, wie bereits erwahnt, einige Bestandtei-
le des Gemisches wie z. B. Butadiene schadlich fur die Metathesestufe sind (z. B. als
Katalysatorgift). Nach Stand der Technik wird die katalytische Hydrierstufe haufig so
aufgebaut, dass im Hydrierreaktor der Hydrierstufe moglichst auch gleichzeitig die
Hydroisomerisierung ablaufen soll.

In US 2006/0235254 A1 wird beschrieben, dass bei der Hydroisomerisierung die Iso-
merisierung vom 1-Buten zum 2-Buten durch Zugabe von Kohlenmonoxid CO zum
Einsatzstoff oder zum Wasserstoff weiter gesteigert werden kann. In US 6,743,958
wird beschrieben, dass bei der Hydroisomerisierung die Isomerisierung durch Zugabe
von Schwefel zum Katalysator gesteigert werden kann. Allerdings bleibt auch hierbei
der Isomerisierungsgrad immer noch beschrankt.

Es gibt auch unerwlinschte Nebenreaktionen der Hydrierung, beispielsweise die soge-
nannte Uberhydrierung der Butene zu Butan, die zu einer Reduzierung der Produkt-
ausbeute fuhrt. Deshalb muss das Hydrierverfahren so optimiert werden, dass das
Butadien hydriert wird, aber nicht das Buten. Experten nennen solche Hydrierprozesse
Selektivhydrierungen.
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Die Durchfuhrung dieser Verfahren ist sehr aufwandig und/oder nicht Uberall einsetz-
bar. Beispielsweise mussen die Katalysatoren nach US 6,743,958 in einem langwieri-
gen komplexen Herstellverfahren gesondert vorbereitet werden. Der Einsatz von CO
gemal US 2006/0235254 A1 kommt oft deswegen nicht in Frage, weil CO giftig ist und
in Folgestufen wieder abgetrennt werden muss, bevor die Produkte des Verfahrens
verwendet werden kdénnen.

Wenn man dagegen Selektivhydrierung und Isomerisierung in getrennten Verfahrens-
schritten durchfihrt, kann jeder einzelne Verfahrensschritt so optimiert werden, dass
optimal hydriert wird und im anderen Verfahrensschritt optimal 1-Buten zu 2-Buten iso-
merisiert wird. Zur Durchfihrung des Hydrierschrittes kann man unter Katalysatoren
auswahlen, die von vielen Herstellern angeboten werden. Meistens handelt es sich
dabei um Pd, Pt oder Ni-haltige Katalysatoren, die oft auf oxidischen Tragern, bevor-
zugt Aluminiumoxidtragern aufgebracht sind. Im Isomerisierungsschritt kann man den
erfindungsgemalen Katalysator einsetzen.

Der Selektiv-Hydrierschritt und der Isomerisierungsschritt kdnnen dabei in getrennten
Verfahrensschritten bzw. getrennten Reaktoren ablaufen. Es ist aber auch moglich den
Selektiv-Hydrierschritt und den Isomerisierungsschritt im gleichen Reaktor ablaufen zu
lassen, z. B. dadurch, dass die unterschiedlichen Katalysatoren Ubereinander in den
Reaktor eingefillt werden, wobei bevorzugt der Hydrierkatalysator oben eingefullt wird
und die Wasserstoffmenge so bemessen wird, dass der Wasserstoff im Hydrierkataly-
sator durch Reaktion mit den ungesattigten Kohlenwasserstoffen bis auf weniger als
0,5 mol Wasserstoff/mol Diene abreagiert wird.

So gelingt es mit dem erfindungsgemaflien neuen Isomerisierungsverfahren das Ver-
haltnis von 2-Buten zu 1-Buten am Ausgang der Isomerisierungsstufe bis auf Werte
Uber 10 und sogar Uber 20 zu steigern. Neben diesen flr die Herstellung von Propylen
mittels Metathese vorteilhaften Verfahrensverbesserungen werden dartber hinaus
auch nur sehr wenige unerwiinschte Nebenprodukte wie beispielsweise Butadiene
oder Oligomere gebildet.

Olefin-Metathese

Die in Kombination mit dem erfindungsgemafien Isomerisierungsverfahren anwendba-
re Metathese-Reaktion kann beispielsweise wie in WO 00/39058 oder DE 100 13 253
A1 beschrieben durchgefihrt werden.

Die Olefinmetathese (Disproportionierung) beschreibt in ihrer einfachsten Form die
reversible, metallkatalysierte Umalkylidenierung von Olefinen durch Bruch oder Neu-
formierung von C=C-Doppelbindungen gemaf nachfolgender Gleichung:
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Im speziellen Fall der Metathese von acyclischen Olefinen unterscheidet man zwischen
Selbstmetathese, bei der ein Olefin in ein Gemisch zweier Olefine unterschiedlicher
molarer Masse Ubergeht (beispielsweise: Propen — Ethen + 2-Buten), und Kreuz- oder
Co-Metathese, die eine Reaktion zweier unterschiedlicher Olefine beschreibt (Propen +
1-Buten — Ethen + 2-Penten). Ist einer der Reaktionspartner Ethen, so spricht man im
Allgemeinen von einer Ethenolyse (beispielsweise 2-Buten + Ethen — 2 Propen).

Als Metathesekatalysatoren eignen sich prinzipiell homogene und heterogene Uber-
gangsmetall-Verbindungen, insbesondere die der VI. bis VIII.-Nebengruppe des Perio-
densystems der Elemente sowie homogene und heterogene Katalysatorsysteme, in
denen diese Verbindungen enthalten sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind insbesondere solche Metathese-Ver-
fahren bevorzugt, die von C4-Strémen mit einem Verhaltnis von 2-Buten zu 1-Buten
zwischen 5 und 40 ausgehen.

So beschreibt die DE 199 32 060 A1 ein Verfahren zur Herstellung von Cs-/Cs-Olefinen
durch Umsetzung eines Ausgangsstroms, der 1-Buten, 2-Buten und Isobuten enthalt,
zu einem Gemisch aus C..s-Olefinen. Dabei wird aus Butenen insbesondere Propen
gewonnen. Zusatzlich werden Hexen und Methylpenten als Produkte ausgeschleust. In
der Metathese wird kein Ethen zudosiert. Gegebenenfalls wird in der Metathese gebil-
detes Ethen in den Reaktor zurlickgefuhrt.

Der Butengehalt der im Verfahren eingesetzten C4-Fraktion kann im Bereich von 1 bis
100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-% liegen. Der Butengehalt bezieht sich
dabei auf 1-Buten, 2-Buten und Isobuten.

Das eingesetzte C4-Olefin-Gemisch kann gegebenenfalls vor der Metathese-Reaktion
einer entsprechenden Behandlung an Adsorber-Schutzbetten, bevorzugt an hochober-
flachigen Aluminiumoxiden oder Molsieben, zur Befreiung von stdérenden Verunreini-
gungen behandelt werden.

Die Metathesereaktion wird dabei vorzugsweise in Gegenwart von heterogenen, nicht
oder nur geringfligig isomerisierungsaktiven Metathesekatalysatoren durchgefihrt, die
aus der Klasse der auf anorganischen Trigern aufgebrachten Ubergangsmetallverbin-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/050194 PCT/EP2008/063859

12
dungen von Metallen der VI.b, VIl.b oder VIII.-Gruppe des Periodensystems der Ele-
mente ausgewahlt sind.

Bevorzugt wird als Metathesekatalysator Rheniumoxid auf einem Trager, vorzugsweise
auf y-Aluminiumoxid oder auf Al203/B203/SiO2-Mischtragern eingesetzt.

Insbesondere wird als Katalysator Re-O7/y-Al.O3s mit einem Rheniumoxid-Gehalt von 1
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 6 bis 12 Gew.-%
eingesetzt.

Die Metathese wird bei FlUssigfahrweise vorzugsweise bei einer Temperatur von 0 bis
150 °C, besonders bevorzugt 20 bis 80 °C sowie einem Druck von 2 bis 200 bar, be-
sonders bevorzugt 5 bis 30 bar, durchgefuhrt.

Wenn die Metathese in der Gasphase durchgeflhrt wird, betragt die Temperatur vor-
zugsweise 100 bis 450 °C, besonders bevorzugt 200 bis 350 °C. Der Druck betragt in
diesem Fall vorzugsweise 1 bis 40 bar, besonders bevorzugt 1 bis 30 bar.

Die Katalysatoren werden frisch calziniert eingesetzt und bedlrfen keiner weiteren Ak-
tivierung (z. B. durch Alkylierungsmittel). Desaktivierter Katalysator kann durch Ab-
brennen von Coke-Rickstidnden bei Temperaturen oberhalb von 400 °C im Luftstrom
und Abkuhlung unter Inertgas-Atmosphare mehrfach regeneriert werden.

In einer speziellen Variante von heutigen Metatheseverfahren, dem sogennanten re-
versen Phillips Triolefin Prozess (siehe J. Mol Cat. A: Chemical 213 (2004) 39), wird im
Metathesereaktor neben dem eigentlichen Metathesekatalysator ein Isomerisierungs-
katalysator aus MgO eingesetzt, um den 2-Butenanteil im Rickflhrstrom zu erhdhen.
Der 1-Butenanteil im Rulckfluhrstrom ist aber auch hier noch recht hoch, weil das ther-
modynamische Gleichgewicht bei der verwendeten Prozesstemperatur oberhalb von
200 °C das prinzipiell mégliche 2-Buten- zu 1-Butenverhalinis auf einen Wert unterhalb
von 10 beschrankt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aulerdem ein Verfahren zur Herstellung
von Propylen aus n-Butenen und Ethylen durch

a) Selektivhydrierung eines C4-Gemisches, enthaltend im wesentlichen ein Ge-
misch aus 1- und 2-Butenen und Butadien;

b) Isomerisierung des 1-Buten im selektiv hydrierten C4-Gemisch bei Temperaturen
von 20 bis 200 °C und Drlcken von 1 bis 200 bar in der Flissigphase in Gegen-
wart eines heterogenen Katalysators;

C) Metathese von Ethylen mit 2-Buten zu Propylen im selektiv hydrierten und isome-
risierten C4-Gemisch in Gegenwart eines Metathesekatalysators, wobei bezogen
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auf die im C4-Gemisch enthaltenen Butene mindestens aquimolare Mengen an
Ethylen eingesetzt werden.

Far die Isomerisierung im Verfahrensschritt b) lassen sich in der Regel alle bekannten
Isomerisierungskatalysatoren einsetzen. Eine bevorzugte Ausfihrungsform des oben
genannten Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass man im Verfahrensschritt b)
einen Katalysator verwendet, der auf einem Aluminiumoxid-Trager 1 bis 20 Gew.-%,
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 12 Gew.-% Nickel in oxidischer
Form und 1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 9
Gew.-% mindestens eines Elementes der Gruppe VIB enthilt, wobei sich die Gew.-%
Angaben auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemal verwendeten Katalysators
beziehen.

Als Gruppe VIB-Element werden bevorzugt Wolfram oder Molybdan oder Mischungen
aus Wolfram und Molybdan jeweils in oxidischer Form eingesetzt, besonders bevorzugt
verwendet man Wolfram in oxidischer Form.

Der Katalysator kann dartber hinaus noch 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 5
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% eines oder mehrerer Elemente der
Gruppe VB in oxidischer Form, insbesondere Vanadium und/oder 0,1 bis 1 Gew.-%,
bevorzugt 0,1 bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-% Bor oder
Phosphor oder ein Gemisch aus Bor und Phosphor jeweils in oxidischer Form enthal-
ten.

Der Katalysator kann auferdem noch 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,4
Gew.-% Schwefel in oxidischer Form enthalten, mit der MaRgabe, dass das Verhaltnis
Schwefel zu Nickel im Bereich von 0,01 bis 0,1 mol/mol liegt, um typische Nebenreak-
tionen wie Skelettisomerisierung und Oligomerisierung wirksam zu unterdricken.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass das zur Selektivhydrierung im Verfahrensschritt a) eingesetzte
C4-Gemisch zusatzlich n-Butan, Isobutan oder Isobuten oder Gemische davon enthalt.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, dass man die Isomerisierung im Verfahrensschritt b) — anders
als bei der sogenannten Hydroisomerisierung - ohne Zusatz von Wasserstoff durch-
fuhrt.

Bei heute gangigen Metatheseverfahren ist der Umsatz im eigentlichen Metathesereak-
tor nicht vollstandig, weshalb die nicht abreagierten Butene sehr haufig vom Produkt

Propylen durch Gbliche Trennmethoden (z. B. Trennkolonnen o. a.) abgetrennt werden
und mit den Butenen des Einsatzstoffes zusammen gefiihrt und in den Metathesereak-
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tor zurlickgefihrt werden. Im RUckflhrstrom sind erhebliche Anteile an 1-Buten enthal-
ten.

Eine sich daraus ergebende weitere bevorzugte Ausflhrungsform des oben genannten
erfindungsgemafien Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass man

d) den nach der Metathese c¢) erhaltenen Produktstrom zunachst destillativ auftrennt
in eine C2-C3-Olefine enthaltende Leichtsiederfraktion A sowie in eine C4-C6-
Olefine und Butane enthaltende Schwersiederfraktion B;

e) die aus d) erhaltene Leichtsiederfraktion A anschlieRend destillativ in eine Ethy-
len enthaltende Fraktion und eine Propylen enthaltende Fraktion auftrennt, wobei
die Ethylen enthaltende Fraktion in den Verfahrensschritt ¢) zurtckgefuhrt wird
und die Propylen enthaltende Fraktion als Produkt ausgeschleust wird und

f) die aus d) erhaltene Schwersiederfraktion B mit dem nach Verfahrensschritt a)
erhaltenen, selektiv hydrierten C4-Gemisch vereinigt und erneut in die Isomeri-
sierung b) einsetzt.

Eine ebenfalls bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass man

d) den nach der Metathese c) erhaltenen Produktstrom zunachst destillativ auftrennt
in eine C2-C3-Olefine enthaltende Leichtsiederfraktion A sowie in eine C4-C6-
Olefine und Butane enthaltende Schwersiederfraktion B;

e) die aus d) erhaltene Leichtsiederfraktion A anschlieRend destillativ in eine Ethy-
len enthaltende Fraktion und eine Propylen enthaltende Fraktion auftrennt, wobei
die Ethylen enthaltende Fraktion in den Verfahrensschritt ¢) zurtckgefuhrt wird
und die Propylen enthaltende Fraktion als Produkt ausgeschleust wird und

f) die aus d) erhaltene Schwersiederfraktion B mit dem nach Verfahrensschritt b)
erhaltenen, selektiv hydrierten und isomerisierten C4-Gemisch vereinigt und er-
neut in die Metathese c) einsetzt.

Die Isomerisierung wird bei einer Temperatur durchgefiihrt, bei der eine Verschiebung
der Doppelbindung gewahrleistet ist, Skelettisomerisierungen und Oligomerisierungen
hingegen weitestgehend vermieden werden. Die Reaktionstemperatur liegt deshalb im
Allgemeinen bei 20 bis 200 °C, bevorzugt bei 20 bis 120 °C, besonders bevorzugt bei
30 bis 110 °C. Der Druck wird so eingestellt, dass der Olefinstrom flUssig vorliegt. Er
betragt im allgemeinen 1 bis 200 bar, bevorzugt 1 bis 100 bar, besonders bevorzugt 4
bis 30 bar.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von 2-Buten zu 1-Buten im Ausgang der Isomeri-
sierungsstufe b) zwischen 5 und 40, besonders bevorzugt zwischen 10 und 30 liegt.
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Die zusammen mit der erfindungsgemafien Isomerisierung verwendeten Selektivhyd-
rierung und Metathese sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt und

im Hinblick auf die daflir verwendeten Katalysatoren sowie die Reaktionsbedingungen
bereits eingangs naher beschrieben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von
Propylen aus n-Butenen und Ethylen durch

a) Selektivhydrierung eines C4-Gemisches, enthaltend im wesentlichen ein Ge-
misch aus 1- und 2-Butenen und Butadien;

b)  Metathese von Ethylen mit 2-Buten zu Propylen im selektiv hydrierten C4-
Gemisch in Gegenwart eines Metathesekatalysators, wobei bezogen auf die im
C4-Gemisch enthaltenen Butene mindestens aquimolare Mengen an Ethylen
eingesetzt werden,

¢)  Abtrennung von Propylen aus dem Reaktionsgemisch;

d) Isomerisierung des 1-Buten im von Propylen befreiten C4-Reaktionsgemisch bei
Temperaturen von 20 bis 200 °C und Dricken von 1 bis 200 bar in der FlUssig-
phase in Gegenwart eines heterogenen Katalysators und

e) Vereinigung der Stoffstrdbme aus den Stufen a) und d) und erneutes Einsetzen in
die Metathesestufe b),

dadurch gekennzeichnet, dass man im Verfahrensschritt d) einen Katalysator verwen-
det, der auf einem Aluminiumoxid-Trager 1 bis 20 Gew.-% Nickel in oxidischer Form
und 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Elementes der Gruppe VIB enthalt.

Eine bevorzugte AusfUhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist dadurch
gekennzeichnet, dass der Katalysator im Verfahrensschritt d) zusatzlich 0,1 bis 10
Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-% eines
oder mehrerer Elemente der Gruppe VB, insbesondere Vanadium in oxidischer Form
enthalt.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, dass der Katalysator im Verfahrensschritt d) zusatzlich 0,1 bis 1
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-% Bor
oder Phosphor oder ein Gemisch aus Bor und Phosphor jeweils in oxidischer Form
enthalt.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, dass der Katalysator im Verfahrensschritt d) zusatzlich 0,01 bis
0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,4 Gew.-% Schwefel in oxidischer Form enthalt, mit der
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MaRgabe, dass das Verhaltnis Schwefel zu Nickel im Bereich von 0,01 bis 0,1 mol/mol
liegt.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, dass das zur Selektivhydrierung im Verfahrensschritt a) einge-
setzte C4-Gemisch zusatzlich n-Butan, Isobutan oder Isobuten oder Gemische davon
enthalt.

Die Isomerisierung wird bei einer Temperatur durchgefiihrt, bei der eine Verschiebung
der Doppelbindung gewahrleistet ist, Skelettisomerisierungen und Oligomerisierungen
hingegen weitestgehend vermieden werden. Die Reaktionstemperatur liegt deshalb im
Allgemeinen bei 20 bis 200 °C, bevorzugt bei 20 bis 120 °C, besonders bevorzugt bei
30 bis 110 °C. Der Druck wird so eingestellt, dass der Olefinstrom fllssig vorliegt. Er
betragt im allgemeinen 1 bis 200 bar, bevorzugt 1 bis 100 bar, besonders bevorzugt 4
bis 30 bar.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von 2-Buten zu 1-Buten im Ausgang der
Isomerisierungsstufe zwischen 5 und 40, besonders bevorzugt zwischen 10 und 30
liegt.

Die vorliegende Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele naher erlautert werden.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel 1) [NiO/Al,O3]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3)2*6H20 aufgefullt mit H2O auf ein Volu-
men von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach Trocknung bei 120 °C im
Trockenschrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysator im Drehrohr unter
Durchleitung von 300 I Luft/h Uber einen Zeitraum von 2 h bei 500 °C calciniert. Die
Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 9,0 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wur-
den zerkleinert und durch ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unte-
ren Maschenweite 0,5 mm gepresst.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel 2) [NiaS,Ox/Al203]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3),*6H.0 und 6,4 g H.SO4 (96 %ige Lsg.,
berechnet 100 %) aufgefillt mit H-O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kol-
ben beaufschlagt. Nach Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde
der getrocknete Katalysator im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Gber einen
Zeitraum von 2 h bei 500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt
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von 8,8 Gew.-% und einen S-Gehalt von 0,8 Gew.-%, was einem S:Ni-Verhaltnis von
0,17 mol/mol entspricht. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und durch ein Sieb
mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite 0,5 mm ge-
presst.

Beispiel 3 (erfinderisches Beispiel 1) [NiaW,O,/Al,O3]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3)2*6H20 und 31 g (NH4)sH2W 12040 aufge-
fallt mit H>O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach
Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysa-
tor im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen Zeitraum von 2 h bei
500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 8,3 Gew.-% und
einen W-Gehalt von 8,8 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und durch
ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite 0,5 mm
gepresst.

Beispiel 4 (erfinderisches Beispiel 2) [NiaW,O,/Al,O3]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3)2*6H20 und 15,4 g (NH4)sH2W12040 auf-
gefullt mit H20 auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach
Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysa-
tor im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen Zeitraum von 2 h bei
500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 8,3 Gew.-% und
einen W-Gehalt von 4,2 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und durch
ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite 0,5 mm
gepresst.

Beispiel 5 (erfinderisches Beispiel 3) [NiaS,W:Ox/Al03]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Lésung bestehend aus 108 g Ni(NO3)2*6H-0, 3,2 g H,SO4 (96 %ige Lsg.,
berechnet 100 %) und 15,4 g (NH4)sH2W12040 aufgefillt mit H,O auf ein Volumen von
160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach Trocknung bei 120 °C im Trocken-
schrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysator im Drehrohr unter Durchleitung
von 300 I Luft/h Gber einen Zeitraum von 2 h bei 500 °C calciniert. Die Elementaranaly-
se ergab einen Ni-Gehalt von 8,7 Gew.-%, einen S-Gehalt von 0,3 Gew.-% (S:Ni =
0,06) und einen W-Gehalt von 4,3 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert
und durch ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unteren Maschen-
weite 0,5 mm gepresst.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/050194 PCT/EP2008/063859

18
Beispiel 6 (erfinderisches Beispiel 4) [NiaB,W:Ox/Al,03]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3),*6H,0, 4,1g H:BOs und 15,4 g
(NH4)sH2W12040 aufgefullt mit H-O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben
beaufschlagt. Nach Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der
getrocknete Katalysator im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen
Zeitraum von 2 h bei 500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt
von 8,7 Gew.-%, einen B-Gehalt von 0,3 Gew.-% und einen W-Gehalt von 4,3 Gew.-%.
Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und durch ein Sieb mit der oberen Ma-
schenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite 0,5 mm gepresst.

Beispiel 7 (erfinderisches Beispiel 5) [NiaMo,W:O/Al,O3]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3)2*6H20, 10,4 g (NH4)eM07024 und 15,4 g
(NH4)sH2W12040 aufgefullt mit H-O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben
beaufschlagt. Nach Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der
getrocknete Katalysator im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen
Zeitraum von 2 h bei 500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt
von 8,4 Gew.-%, einen Mo-Gehalt von 2,1 Gew.-% und einen W-Gehalt von 4,2 Gew.-
%. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und durch ein Sieb mit der oberen Ma-
schenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite 0,5 mm gepresst.

Beispiel 8 (erfinderisches Beispiel 6) [NiaW:O,/Al,0s]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 162,2 g Ni(NO3),*6H.0, und 30,7 g (NH4)sH2W 12040
aufgefullt mit H.O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt.
Nach Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Gber Nacht wurde der getrocknete Ka-
talysator im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Gber einen Zeitraum von 2 h
bei 500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 11,4 Gew.-%
und einen W-Gehalt von 7,6 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und
durch ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite
0,5 mm gepresst.

Beispiel 9 (erfinderisches Beispiel 7) [NiaW:O,/Al,03]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3)2*6H20, 46,1 g (NH4)sH2W12040 aufge-
fallt mit H>O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach
Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysa-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/050194 PCT/EP2008/063859

19
tor im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen Zeitraum von 2 h bei
500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 7,6 Gew.-% und
einen W-Gehalt von 11,5 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und
durch ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite
0,5 mm gepresst.

Beispiel 10 (erfinderisches Beispiel 8) [NiaPsMocO,/Al,0O3]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3)>*6H-0 und 18,9 g HsPM012040 aufge-
fallt mit H>O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach
Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysa-
tor im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen Zeitraum von 2 h bei
500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 8,7 Gew.-%, einen
P-Gehalt von 0,1 Gew.-% und einen Mo-Gehalt von 3,6 Gew.-%. Die Katalysatorstran-
ge wurden zerkleinert und durch ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und
der unteren Maschenweite 0,5 mm gepresst.

Beispiel 11 (erfinderisches Beispiel 9) [NiaVsMo:Ox/Al,O3]

200 g eines Al,O3 Tragermateriales (1,5 mm Strange D10-10 der BASF AG) wurden
mit einer Losung bestehend aus 108 g Ni(NO3)2.*6H20 und 15,8 g H7PV4MosO40 aufge-
fallt mit H>O auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach
Trocknung bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysa-
tor im Drehrohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen Zeitraum von 2 h bei
500 °C calciniert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 8,7 Gew.-%, einen
V-Gehalt von 0,55 Gew.-%, einen P-Gehalt von 0,09 Gew.-% und einen Mo-Gehalt von
2,2 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wurden zerkleinert und durch ein Sieb mit der obe-
ren Maschenweite 1,0 mm und der unteren Maschenweite 0,5 mm gepresst.

Beispiel 12 (erfinderisches Beispiel 10) [NiaVsW:O/Al,03]

14,8 g Oxalsaure wurden in 83 ml H20 geldst und auf 50 °C erwdrmt. Nach Zugabe
von 5,6 g V205 wurde die Losung auf 85 °C erhitzt, bis sich eine klare blaue Lésung
bildet. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurden 200 g eines Al,O3 Tragermateria-
les (1,5 mm Stradnge D10-10 der BASF AG) mit einer Losung bestehend aus 108 g
Ni(NO3),*6H20, 15,4 g (NH4)sH2W12040 und obiger Vanadyloxalatlésung mit HO aufge-
fallt auf ein Volumen von 160 ml im rotierenden Kolben beaufschlagt. Nach Trocknung
bei 120 °C im Trockenschrank Uber Nacht wurde der getrocknete Katalysator im Dreh-
rohr unter Durchleitung von 300 | Luft/h Uber einen Zeitraum von 2 h bei 500 °C calci-
niert. Die Elementaranalyse ergab einen Ni-Gehalt von 8,7 Gew.-%, einen V-Gehalt
von 1,2 Gew.-% und einen W-Gehalt von 4,3 Gew.-%. Die Katalysatorstrange wurden
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zerkleinert und durch ein Sieb mit der oberen Maschenweite 1,0 mm und der unteren
Maschenweite 0,5 mm gepresst.

Beispiel 13

Katalysatortests (Vergleichskatalysatoren 1 und 2 vs. erfindungsgemafe Katalysatoren
1 bis 10)

Die Experimente wurden in einer Laboranlage mit acht parallel zu betreibenden Rohr-
reaktoren mit 25 cm Lange und 1 cm lichter Weite durchgeflhrt, welche zur Temperie-
rung in einen Umluftofen eingebaut waren. Jeder Reaktor wurde zunachst mit 5 ml
Inertmaterial und danach mit 15 g Katalysator in Form von 0,5 bis 1 mm Splitt gefuillt.
Nach Aktivierung der Katalysatoren im N2>-Strom (10NI/h pro Reaktor, drucklos) bei
250 °C Uber einen Zeitraum von 16 h wurden die Reaktoren im N2-Strom auf unter

30 °C abgekuhlt. Nach Abstellen der Stickstoffzufuhr erfolgte ein Aufpressen des Ole-
fin-Eduktes auf 20 bar Reaktionsdruck. Schlie3lich wurde die feed-Dosierung mittels
HPLC-Pumpe auf den gewunschten Wert eingestellt. Zur Gewahrleistung einer ausrei-
chenden Katalysatorbenetzung und reproduzierbaren Bedingungen (Rihrkesselcha-
rakteristik) wurde noch zusatzlich eine Kreislaufpumpe zur Umwalzung des feeds hin-
zugeschaltet, die im Verhaltnis von etwa 20:1 (recycle:feed) betrieben wurde.

Bei ausgewahlten Experimenten wurde die Umwalzpumpe ausgeschaltet, um bei die-
sen Beispielen eine Rohrcharakteristik zu simulieren.

Als feed wurde einerseits Raffinat Il mit der Zusammensetzung 42 % 1-Buten, 32 % 2-
Butene, 2 % i-Buten, 24 % Butane, < 100 ppm Butadien und andererseits 1-Dodecen
(96 %ig) eingesetzt.

Die Analytik erfolgte mittels on-line-GC-Analytik (GC-Flachenprozent).

Nachfolgende Tabellen 1 und 2 geben die erhaltenen Ergebnisse nach einer Laufzeit
von 48 h wieder:

z. Vgl. thermodynamische GGW-Daten 2-Buten : 1-Buten-Verhaltnis

40 °C: 30; 60 °C: 23; 80 °C: 18; 100 °C: 16; 120 °C: 14; 250 °C; 8

(aus D. R. Stull, E. F. Westrum, G. C. Sinke, The Chemical Thermodynamics of Or-
ganic Compounds, John Wiley & Sons, New York 1969 bzw. Tabelle in US 5,177,281,
S.7)
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Tabelle 1
Feed: Raffinat Il
Katalysator | Umwalzung | Temp.| Bel. | 1-Buten | 2-Butene | 2-Bu/1-Bu| Oligomere | Summe
°C |g/g*h % % %

D10-10 ja 80 0,3 41 31 1 2 74
Vergleich 1 ja 80 0,3 37 36 1 1 74
Vergleich 2 ja 60 0,3 12 58 5 4 74

80 0,3 4 61 15 9 74
erfinderisch 1 ja 60 0,3 6 65 11 2 73
ja 80 0,3 4 66 17 3 73
nein 60 0,3 3 68 23 2 73
nein 60 0,7 5 67 13 2 74
nein 60 1,1 6 66 11 1 73
nein 45 0,3 6 66 11 1 73
erfinderisch 2 ja 100 0,3 9 64 7 1 74
nein 100 0,3 7 65 9 2 74
erfinderisch 3 ja 100 0,3 9 63 7 2 74
erfinderisch 4 ja 80 0,3 9 63 7 2 74
erfinderisch 5 ja 80 0,3 8 64 8 2 74
erfinderisch 6 ja 80 0,3 9 63 7 2 74
erfinderisch 7 ja 60 0,6 4 64 16 6 74
nein 60 2 4 68 17 2 74
nein 60 2,5 6 66 11 2 74
nein 40 0,6 4 68 17 2 74
erfinderisch 8 ja 100 0,3 7 63 9 4 74
erfinderisch 9 ja 100 0,3 12 61 5 1 74
erfinderisch 10 ja 100 0,3 12 61 5 1 74
Tabelle 2
Feed: 1-Dodecen
Katalysator Umwalzung | Temp. | Bel. | 1-Dodecen | interne Dodecene | Oligomere
erfinderisch 1 ja 80 0,3 38 57 2

Beispiel 14 - Metathesereaktion

14 / 1 - Katalysatorherstellung flr die Metathesereaktion:

Teil A: 235,2 g SiO»-Strange (BASF) mit einem Durchmesser von 1,5 mm wurden auf
Wasseraufnahme mit einer wassrigen Losung von 30,9 g Ammoniummetawolframat
und 635 g Wasser getrankt. Nach 15 min wurden die Strange am Rotationsverdampfer
bei 80 °C und 50 mbar vorgetrocknet, dann Uber Nacht bei 120 °C im Vakuumtrocken-
schrank getrocknet und abschliefiend bei 600 °C im Nx-Strom calciniert.
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Teil B: 400 g Al,O3-Strange (BASF) mit einem Durchmesser von 1,5 mm wurden auf
Wasseraufnahme mit einer wassrigen Losung von 368,9 g Magnesiumnitrat-
Hexahydrat und 8,1 g Natriumnitrat, aufgefullt auf 281 ml, getrankt. Die Strange wur-
den Uber Nacht bei 120 °C im Trockenschrank getrocknet und abschlieltend bei 500 °C
im N2-Strom calciniert.

14 / 2 - Einsatz des Katalysators aus Beispiel 14 / 1 in der Metathesereaktion:

In einen Rohrreaktor wurden 20 g Katalysator als Mischung aus 5 g Katalysator geman
Beispiel 14 / 1 — Teil A und 15 g Katalysator gemaf Beispiel 14 / 1 — Teil B in Form von
1,5 mm Stranglingen eingebaut. Der Katalysator wurde aktiviert durch Uberleiten von
Luft bei 600 °C, Inertisierung im N,-Strom unter Abkiihlung bis 530 °C und Uberleiten
eines Raffinatstroms mit gleichzeitiger Abkuhlung auf Reaktionstemperatur. Der Zulauf
bestand aus Ethylen und Raffinat 2H. Als Raffinat 2H wurde eine Mischung von ca. 85
Gew.-% linearen Butenen, ca. 2,5 Gew.-% Isobuten und Butanen (Rest bis 100 Gew.-
%) direkt (Versuch 1) bzw. nach Anreicherung mit 2-Buten (Versuch 2) eingesetzt. Die
Reaktion wurde bei 300 °C und 25 bar durchgeflhrt. Die Eingangs- und Ausgangs-
zusammensetzungen wurden mittels online-GC ermittelt. Nachfolgende Tabelle 3 zeigt
die Umsatze und Massenselektivitaten flr die Metathese fir die beiden Experimente
mit unterschiedlichem 2-Buten/1-Buten-Verhaltnis im Raffinat. Die Massenselektivitat
gibt hierbei den Massenanteil von Propen am Produkt (Propen plus Olefine ab C5) an.
Das hohere 2-Buten/1-Buten-Verhaltnis in Versuch 2 entspricht hierbei einem Feed,
wie er aus der erfindungsgemafien Isomerisierung geliefert wird.

Tabelle 3
Ethylen | n-Butene | Ethylen/ | 2-Buten/1-Buten | Buten- | Propen-
n-Butene | (Eingangsstrom) | umsatz | selektivitat
NI/h g’h molar % %
Versuch | 62 100 1,56 0,8 44 89
1
Versuch | 62 100 1,55 55 55 94
2

Es ist zu erkennen, dass mit hdherem Anteil an 2-Buten im Zulauf auch mehr Propylen
gebildet wird, was sich in einer Erhdhung des Butenumsatzes und der Propenselektivi-
tat beim Versuch 2 mit hdherem 2-Buten-Anteil zeigt.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur Isomerisierung von Olefinen aus Olefin-haltigen Kohlenwasser-
stoffgemischen mit 4 bis 20 C-Atomen bei Temperaturen von 20 bis 200 °C und
Driicken von 1 bis 200 bar in der Fllssigphase in Gegenwart eines heteroge-
nen Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Katalysator ver-
wendet, der auf einem Aluminiumoxid-Trager 1 bis 20 Gew.-% Nickel in oxidi-
scher Form und 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Elementes der Gruppe VIB
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
zusatzlich 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Elemente der Gruppe VB in
oxidischer Form enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator zusatzlich 0,1 bis 1 Gew.-% Bor oder Phosphor oder ein Ge-
misch aus Bor und Phosphor jeweils in oxidischer Form enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator zusatzlich 0,01 bis 0,5 Gew.-% Schwefel in oxidischer Form
enthalt, mit der MalRgabe, dass das Verhaltnis Schwefel zu Nickel im Bereich
von 0,01 bis 0,1 mol/mol liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
man als Tragermaterial gamma-, eta- oder theta-Aluminiumoxid oder Gemische
davon verwendet.

Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dass man als Tragerma-
terial gamma-Aluminiumoxid verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Isomerisierung mit einer selektiven Hydrierung kombiniert.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Isomerisierung mit einer Olefin-Metathese kombiniert.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Isomerisierung mit einer Olefinalkylierung kombiniert

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Isomerisierung mit einer Olefinoligomerisierung kombiniert.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

24
Verfahren zur Herstellung von Propylen aus n-Butenen und Ethylen durch

a) Selektivhydrierung eines C4-Gemisches, enthaltend im wesentlichen ein
Gemisch aus 1- und 2-Butenen und Butadien;

b) Isomerisierung des 1-Buten im selektiv hydrierten C4-Gemisch bei Tempe-
raturen von 20 bis 200 °C und Dricken von 1 bis 200 bar in der FlUssig-
phase in Gegenwart eines heterogenen Katalysators;

c) Metathese von Ethylen mit 2-Buten zu Propylen im selektiv hydrierten und
isomerisierten C4-Gemisch in Gegenwart eines Metathesekatalysators, wo-
bei bezogen auf die im C4-Gemisch enthaltenen Butene mindestens aqui-
molare Mengen an Ethylen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die Isomeri-
sierung im Verfahrensschritt b) ohne Zusatz von Wasserstoff durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriche 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet,
dass man im Verfahrensschritt b) einen Katalysator verwendet, der auf einem
Aluminiumoxid-Trager 1 bis 20 Gew.-% Nickel in oxidischer Form und 1 bis 20
Gew.-% mindestens eines Elementes der Gruppe VIB enthalt.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
zusatzlich 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Elemente der Gruppe VB in
oxidischer Form enthalt.

Verfahren nach einem der Ansprtche 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator zusatzlich 0,1 bis 1 Gew.-% Bor oder Phosphor oder ein
Gemisch aus Bor und Phosphor jeweils in oxidischer Form enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator zusatzlich 0,01 bis 0,5 Gew.-% Schwefel in oxidischer Form
enthalt, mit der MaRgabe, dass das Verhaltnis Schwefel zu Nickel im Bereich
von 0,01 bis 0,1 mol/mol liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass
das zur Selektivhydrierung im Verfahrensschritt a) eingesetzte C4-Gemisch zu-
satzlich n-Butan, Isobutan oder Isobuten oder Gemische davon enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
man
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19.

20.

21.

22.

d)

25
den nach der Metathese c¢) erhaltenen Produktstrom zunachst destillativ
auftrennt in eine C2-C3-Olefine enthaltende Leichtsiederfraktion A sowie in
eine C4-C6-Olefine und Butane enthaltende Schwersiederfraktion B;
die aus d) erhaltene Leichtsiederfraktion A anschlieRend destillativ in eine
Ethylen enthaltende Fraktion und eine Propylen enthaltende Fraktion auf-
trennt, wobei die Ethylen enthaltende Fraktion in den Verfahrensschritt ¢)
zurUckgefuhrt wird und die Propylen enthaltende Fraktion als Produkt aus-
geschleust wird und
die aus d) erhaltene Schwersiederfraktion B mit dem nach Verfahrensschritt
a) erhaltenen, selektiv hydrierten C4-Gemisch vereinigt und erneut in die
Isomerisierung b) einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
man

d)

den nach der Metathese c¢) erhaltenen Produktstrom zunachst destillativ
auftrennt in eine C2-C3-Olefine enthaltende Leichtsiederfraktion A sowie in
eine C4-C6-Olefine und Butane enthaltende Schwersiederfraktion B;

die aus d) erhaltene Leichtsiederfraktion A anschlieRend destillativ in eine
Ethylen enthaltende Fraktion und eine Propylen enthaltende Fraktion auf-
trennt, wobei die Ethylen enthaltende Fraktion in den Verfahrensschritt ¢)
zurUckgefuhrt wird und die Propylen enthaltende Fraktion als Produkt aus-
geschleust wird und

die aus d) erhaltene Schwersiederfraktion B mit dem nach Verfahrensschritt
b) erhaltenen, selektiv hydrierten und isomerisierten C4-Gemisch vereinigt
und erneut in die Metathese c) einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
die Isomerisierung bei Temperaturen von 30 bis 110 °C und Drlcken von 4 bis
30 bar ablauft.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis von 2-Buten zu 1-Buten im Ausgang der Isomerisierungsstufe b)
zwischen 5 und 40 liegt.

Verfahren nach Anspruch 21 dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von
2-Buten zu 1-Buten im Ausgang der Isomerisierungsstufe zwischen 10 und 30
liegt.
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23.

24.

25.

26.

27.

28.

26
Verfahren zur Herstellung von Propylen aus n-Butenen und Ethylen durch

a) Selektivhydrierung eines C4-Gemisches, enthaltend im wesentlichen ein
Gemisch aus 1- und 2-Butenen und Butadien;

b) Metathese von Ethylen mit 2-Buten zu Propylen im selektiv hydrierten C4-
Gemisch in Gegenwart eines Metathesekatalysators, wobei bezogen auf
die im C4-Gemisch enthaltenen Butene mindestens aquimolare Mengen an
Ethylen eingesetzt werden;

¢) Abtrennung von Propylen aus dem Reaktionsgemisch;

d) Isomerisierung des 1-Buten im von Propylen befreiten C4-Reaktionsge-
misch bei Temperaturen von 20 bis 200 °C und Dricken von 1 bis 200 bar
in der FlUssigphase in Gegenwart eines heterogenen Katalysators und

e) Vereinigung der Stoffstréme aus den Stufen a) und d) und erneutes Einset-
zen in die Metathesestufe b),

dadurch gekennzeichnet, dass man im Verfahrensschritt d) einen Katalysator
verwendet, der auf einem Aluminiumoxid-Trager 1 bis 20 Gew.-% Nickel in oxi-
discher Form und 1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Elementes der Gruppe
VIB enthalt.

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator im
Verfahrensschritt d) zusatzlich 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Elemen-
te der Gruppe VB in oxidischer Form enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator im Verfahrensschritt d) zusatzlich 0,1 bis 1 Gew.-% Bor
oder Phosphor oder ein Gemisch aus Bor und Phosphor jeweils in oxidischer
Form enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator im Verfahrensschritt d) zusatzlich 0,01 bis 0,5 Gew.-% Schwefel
in oxidischer Form enthalt, mit der MaRgabe, dass das Verhaltnis Schwefel zu
Nickel im Bereich von 0,01 bis 0,1 mol/mol liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
das zur Selektivhydrierung im Verfahrensschritt a) eingesetzte C4-Gemisch zu-
satzlich n-Butan, Isobutan oder Isobuten oder Gemische davon enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass
die Isomerisierung im Verfahrensschritt d) bei Temperaturen von 30 bis 110 °C
und Dricken von 4 bis 30 bar ablauft.
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29.

30.

27

Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis von 2-Buten zu 1-Buten im Ausgang der Isomerisierungsstufe
zwischen 5 und 40 liegt.

Verfahren nach Anspruch 29 dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von

2-Buten zu 1-Buten im Ausgang der Isomerisierungsstufe zwischen 10 und 30
liegt.
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