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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Hydrierung von Butadiin
zu Butan an einem Katalysator, der mindestens ein Platin-
gruppenmetall auf einem anorganischen Metalloxid als Tra-
ger aufweist, wobei die Hydrierung bei einem Druck im Be-
reich von 1 bis 40 bar und einer Temperatur im Bereich
von 0 bis 100 °C durchgeflhrt wird und 0,05 bis 5 Gew.-
%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Platingruppen-
metall auf dem Trager vorliegt, dadurch gekennzeichnet,
dass ein aus der Gaswasche von Acetylen mit einem or-
ganischen Loésungsmittel, ausgewahlt aus N-Methylpyrroli-
don, Dimethylformamid, Aceton, Furfurol, Acetonitril, Dime-
thylacetamid oder Gemischen davon erhaltener Strom ein-
gesetzt wird, in dem, bezogen auf Butadiin, bis zu 20 Gew.-
% Vinylacetylen und bis zu 10 Gew.-% Acetylen vorliegen
kénnen und im Strom 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den
gesamten Strom, an Butadiin enthalten sind, die Hydrierung
mit einem Flissigkreislauf mit einem Gewichtsverhaltnis von
Recyclestrom zu Zustrom im Bereich von 2 bis 20 betrieben
wird und der Katalysatortrager eine Porositat von 0,2 bis 1,
0 ml/g aufweist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hy-
drierung von Butadiin, wobei das Butadiin vorzugs-
weise aus der Gaswasche bei der Acetylenherstel-
lung stammt, sowie die Verwendung eines Katalysa-
tors zur Hydrierung von Butadiin.

[0002] Acetylen wird durch partielle Oxidation von
Kohlenwasserstoffen wie Erdgas hergestellt. Ent-
sprechende Verfahren zur Herstellung von Acety-
len sind beispielsweise in DE-A-1 057 094 und
DE-A-44 22 815 beschrieben. Das erhaltene Ace-
tylen wird in der Regel durch selektive Adsorption
und Desorption in einem Losungsmittel wie N-Methyl-
pyrrolidon (NMP) aufgereinigt. Hohere Acetylene wie
Butadiin kdnnen dabei polymerisieren und bilden ent-
flammbare und explosive Verbindungen, die zur Gel-
bildung neigen und damit einen Reinigungsaufwand
bedingen.

[0003] Die Reinigung von Acetylen wird beispiels-
weise in der DE-A-1 468 206 beschrieben. Dabei
werden Monovinylacetylen und Diacetylen in einem
NMP-L&ésungsmittel an einem Palladium auf Alumini-
umoxid enthaltenden Katalysator hydriert. Es ist an-
gegeben, dass die hydrierten Produkte nicht polyme-
risierbar sind und einfach durch Abziehen von dem
Lésungsmittel abgetrennt werden kdnnen. Es ist be-
schrieben, dass das Verfahren bei einem Druck von
Atmospharendruck bis etwa 7 atl durchgefihrt wer-
den kann, wobei ein Druck im Bereich von 1,75 atli bis
3,5 atli bevorzugt ist. Als Temperatur werden 25 bis
200 °C, vorzugsweise 25 bis 100 °C angegeben. Das
Verfahren ist nicht fir alle Acetylenverunreinigungen
in gleicher Weise vorteilhaft anwendbar.

[0004] Die EP-A-0 945 415 beschreibt die Abtren-
nung von mehrfach ungesattigten Verbindungen aus
C,-Schnitten. Dabei ist angegeben, dass Butadien
sowie Alkine oder Alkenine in einem zweistufigen
Verfahren selektiv hydriert werden kénnen. Von Bu-
tadien lassen sich Verbindungen wie Vinylacetylen
durch Extraktivdestillation entfernen.

[0005] US 2007/0021637 A1 betrifft die Absorption
und Umwandlung von acetylenischen Verbindungen.
Es ist nicht beschrieben, dass der eingesetzte Kataly-
sator einen Katalysatortréger mit einer Porositat von
0,2 bis 1,0 ml/g aufweist. Zudem ist nicht beschrie-
ben, dass die Hydrierung mit einem Flissigkreislauf
mit einem Gewichtsverhaltnis von Recyclestrom zu
Zustrom im Bereich von 2 bis 20 betrieben wird.

[0006] US 4,128,595 betrifft die Acetylenhydrierung
in der Flussigphase mit einem flissigen Kohlenwas-
serstoff als Reaktionsmedium. Dabei werden Kohlen-
wasserstoffe als Reaktionsmedium eingesetzt. Zu-
dem offenbart die Schrift nicht die Porositat des ein-
gesetzten Katalysatortragers.
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[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die
Bereitstellung eines Verfahrens zur Hydrierung von
Butadiin, das Butadiin in hohen Ausbeuten zu Buta-
nen hydriert. Dabei soll die Hydrierung zeiteffizient
und mit geringem Aufwand durchfiihrbar sein.

[0008] Die Aufgabe wird erfindungsgemafl geldst
durch ein Verfahren zur Hydrierung von Butadiin zu
Butan an einem Katalysator, der mindestens ein Pla-
tingruppenmetall auf einem anorganischen Metall-
oxid als Trager aufweist, wobei die Hydrierung bei
einem Druck im Bereich von 1 bis 40 bar und ei-
ner Temperatur im Bereich von 0 bis 100 °C durch-
gefihrt wird und 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten Katalysator, Platingruppenmetall auf
dem Trager vorliegt, dadurch gekennzeichnet, dass
ein aus der Gaswasche von Acetylen mit einem or-
ganischen Lésungsmittel, ausgewahlt aus N-Methyl-
pyrrolidon, Dimethylformamid, Aceton, Furfurol, Ace-
tonitril, Dimethylacetamid oder Gemischen davon er-
haltener Strom eingesetzt wird, in dem, bezogen auf
Butadiin, bis zu 20 Gew.-% Vinylacetylen und bis
zu 10 Gew.-% Acetylen vorliegen kdénnen, und im
Strom 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten
Strom, an Butadiin enthalten sind, die Hydrierung mit
einem FlUssigkreislauf mit einem Gewichtsverhaltnis
von Recyclestrom zu Zustrom im Bereich von 2 bis
20 betrieben wird und der Katalysatortrager eine Po-
rositat von 0,2 bis 1,0 ml/g aufweist.

[0009] Es wurde erfindungsgemal gefunden, dass
die Hydrierung von Butadiin an einem ein Platin-
gruppenmetall auf einem anorganischen Metalloxid
als Trager aufweisenden Katalysator besonders vor-
teilhaft durchgefihrt werden kann, wenn bei einem
Druck im Bereich von 10 bis 40 bar und einer Tem-
peratur im Bereich von 15 bis 100 °C gearbeitet wird.

[0010] Die Erfindung betrifft zudem die Verwendung
eines Katalysators, der 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen
auf den gesamten Katalysator, mindestens eines Pla-
tingruppenmetalls auf einem anorganischen Metall-
oxid als Trager enthalt, wobei der Katalysatortrager
eine Porositat von 0,2 bis 1,0 ml/g aufweist, zur Hy-
drierung von Butadiin zu Butan.

[0011] Das erfindungsgemalRe Verfahren wird bei ei-
nem Druck im Bereich von 1 bis 40 bar, bevorzugt 10
bis 40 bar, vorzugsweise 10 bis 30 bar, insbesondere
10 bis 20 bar durchgeftihrt. Die Temperatur betragt 1
bis 100 °C, bevorzugt 15 bis 100 °C, vorzugsweise
20 bis 90 °C, insbesondere 25 bis 80 °C, speziell 30
bis 50 °C.

[0012] Der eingesetzte Katalysator enthalt mindes-
tens ein Platingruppenmetall auf einem anorgani-
schen Metalloxid als Trager, wobei der Gehalt an Pla-
tingruppenmetall 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,1 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 1 Gew.-
%, insbesondere 0,2 bis 0,4 Gew.-% betragt. Beson-
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ders bevorzugt wird als Platingruppenmetall Palladi-
um eingesetzt. Bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise bis
zu 10 Gew.-% des Palladiums kénnen dabei durch
andere Platingruppenmetalle ersetzt sein. Besonders
bevorzugt enthalt der Katalysator nur Palladium als
Aktivmetall. Der Trager kann aus beliebigen geeig-
neten anorganischen Metalloxiden ausgewahlt sein.
Bevorzugt wird als Katalysatortrager Aluminiumoxid,
Titandioxid, Zirkonoxid, Siliciumdioxid oder ein Ge-
misch aus zweien oder mehreren davon eingesetzt.
Besonders bevorzugt enthélt der Trager Aluminium-
oxid, insbesondere handelt es sich um einen Al,O5-
Tréager, beispielsweise einen y-Aluminiumoxidtrager.

[0013] Der Katalysatortrager weist eine Porositat
von 0,2 bis 1,0 ml/g, bevorzugt 0,3 bis 0,6 ml/g auf.
Der Median des Porenvolumens liegt vorzugsweise
im Bereich von 5 bis 20 nm, vorzugsweise 7,5 bis 12,
5 mm.

[0014] Beider Hydrierung liegt das Butadiin vorzugs-
weise in einem von Kohlenwasserstoffen verschie-
denen organischen Lésungsmittel vor. Dabei kann
als Lésungsmittel vorzugsweise N-Methylpyrrolidon
(NMP), Dimethylformamid (DMF), Aceton, Furfurol,
Acetonitril, Dimethylacetamid oder ein Gemisch da-
von eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird als
Lésungsmittel N-Methylpyrrolidon eingesetzt.

[0015] Das Verfahren kann auf beliebige geeignete
Weise durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird das
Verfahren im Festbett, zum Beispiel in Rieselfahrwei-
se durchgeflhrt, wobei das Butadiin oder die Butadiin
enthaltende Losung Uber das Katalysatorbett gefiihrt
wird. Der Katalysator liegt vorzugsweise als Festbett
vor, und die Umsetzung wird in Gas/Flissigphase im
Festbett (Rieselfahrweise) durchgefiihrt.

[0016] Bevorzugt wird die Hydrierung mit einem
Flussigkreislauf durchgefiihrt, wobei ein Teil der Fliis-
sigkeit im Kreis gefiihrt wird. Die Hydrierung von Bu-
tadiin zu Butan ist eine stark exotherme Reaktion,
so dass es vorteilhaft ist, durch einen Flissigkreis-
lauf mit einer Ruckfuhrung die Reaktionswérme zu
kontrollieren und abzufiihren. Vorzugsweise wird in
dem Flussigkreislauf mit einem Gewichtsverhaltnis
von Recyclestrom (Ruckfihrung) zu Zustrom im Be-
reich von 2 bis 20, besonders bevorzugt 3 bis 10 ge-
arbeitet.

[0017] Der bei der Umsetzung eingestellte Druck
wird vorzugsweise durch Wasserstoff erzeugt. Dabei
wird bevorzugt ein Molverhaltnis von Wasserstoff zu
Butadiin von 10 bis 100, insbesondere 10 bis 50 und
eine Volumengeschwindigkeit (,Liquid hourly space
velocity“, LHSV) von bis zu 15 m?® Frisch-Feed pro m?
Katalysator pro Stunde eingestellt.

[0018] Das Butadiin kann aus beliebigen geeigne-
ten Quellen stammen. Bevorzugt stammt das Buta-
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diin aus der Gaswasche bei der Acetylenherstellung,
beispielsweise aus dem Sumpfstrom aus einem Ace-
tylen-Prescrubber. Dabei wird das Acetylen vorzugs-
weise durch Partialoxidation von Kohlenwasserstof-
fen, insbesondere Erdgas, hergestellt. Bei der Par-
tialoxidation werden die Oxidationsprodukte vorzugs-
weise durch Quenchen, beispielsweise mit Ol oder
Wasser, abgeklhlt. Entsprechende Verfahren sind in
DE-A-1 057 094, DE-B-875 198, DE-A-44 22 815
bzw. DE-A-1 051 845 beschrieben. Das Acetylen wird
dabei bevorzugt durch selektive Absorption und Des-
orption mit NMP aufgereinigt. Dabei fallt Butadiin in
NMP als Extrakt an. Dieser Extrakt wird vorzugsweise
erfindungsgemal bei der Hydrierung eingesetzt. Der
Gehalt an Butadiin in der Losung betragt vorzugswei-
se 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 5
Gew.-%.

[0019] Die bei der Hydrierung eingesetzte Zusam-
mensetzung enthalt hdufig 50 bis 80 Gew.-% NMP,
besonders bevorzugt 60 bis 75 Gew.-% NMP. Zudem
kénnen Benzol und Toluol in nennenswerten Mengen
vorliegen, beispielsweise in einer Gesamtmenge von
10 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%.

[0020] Zudem liegen haufig 0,25 bis 1,5 Gew.-% Sty-
rol vor. Eine beispielhafte Zusammensetzung enthalt
1,5 bis 2,5 Vol.-% Butadiin und 0,5 bis 1,5 Vol.-% Sty-
rol in NMP als Lésungsmittel. Ein derartiges Gemisch
kann beispielsweise von einem Acetylen-Stripper er-
halten werden.

[0021] Typischerweise wird ein aus der Gaswasche
von Acetylen mit einem von Kohlenwasserstoffen
verschiedenen organischen Lésungsmittel erhaltener
Strom eingesetzt, in dem, bezogen auf Butadiin, bis
zu 20 Gew.-% Vinylacetylen und bis 10 Gew.-% Ace-
tylen vorliegen kdnnen. Besonders bevorzugt liegen
bis zu 10 Gew.-% Vinylacetylen und bis zu 5 Gew.-%
Acetylen vor. Insbesondere bevorzugt ist der Anteil
an Acetylen so gering wie mdglich, beispielsweise 5
Gew.-% oder weniger, und der Anteil an Vinylacety-
len so gering wie moglich, beispielsweise 5 Gew.-%
oder weniger.

[0022] Im erfindungsgemé&fien Verfahren kann es
Uber langere Zeitrdume zu einer Deaktivierung des
Katalysators kommen, beispielsweise, wenn gréf3ere
Mengen an Styrol im Einsatzgemisch vorliegen. Eine
Regenerierung des Katalysators kann nach bekann-
ten Verfahren erfolgen. Beispielsweise kann der Ka-
talysator mit Stickstoff gespilt und anschlieRend un-
ter Stickstoff auf Temperaturen im Bereich von 100
bis 300 °C, besonders bevorzugt 150 bis 250 °C
erhitzt werden. AnschlieRend kann Stickstoff durch
Uberhitzten Wasserdampf ersetzt werden, und es
kann auf Temperaturen von 300 bis 400 °C weiter er-
hitzt werden. Beim Erreichen dieser Temperatur kann
ein Teil des Wasserdampfs durch Luft ersetzt wer-
den, beispielsweise 1 bis 10 Vol.-%. Danach kann
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das Katalysatorbett abgekihlt werden, wobei Was-
serdampf wiederum durch Stickstoff ersetzt wird. Vor
einem weiteren Einsatz des Katalysators sollte dieser
nochmals reduziert werden. Die Regenerierung des
Katalysators wird bevorzugt bei einem Druck im Be-
reich von 1 bis 5 bar, insbesondere 2 bis 4 bar durch-
gefihrt.

[0023] Das im Verfahren eingesetzte Butadiin wird
bevorzugt zu Butan und Butenen hydriert. Besonders
bevorzugt ist ein moglichst geringer Anteil an unge-
sattigten Verbindungen.

[0024] Die Erfindung wird durch die nachstehenden
Beispiele naher erlautert.

Beispiel 1

[0025] Der im Verfahren eingesetzte Katalysator
enthielt zwischen 0,19 und 0,24 Gew.-% Palladium
auf y-Aluminiumoxid. Der Katalysatortrager lag in
Form von Kugeln mit einem Durchmesser im Bereich
von 2 bis 4 mm vor. Die Porositat betrug 0,4 bis 0,5
ml/g, und der Median des Porenvolumens lag im Be-
reich von 8 bis 11,5 nm.

[0026] Mengen von 6,3 bis 25 g des Katalysators
wurden in einem Rohrreaktor mit einem Innendurch-
messer von 4 mm vorgelegt. Die Gesamtlange des
Katalysatorbetts betrug 360 cm. Uber die Lange des
Katalysatorbetts waren 4 Thermoelemente verteilt.
Frisches Einsatzgemisch, Recyclat und Wasserstoff
wurden unten in den Reaktor eingefiihrt. Der Aus-
strom aus dem Reaktor wurde in einem Separator
in einen Gasstrom und einen Flissigkeitsstrom auf-
geteilt. Der Flissigkeitsstrom wurde wiederum in ei-
nen Ruckflhrstrom und einen Produktstrom aufge-
teilt. Der Ruckfuhrstrom wurde dem Reaktor tber ei-
ne Pumpe zugeflhrt. Der Katalysator wurde im Re-
aktor vor Reaktionsbeginn flir 16 Stunden bei 120 °C
unter 10 I/h Wasserstoff reduziert. Das eingesetzte
Gemisch enthielt 1,5 bis 3,5 Vol.-% Butadiin und 0,
5 bis 1,5 Vol.-% Styrol in NMP und wurde aus einem
Acetylen-Stripper erhalten. Die Umsetzungstempera-
tur lag im Bereich von 25 bis 80 °C bei einem Ge-
samtdruck von 10 bis 20 bar (Wasserstoff 1 bis 1,
5 NI/h). Der Feed betrug 10 g/h von NMP-L&sung.
Das Ruckfuhrverhéltnis betrug 1 : 4. Das heif3t 40 g/
h rickgefuhrtes Gemisch wurden mit 10 g/h Frisch-
Feed in den Reaktor gefihrt.

[0027] Die Flissigkeitsproben des Produktes wur-
den gaschromatographisch untersucht. Als Saule
wurden 150 m Pertocol FD 1 um, ID 0,25 mm, 35 °C/
20 min, 2 °C/min bis 140 °C, 4 °C/min bis 250 °C/40
min eingesetzt.

[0028] Das im Verfahren eingesetzte Gemisch ent-
hielt beispielsweise 61 bis 74 % NMP, 0,3 bis 0,5 %
Styrol, 8 bis 12 % Toluol, Ethylbenzol und Xylol, 8 bis
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22 % Benzol und 3 bis 4 % Butadiin (Flachen-%, be-
stimmt durch Gaschromatographie).

[0029] Im Umsetzungsprodukt war kein Butadiin
mehr nachweisbar, sondern es war zu Butan und Bu-
tenen hydriert worden.

[0030] Insgesamtwurden Versuche bei 20 °C und 10
bar, 80 °C und 10 bar sowie 40 °C und 20 bar durch-
gefihrt. Es wurde jeweils eine vollstadndige Butadiin-
Hydrierung erreicht.

Beispiel 2

[0031] Das Verfahren gemaf Beispiel 1 wurde wie-
derholt, jedoch wurde die Reaktorlange auf 90 cm
vermindert. Die Katalysatormenge betrug 6,3 g, und
es wurde mit 1,6 ml frischem Feed/g Katalysator pro
Stunde gearbeitet. Die Umsetzung erfolgte bei 40 °C
und einem Druck von 20 bar. Es wurde wiederum Bu-
tadiin vollstandig hydriert.

[0032] Aus den Versuchen wird deutlich, dass die
Hydrierung von Butadiin in NMP als Lésungsmittel bei
20 °C wie auch bei 40 °C uber lange Zeit stabil ver-
lauft.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Hydrierung von Butadiin zu Bu-
tan an einem Katalysator, der mindestens ein Platin-
gruppenmetall auf einem anorganischen Metalloxid
als Trager aufweist, wobei die Hydrierung bei einem
Druck im Bereich von 1 bis 40 bar und einer Tempera-
tur im Bereich von 0 bis 100 °C durchgefihrt wird und
0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Kata-
lysator, Platingruppenmetall auf dem Tréger vorliegt,
dadurch gekennzeichnet, dass ein aus der Gaswa-
sche von Acetylen mit einem organischen Lésungs-
mittel, ausgewahlt aus N-Methylpyrrolidon, Dimethyl-
formamid, Aceton, Furfurol, Acetonitril, Dimethylacet-
amid oder Gemischen davon erhaltener Strom einge-
setzt wird, in dem, bezogen auf Butadiin, bis zu 20
Gew.-% Vinylacetylen und bis zu 10 Gew.-% Acety-
len vorliegen kénnen und im Strom 1 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf den gesamten Strom, an Butadiin ent-
halten sind, die Hydrierung mit einem Flussigkreislauf
mit einem Gewichtsverhaltnis von Recyclestrom zu
Zustrom im Bereich von 2 bis 20 betrieben wird und
der Katalysatortrager eine Porositat von 0,2 bis 1,0
ml/g aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Katalysator Palladium auf Alumi-
niumoxid, Titandioxid, Zirkonoxid, Siliciumdioxid oder
Gemischen davon als Trager enthalt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren im
Festbett durchgefiihrt wird.
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4. Verwendung eines Katalysators, der 0,05 bis
5 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator,
mindestens eines Platingruppenmetalls auf einem
anorganischen Metalloxid als Trager enthalt, wobei
der Katalysatortrager eine Porositat von 0,2 bis 1,0
ml/g aufweist, zur Hydrierung von Butadiin zu Butan.

Es folgen keine Zeichnungen
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